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69 Verfahren zur Herstellung goldfarbener Ueberziige.

@ Um genau vorgeschriebene Goldfarbténe auf Ober-

flichen durch Aufdampfen von Metallen der 4. Grup-
pe des periodischen Systems in einer N, enthaltenden
Restgasatmosphiire unter gleichzeitiger Aktivierung des
Restgases durch eine elekirische Gasentladung, d.h. durch
die dabei gebildeten nitridhaltigen Schichten zu imitie-
ren, wird eine Niedervoltbogenentladung zur Aktivierung
angewendet und dem Restgas zusitzlich eine kohlenstoff-
haltige gasférmige Verbindung zugemischt.

Ausserdem werden die zu beschichtenden Substrate
auf eine negative Vorspannung gelegt. Anwendung insbe-
sondere fiir Schmuck und dekorative Gebrauchsartikel.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung goldfarbener Uberziige auf
Substraten durch Verdampfen bei Unterdruck von Titan in ei-
ner Stickstoff enthaltenden Restgasatmosphire mittels einer
Niedervoltbogenentladung zwischen einer Gliihkathode und
einer Anode unter gleichzeitiger Aktivierung des Restgases
durch die Niedervoltbogenentladung, wobei die zu beschich-
tenden Substrate gegeniiber dem Gehéuse auf eine negative
Vorspannung gelegt werden, dadurch gekennzeichnet, dass das
Restgas eine kohlenstoffhaltige Verbindung aus der Gruppe
CO, Methan, Athan, Athylen, Benzol und Acethylen enthilt.

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als kohlenstoffhaltige Verbindung Athylen ver-
wendet wird.

3. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als kohlenstoffhaltige Verbindung Acethylen
verwendet wird.

4. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als kohlenstoffhaltige Verbindung Benzol ver-
wendet wird.

5. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als kohlenstoffhaltige Verbindung eine Sauer-
stoff und Kohlenstoff enthaltende Verbindung verwendet wird,
bei der das Atomzahlverhiltnis von Sauerstoff zu Kohlenstoff
zwischen 1,5 und 2,5 liegt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel-
lung goldfarbener Uberziige auf Substraten. Es ist bekannt,
derartige Uberziige durch reaktive ionenunterstiitzte Auf-
dampfung im Vakuum herzustellen, wobei sich insbesondere
die sogenannte Niedervoltbogenentladung fiir die Verdamp-
fung bewihrt hat, wenn es darauf ankommt, eine zu starke
Erwirmung der Substrate zu vermeiden. Wegen der starken
Aktivierung der Reaktionspartner im Niedervoltbogen erhilt
man némlich eine hinreichende Reaktion dann auch auf ge-
kiihlten Substraten, was bei anderen reaktiven Aufbringungs-
verfahren nicht ohne weiteres der Fall ist. Eine Schwierigkeit,
die aber immer noch auftritt, betrifft die Farbe der Uberziige.
Die vorliegende Erfindung hat sich zur Aufgabe gestellt, ein
Verfahren zur Herstellung goldfarbener Uberziige auf Substra-
ten anzugeben, so dass diese mit grosser Genauigkeit in stets
gleichbleibenden Farbtonen reproduziert werden konnen.
Letzteres ist besonders wichtig fiir die Massenherstellung von
goldfarbenen Teilen, wenn die betreffenden Teile unter Ein-
haltung enger Toleranzen austauschbar sein sollen. Insbeson-
dere besteht die Aufgabe, Uberziige in den in der Uhrenindu-
strie genormten Goldfarbténen herzustellen, wobei eine gerin-
gere Ausschussquote und damit héhere Wirtschaftlichkeit er-
reicht werden soll als mit den bisher iiblichen Herstellungsver-
fahren. Gleichzeitig soll das neue Verfahren auch eine beson-
ders schonende Behandlung der Substrate bei der Beschich-
tung gewdhrleisten, damit auch solche Substrate verwendet
werden koénnen, die wegen ihrer Temperaturempfindlichkeit
mit den iiblichen Verfahren, z. B. mittels des Chemical-Va-
pour-Deposition-Prozesses (CVD), nicht beschichtet werden
konnen. (Hierzu gehoren insbesondere Hartverchromungen,
die ihre Hérte bei Temperaturen iiber 400 °C verlieren. Tem-
peraturempfindliche Substrate sind weiterhin Legierungen wie
z.B. Messing und auch manche Kunststoffe).

