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@ Procédé de dépot d'un revétement sur un objet, en particulier un objet d'habillage d'un mouvement
horloger.

Procédé de dépdt d'un revétement sur un objet, en

particulier un objet d'habillage d'un mouvement horlo-
ger tel un boltier ou un bracelet, comprenant les étapes
suivantes: - décapage ionique de ia surface de l'objet; -
dépdt d'un métal par PVD; - dépét d'une couche PVD
d'un matériau dur, notamment du carbonitrure de titane ou
de zirconium; - dépdt d'une couche métallique d'accrocha-
ge PVD. Ce procédé de dépdt est caractérisé par le fait
qu'il comporte ensuite les étapes suivantes: — traitement
thermique de relaxation sous une atmosphere d'azote
hydrogénée; — activation de la couche métallique d'accro-
chage par immersion de I'objet dans une solution acide; —
dépét d'un plaquage or supérieur a 23 carats dans un bain
galvanique. Finalement, le dépdt d'une couche superficiel-
le de mise en couleur formée d'un alliage d'or peut étre
également prévu.
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Description

La présente invention concerne un procédé de
dépdt d'un revétement sur un objet, en particulier
pour I'habillage d'un mouvement horioger, tel un
boitier ou un élément de bracelet. Plus particuliere-
ment, la présente invention concerne des objets
comprenant un revétement en «plaqué or». L'appel-
lation «plaqué or» est déterminée par certaines lé-
gislations nationales, notamment en ce qui concer-
ne I'épaisseur de la couche de revétement en or.
Suivant les pays, les normes imposent des épais-
seurs minimales de 3 & 10 um selon les types de
produit. Dans la majorité des cas, une épaisseur
minimale comprise entre 3 et 6 um est suffisante
pour justifier I'appellation «plaqué or».

I est connu du brevet EP 0 258 283 B1 un pro-
cédé de dépét sur un substrat d'un revétement dé-
coratif résistant & I'usure. Le texte de ce brevet est
incorporé par référence dans la présente descrip-
tion. :

Le document EP 0 258 283 B1 décrit un procédé
consistant & appliquer sur un objet une couche de
nitrure de titane, puis & déposer par un procéde
sous vide ou procédé en phase gazeuse une fine
couche d'or, puis finalement a effectuer un dépot
galvanique de ce méme métal. La couche de base
est formée d'un matériau choisit parmi un groupe
donné, en particulier le titane ou le zirconium, asso-
cié a un autre élément parmi un deuxiéme groupe,
en particulier le carbone et/ou l'azote. Le but pre-
mier est d'avoir une couche de base en mateériau
dur et selon un but secondaire d'avoir une couche
de base dure présentant une couleur sensiblement
semblable a la couleur de 'or. Dans une seconde
phase de ce procédé, on effectue un décapage io-
nique intense et on dépose, simultanément, une
fine couche métallique en or ou en alliage d'or. Cet-
te couche a de préférence une épaisseur comprise
entre 0,01 et 1 pm. Ensuite, sur la fine couche mé-
tallique est déposée par un procédé galvanique une
couche finale en or pur ou en alliage d'or a carats
élevés.

Concernant la couche finale déposée par un pro-
cédé galvanique, il est mentionné que son épais-
seur est comprise de préférence entre 0,1 et 30
um. Toutefois, il est mentionné que le dépét galva-
nique a pour but premier de donner & la surface de
I'objet exactement la couleur désirée, notamment la
teinte exacte d'or souhaitée. Dans I'exemple donné
a la colonne 6, page 4, du document exposé pré-
sentement, I'épaisseur du revétement final par dé-
pdt galvanique présente une épaisseur de seule-
ment 0,3 um dalliage d'or a 22 carats présentant
une couleur correspondant a la norme 2N18.

De fait, plusieurs essais effectués dans le cadre
de la présente invention ont montré que le procédé
décrit dans le brevet EP 0 258 283 B1 ne permet
pas, tel que décrit, d'obtenir des couches galvani-
ques présentant une épaisseur de plusieurs micro-
métres. En effet, les tensions internes et superficiel-
les des différentes couches déposées selon le pro-
cédé décrit dans ce document sont trop importantes
pour permettre le dépdt d'une couche galvanique
épaisse si l'on souhaite un revétement de qualité,
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notamment un revétement adhérant correctement et
ne présentant pas, aprés une certaine durée d'utili-
sation, des craquélements ou des problémes d'ex-
foliation de ce revétement ou d'une des couches le
formant. Des essais ont montré que le dépdt galva-
nique dune couche dalliage d'or & 22 carats dé-
posée directement aprés la formation d'une fine
couche métallique en or par un procédé de dépdt
sous vide ou en phase gazeuse (PVD), tel que pro-
posé dans le brevet cité ici, ne permet pas d'obtenir
un revétement de qualité avec une couche galvani-
que épaisse, notamment une couche galvanique
supérieure a 3 um.