Die Herstellung von goldfarbenen Schichten aus blossem
Titannitrid und unter Verwendung eines reaktiven Aufdampf-
verfahrens unter gleichzeitiger Aktivierung des Restgases
durch eine elektrische Gasentladung ist schon in einer fritheren
Anmeldung derselben Anmelderin vorgeschlagen worden, und
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die mit diesem élteren Verfahren erzielbaren Schichten stellten
bereits einen wesentlichen Fortschritt in bezug auf die Anné-
herung an die vorgeschriebenen Farbtone dar. Die genaue
Einstellung derselben erfolgte dabei durch moglichst gute An-

s passung des Stickstoffpartialdruckes an den jeweiligen Be-
darfsfall. Trotzdem konnte oft keine nach heutigen Massstében
befriedigende Annédherung an die Standardfarbtone erreicht
werden. Mit den Verfahren nach der vorliegenden Erfindung
soll nun eine wesentliche Erleichterung der Farbeinstellung

10 und damit eine weitergehende Anndherung an die Standard-
farbtone erzielt werden.

Das erfindungsgemadsse Verfahren ist ein Verfahren zur
Herstellung goldfarbener Uberziige auf Substraten durch Ver-
dampfen bei Unterdruck von Titan in einer Stickstoff enthal-

15 tenden Restgasatmosphére mittels einer Niedervoltbogenent-
ladung zwischen einer Glithkathode und einer Anode unter
gleichzeitiger Aktivierung des Restgases durch die Niedervolt-
bogenentladung, wobei die zu beschichtenden Substrate ge-
geniiber dem Gehduse auf eine negative Vorspannung gelegt

20 werden, und dadurch gekennzeichnet, dass das Restgas eine
kohlenstoffhaltige Verbirdung aus der Gruppe CO, Methan,
Athan, Athylen, Benzol und Acethylen enthilt.

Durch die Zumischung einer kohlenstoffhaltigen Verbin-
dung der genannten Gruppe zum Restgas werden mdglicher-

25 weise in den Schichten neue Verbindungen erhalten, die ent-
sprechende, fiir die Farbkorrektur niitzliche Reflexionsbanden
ergeben. Auch in bezug auf die Schichthérte und die Abrieb-
festigkeit befriedigen die neuen Schichten trotz des Einbaues
von Kohlenstoff. Es bleit:en die im oben erwdhnten bekannten

30 Verfahren erzielten meckanischen Qualititsmerkmale erhalten
oder werden sogar noch ubertroffen. Zwar findet bei den
neuen Schichten eine geringe Verringerung der Reflexion im
langwelligen Bereich statt, iiberraschenderweise aber wird
gleichzeitig der Farbton cen echten standardisierten Goldlegie-

35 rungen besser angepasst.

Nachfolgend soll die Erfindung anhand einiger Ausfiih-
rungsbeispiele ndher erld.tert werden. Die anliegende Zeich-
nung betrifft eine fiir die Durchfiihrung der Erfindung geeig-
nete Bedampfungsanlage. In dieser stellt 17 eine Vakuum-

40 kammer mit einem Evakuierungsanschluss 18 dar, welche
durch eine Offnung 6 mit einer Gliihkathodenkammer 13 ver- .
bunden ist. In letzterer ist die Gliihkathode 3 untergebracht,
die durch das Stromversorgungsgerét 1 gespeist wird. Am Bo-
den 10 der Aufdampfkammer befindet sich der mittels der

45 Kiihlmittelkanéle 21 und der Kiihlmittelzu- und -ableitungen
11 kiihlbare Tiegel 20 fiir das zu verdampfende Material 19.
In der Aufdampfkammer ist ferner eine zylindermantelformige
Haltevorrichtung 8 zu Aufnahme der zu bedampfenden Sub-
strate angeordnet. Die Glihkathodenkammer 13 weist eine

50 Gaszuleitung 2 und einer: Kiihimittelkanal 14 auf, wobei letz-
terer besonders zur Kiihiung der Trennwand zwischen der
Gliihkathodenkammer und der Aufdampfkammer dient. Zur
Erzeugung eines zur Achse 7 der Entladung ungefihr paralle-
len Magnetfeldes im Aufdampfraum sind am Bodenteil 10 und

s5 am Deckelteil 16 der Aufdampfkammer aussen Magnetspulen
5 angebracht. Die zu beschichtenden Substrate, z. B. Uhren-
schalen, werden an der der Dampfquelle zugewandten Seite der
Haltevorrichtung 8 befestigt.