Un but de la présente invention est de fournir un
tel procédé de dépét d'un revétement comprenant
également une couche en matériau dur et une cou-
che externe formée d'un métal précieux, ce revéte-
ment présentant une qualité supérieure, une bonne
résistance a l'usure et a la corrosion, et une trés
bonne longévité.

Un autre but de la présente invention est de
fournir un tel procédé de dépét d'une couche exter-
ne formée dun métal précieux, déposé sur une
couche interne formée d'un matériau dur, qui pré-
sente une épaisseur de plusieurs micrometres, no-
tamment une épaisseur d'au moins 3 um de manié-
re & permettre d'obtenir des revétements décoratifs
avec une épaisseur en or ou en alliage d'or suffi-
sante pour pouvoir recevoir l'appellation «plagué
or» telle que définie dans des normes spécifiques
régissant cette appellation.

A cet effet, la présente invention concerne un
procédé de dépdt d'un revétement sur un objet, en
particulier un objet d'habillage horloger, qui com-
prend les étapes suivantes:

A) décapage ionique de la surface dudit objet desti-
née a recevoir ledit revétement,

B) dépdt intermédiaire d'un métal par une technique
de dépdt en phase gazeuse (PVD);

C) dépdt d'une couche d'un matériau dur par une
technique de dépdt en phase gazeuse (PVD); ledit
métal déposé préalablement formant une interface
entre cette couche et ladite surface dudit objet;

D) dépdt d'une couche métallique d'accrochage par
une technique de dépdt en phase gazeuse (PVD);
ce procédé étant caractérisé en ce quii comporte
ensuite les étapes suivantes:

E) traitement thermique de relaxation sous une at-
mosphére d'azote hydrogénée;

F) activation de la couche métallique d'accrochage
par immersion dudit objet dans une solution acide;
G) dépdt d'un plaquage or supérieur a 23 carats
dans un bain galvanique.

|| résulte des trois étapes caractérisant le procé-
dé selon linvention que les contraintes internes du
revétement multicouches PVD, notamment les ten-
sions aux interfaces des couches PVD dues aux
différents parametres physiques et chimiques carac-
térisant ces diverses couches, sont fortement dimi-
nuées de telle sorte que le dépdt dudit plaquage or
peut présenter une épaisseur relativement impor-
tante, c'est-a-dire de plusieurs micrometres tout en
présentant une trés bonne adhérence audit objet
recouvert des couches PVD.

En effet, en l'absence notamment de I'étape E)
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essentielle & la présente invention, dés que la cou-
che galvanique devient trop épaisse, des problemes
de craquélement ou d'exfoliation interviennent. Par
contre, grace au procédé selon linvention, les cou-
ches déposées par PVD sont relaxées ou dé-
tendues. Ainsi, les tensions internes et superficielles
de l'objet revétu des couches PVD sont diminuées
relativement a l'art antérieur. Ainsi, il est possible
de déposer dans de bonnes conditions la couche
galvanique en métal précieux et en particulier d'ef-
fectuer un dépdt d'une couche relativement épaisse
pour satisfaire aux diverses normes nationales ré-
gissant f'appellation «plaqué or».

Dans le cas d'un dépdt d'une couche galvanique
épaisse, il a été montré dans le cadre de la présen-
te invention quiil est préférable de déposer une
couche d'or supérieur a 23 carats.

Diverses étapes supplémentaires ou caractéristi-
ques particuliéres des étapes mentionnées ci-avant
sont données dans les revendications secondaires
2 a 12 telles que déposées. Ces revendications 2 a
12 forment autant de variantes de mise en ceuvre
du procédé selon linvention tel que décrit ci-avant
et revendique a la revendication indépendante 1.

A titre d'exemple uniquement, on décrira ci-aprés
un mode de mise en ceuvre d'un procédé de dépdt
d'un revétement d'un objet répondant aux normes
de l'appellation «plaqué or», notamment en ce qui
concerne l'épaisseur minimum de la couche d'or et
la quantité d'or requise dans cette couche.

l. Préparation du substrat

Afin d'éliminer les résidus organiques présents a
la surface du substrat ou de I'objet destiné & rece-
voir un revétement en or, et afin d'assurer une bon-
ne adhérence de ce revétement sur ladite surface,
on immerge l'objet dans une solution alcaline a
base de soude et de phosphate, puis on effectue
un double ringage en eau dure et en eau déminéra-
lisée. Enfin, il est prévu un séchage en présence
d'air chaud.