Zur Herstellung von goldfarbenen Schichten wurde in den

60 Tiegel 20 Titanmetall in Stiickform eingebracht, alsdann die
Anlage auf 10~° Millibar evakuiert und danach iiber die Lei-
tung 2, die Gliihkathodenkammer 13 und die Offnung 6 ein
Stickstoff, Acethylen und Argon enthaltendes Gasgemisch in
die Aufdampfkammer 17 eingefiihrt und daraus laufend iiber

65 den Saugstutzen 18 in solchem Masse abgepumpt, dass ein
Druck von 5 x 10~ Millibar und in der Aufdampfkammer ein
Totaldruck von etwa 1073 Millibar aufrechterhalten wurde.
(Man kann aber auch zwecks Schonung der Glithkathode 4 in

A
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die Gliihkathodenkammer 14 bloss Argon und in die Auf-
dampfkammer die Stickstoff und Kohlenstoff enthaltenden
Gase iiber eine separate Zuleitung getrennt einfiihren, so dass
in letzterer wihrend des Aufdampfens die erforderliche reak-
tive Restgasatmosphire in einem Gemisch mit Argon vor-
herrscht, deren Druck durch das laufende Abpumpen auf ei-
nen optimalen Wert eingestellt werden kann). Die auf Erdpo-
tential liegende Glithkathode wurde mit 1,5 kW beheizt und
darauf eine Spannung von +70 Volt an die Anode und von
—50 Volt als Vorspannung (Bias-Spannung) an die Substrate
gelegt. Durch kurzzeitiges Anlegen der Anodenspannung an
die Trennwand 15 zwischen der Glithkathodenkammer 13 und
der Aufdampfkammer 17 konnte sodann der Niedervoltbogen
geziindet werden (die vorstehenden und alle folgenden Span-
nungsangaben beziehen sich stets auf Spannungsdifferenzen
gegeniiber der auf Erdpotential befindlichen Kammerwand).

Es ergab sich ein iiber die Gliihkathode fliessender Strom von
100 A. Der iiber die Anode fliessende Strom betrug 120 A.
Die Differenz zwischen den beiden Stromen von 20 A gibt den
Strom an, der iiber die Substrate fliesst. Durch den auf den
Tiegel 19 als Anode fliessende Strom wurde das darin befindli-
che Titan geschmolzen und verdampft mit einer Rate von etwa
0.4 g pro Minute. Unter der Einwirkung des durch die Nieder-
voltbogenentladung zwischen der Gliihkathode und der Anode
stark ionisierten Restgases erhielt man auf den am Tréger 8
10 befestigten Substraten eine harte, dusserst haftfeste Schicht
von goldgelber Farbung. In verschiedenen Ausfiihrungsbei-
spielen, wobei jeweils eine solche Titanverdampfungsrate ein-
gestellt wurde, dass auf einem Testglas pro Minute ein Nieder-
schlag von 0,33 um Dicke erhalten wurde und wobei die Sub-
15 stratspannung stets minus 50 Volt betrug, wurden die folgen-
den Farbtone erhalten: :

w

1. jaune-pale 1N-14* mit py, = 2 x 10~* mbar/pc,u, =3 X 107 mb
2. jaune-pale 2N-18* mit py, = 2X 10 mbar/pc,u, =5 % 10> mb

3. jaune 3N*
4. rose 4N*
5. rouge SN*

mit px, = 3 X 10~ mbar/pc,u, = 1,2x 10~ mb
mit py, = 4% 10~ mbar/pc,u, =3 X107 mb
mit pn, = 4 X 10 mbar/pc,y, =4 X 10~ mb

* Farbton-Bezeichnung gemiss Normalisation Industrielle de I'Horlo-

gerie Suisse NIHS-03-50.

Wie aus den Beispielen zu ersehen ist, kann durch die pas-
sende Einstellung des N,- und C,H,-Partialdruckes der Farb-
ton variiert werden. Als geeignete kohlenstoffhaltige Verbin-
dungen werden ausser dem in den vorstehenden Beispielen
erwihnten Acethylen auch Methan und Athylen fiir die
Durchfiihrung des erfindungsgeméssen Verfahrens empfohlen.
Beziiglich der dabei anzuwendenden Partialdriicke ist im Auge
zu behalten, dass das Methan-Molekiil nur ein Kohlenstoff-
atom enthdlt, die anderen genannten Verbindungen dagegen
zwei. In Atomzahlverhiltnissen ausgedriickt soll die Restgas-
atmosphére Stickstoff und Kohlenstoff in einem Verhiltnis
enthalten, das zwischen 1: 1 bis 7:1 liegt, wie dies fiir die oben
angefiihrten Beispiele zutrifft, z.B. ist ir1 obigen 3. Ausfiih-
rungsbeispiel (betr. Farbton 3N) das Atomzahlverhiltnis von
N zu C gleich Py, :Peyn, = 3x 10 mb. 1,2X% 10™# mb = 2,5
(denn die Partialdriicke von Gasen sind der Anzahl der Mole-
kiile in einem gegebenen Volumen proportional). Die vorste-
henden Angaben sind nicht als absolut ¢inzuhaltende Werte zu
verstehen, sondern als diejenigen Werte, welche mit der fiir
die Ausfiihrungsbeispiele benutzten Aufdampfanlage optimale
Ergebnisse erbrachten; je nach Aufdampfanlage konnen die
giinstigsten Werte Schwankungen bis zu =+ 25 % unterliegen.
Um eine Oberfliche mit dem gewiinschien Farbton zu erhal-
ten, geniigt es meistens, nur die obersten Teilschichten des
Uberzuges genau mit der entsprechenden Farbe, d.h. mit den
angegebenen Partialdriicken, herzustellen, wogegen die tiefe-
ren, der Substratoberfliche ndherliegenden Teilschichten auch
unter davon abweichenden Bedingungen aufgebracht werden
konnen. Es kann z. B. zweckmdssig sein, zunéchst eine hdhere
Potentialdifferenz zwischen Anode und Substraten anzuwen-
den, um eine héhere Energie der auf die Substratoberfliche
auftreffenden Teilchen und damit eine bessere Verankerung
und Haftfestigkeit zu erzielen, allméhlich aber dann wihrend
der Aufbringung weiterer Teilschichten des Uberzuges die ge-
nannte Potentialdifferenz mindestens bis auf die sogenannte
Sputterschwelle des Substrates und/oder Rezipientenwand zu

verringern; unter Sputterschwelle versteht man diejenige Po-
tentialdifferenz, oberhalb deren eine Zerstdubung des Substra-
tes bzw. des Werkstoffes, aus dem die Rezipientenwand be-
steht, moglich ist. Es sei erwdhnt, dass eine héhere Potential-

30 differenz farbvertiefend wirkt.

Bei der Herstellung der Uberziige gemiss Erfindung
konnte die Temperatur des Substrates stets unterhalb 400°C
gehalten werden, meistens sogar wesentlich tiefer. Es wurden
hochglénzende Uberziige erhalten, wenn die Substratoberfli-

35 chen, auf die sie aufgebracht wurden, vorher poliert worden
waren; eine Nachbehandlung war nicht erforderlich. Die Hérte
betrug bei allen Uberziigen mehr als 2000 kp mm™2, gemessen
nach dem Vickers-Verfahren.

Da durch die reaktive Bedampfung die chemisch reagie-

40 renden Restgaskompenenten verbraucht wurden, ist es zur
Konstanthaltung der betreffenden Partialdriicke notwendig,
das verbrauchte Gas laufend nachzuliefern. Auch in die Gliih-
kathodenkammer muss laufend so viel Gas eingefiihrt werden,
dass die von der mittleren freien Wegldnge der Gasmolekiile

45 abhingige Kathodenfallstrecke grossenordnungsmassig gleich
dem Abstand zwischen der Glithkathode 3 und der Trenn-
wand 15 wird. Es empfehlen sich Bogenspannungen kleiner als
200 Volt, jedoch mit Stromen von mindestens 30 A. Weiter
empfiehlt es sich, die Trennwand mit der Offnung zwischen

50 der Gliilhkathodenkammer und dem Aufdampfraum elektrisch
zu isolieren und bei der Durchfiihrung des erfindungsgeméassen
Verfahrens auf Schwebepotential zu halten. Der Verdamp-
fungstiegel kann entweder auf positivem oder Erdpotential ge-
halten werden, wobei dann die Kathode auf Erd- bzw. negati-

s5 ves Potential gelegt wird. Auch eine Betriebsweise, bei der so-
wohl die Kathode als auch das zu verdampfende Material auf
positivem Potential gegeniiber Masse gehalten werden, ist
moglich. Die zu bedampfenden Substrate befinden sich stets
auf einem gegeniiber der Anode negativem Potential und sie

60 konnen ausserdem zeitweise (insbesondere intermittierend) als
Kathode einer selbstindigen Gasentladung geschaltet werden.
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