IIl. Dépdt sous vide ou en phase gazeuse

Une fois l'objet apporté dans l'enceinte de dépot
sous vide, au moins la surface sur laquelle est pré-
vue le revétement en or est chauffée par rayonne-
ment jusqu'a une température comprise environ en-
tre 200 et 240°C. Cette étape de chauffage permet
d'assurer une bonne homogénéité de température
de la surface dudit objet, ce qui est avantageux
pour les étapes de dépots ultérieurs.

Pour garantir une excellente adhérence des cou-
ches PVD, on procéde premierement & un dé-
capage ionique de la surface de l'objet a f'aide d'un
gaz d'argon amené dans un état de plasma par ap-
plication d'une tension constante de polarisation
d'environ 1100 volts, l'objet ou un support de cet
objet formant la cathode de maniére a ce que les
ions d'argon bombardent ladite surface. Ce dé-
capage ionique est effectué pendant 5 & 8 minutes
de préférence.

Ensuite, il est prévu de déposer un métal, notam-
ment un métal pur de titane ou de zirconium. Le
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dépot de ce métal se fait sous une tension cons-
tante de polarisation comprise environ entre 100 et
130 volts avec un débit d'argon de 240 cm? par mi-
nute (volume mesuré dans les conditions standard)
pendant environ 7 & 8 minutes. Le dépdt de ce mé-
tal pur forme un film ou une couche mince de tran-
sition capable d'absorber au moins en partie les
contraintes internes générées par la différence de
coefficient de dilatation entre la surface de I'objet et
la couche de matériau dur déposée ultérieurement,
a savoir le dépdt PVD d'une couche de carbonitrure
de titane ou de zirconium qui présente une couleur
proche de la couleur standard NIHS 2N.

Le dépdt de la couche de carbonitrure de titane
ou de zirconium est réalisée notamment avec une
tension de polarisation constante appliquée audit
objet et comprise environ entre 120 et 150 volts,
avec un deébit d'azote de 36 cm3 par minute (volu-
me mesuré dans les conditions standard) et pen-
dant environ 27 & 40 minutes. On notera que ces
conditions particulieres forment un mode de mise
en ceuvre particulier nullement limitatif. En cas de
dépot du carbonitrure de titane, le métal pur dé-
posé antérieurement est de préférence du titane,
alors que dans le cas d'un dépdt d'une couche de
carbonitrure de zirconium, le dépdt du métal pur est
du zirconium.

Finalement, un dernier dépdt PVD d'or est effec-
tué. Ce dépét d'or PVD forme une couche métalli-
que d'accrochage pour le dépdt ultérieur de la cou-
che d'or galvanique. Cette derniére couche PVD est
formée d'un alliage d'or et présente notamment une
épaisseur comprise environ entre 0,1 et 0,2 um. Le
dépot est réalisé notamment avec une tension de
polarisation constante appliquée a l'objet traité, cet-
te tension de polarisation étant comprise environ
entre 20 et 50 volts.

lil. Traitement thermique

Selon finvention et pour réduire les tensions in-
ternes aux couches PVD déposées ci-avant, en
particulier pour diminuer les gradients de certains
parametres physiques aux interfaces ou en d'autre
termes pour relaxer ou détendre les couches ou
films PVD, il est prévu un traitement thermique per-
mettant ainsi d'augmenter considérablement l'adhé-
rence d'un dépbt galvanique ultérieur. Pour ce faire,
I'objet recouvert des couches PVD décrites ci-avant
est apporté dans un four dans lequel est prévu une
atmosphere d'azote hydrogénée. Ce traitement ther-
mique est effectué de préférence pendant au moins
une heure, notamment 1 h 30, & une température
comprise environ entre 510 et 550°C.

Ce traitement thermique permet d'engager I'étape
de dépdt galvanique suivante sur un objet ou un
substrat recouvert de couches PVD ayant des con-
traintes internes et superficielles trés limitées.

IV. Dépét galvanique

Avant le plaquage or proprement dit, il est prévu
premiérement un dégraissage chimique par immer-
sion de l'objet dans une solution alcaline a base de
soude, de phosphate et de métasilicates pendant
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environ 5 & 10 minutes, cette solution ayant notam-
ment une température d'environ 35 & 45°C,

Ce dégraissage chimique est suivi par un dé-
graissage électrolytique dans une solution alcaline
également & base de soude, de phosphate et de
métasilicates, avec agitation. Ce dégraissage élec-
trolytique est effectué notamment pendant 1 a 3 mi-
nutes et la solution alcaline présente une tempéra-
ture d'environ 35 a 45°C.

Suite aux dégraissages chimique et électrolytique
susmentionnés, il est prévu une activation de I'ob-
jet, a savoir de la derniére couche d'or PVD, par
une immersion de l'objet dans une solution acide;
ceci notamment pendant environ 1 minute et a tem-
pérature ambiante.

Suite & ces étapes préliminaires, il est prévu un
plaquage or dans un bain galvanique. De préféren-
ce, il est prévu un dépdt d'or galvanique d'une
épaisseur de 3 a 10 um d'or supérieur a 23 carats.
La température du bain galvanique est comprise
notamment environ entre 50 et 65°C. La dureté de
cette couche galvanique épaisse est d'environ 165
a 240 HV. :

Suite au dépdt galvanique épais d'or de plus de
23 carats, il est prévu le dépdt d'une couche super-
ficielle de mise en couleur formée d'un alliage d'or,
notamment d'un alliage d'or a environ 22 ou 23 ca-
rats. L'épaisseur de cette couche superficielle est
inférieure ou sensiblement égale a 1 pm. De préfé-
rence, la dureté de cette couche superficielle est
comprise sensiblement entre 200 et 240 HV. Le
poids spécifique en or est sensiblement de 17.3 g/
cm3. La température du bain galvanique pour le dé-
pdt de cette couche supefficielle de mise en cou-
leur est notamment comprise environ entre 22 et
65°C.

L'homme du métier comprendra que, sans sortir
de la présente invention, il est possible de déposer
des revétements d'un métal précieux autre que l'or.

Revendications

1. Procédé de dépdt d'un revétement sur un ob-
jet, en particulier un objet d'habillage d'un mouve-
ment horloger, qui comprend les étapes suivantes:

A) décapage ionique de la surface dudit objet
destinée a recevoir ledit revétement,

B) dépdt intermédiaire d'un métal par une techni-
que de dépdt en phase gazeuse;

C) dépdt d'une couche d'un matériau dur par une
technique de dépdt en phase gazeuse, ledit métal
dépose préalablement formant un interface entre
cette couche et ladite surface dudit objet;

D) dépdt d'une couche métallique d'accrochage
par une technique de dépét en phase gazeuse; ce
procédé étant caractérisé en ce qu'il comporte en-
suite les étapes suivantes:

E) traitement thermique de relaxation sous une
atmosphére d'azote hydrogénée;

F) activation de la couche métallique d'accrocha-
ge par immersion dudit objet dans une solution aci-
de;

G) deépdt d'un plaquage or supérieur a 23 carats
dans un bain galvanique.

2. Procédé de dépot selon la revendication 1, ca-
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ractérisé en ce que ledit objet est dégraissé dans
une solution alcaline lors d'une étape initiale.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, carac-
térisé en ce que ledit objet est chauffé 4 une tem-
pérature comprise environ entre 200 et 240 degrés
celsius avant ladite étape B) ou avant ladite étape
A).
4. Procédé de déplt selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ledit dé-
capage ionique est effectué pendant environ 5 a 8
minutes avec une tension de polarisation d'un plas-
ma d'argon d'environ 1100 volts.

5. Procédé de dépét selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ledit métal
déposé lors de ladite étape B) est formé par du ti-
tane ou du zirconium sensiblement pur, cette cou-
che étant déposée par pulvérisation cathodique,
une tension de polarisation comprise environ entre
100 et 130 volts étant appliquée audit objet.

6. Procédé de dépot selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ledit maté-
riau dur est du carbonitrure de titane ou de zirco-
nium, ce matériau dur étant déposé par pulvérisa-
tion cathodique avec une tension de polarisation
dudit objet comprise environ entre 120 et 150 volts.

7. Procédé de dépdt selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ladite cou-
che d'accrochage est a base d'or et présente une
épaisseur comprise environ entre 0.1 et 0.2 pm,
une tension de polarisation comprise environ entre
20 et 50 volts étant appliquée audit objet.

8. Procédé de dépdt selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ledit traite-
ment thermique est effectué sur une durée d'au
moins une heure dans une enceinte de traitement
thermique avec une température située environ en-
tre 510 et 550 degrés celsius.

9. Procédé de dépdt selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce qu'il est prévu
un dégraissage chimique etou électrolytique entre
les étapes E) et F).

10. Procédé de dépdt selon l'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ledit pla-
quage or est constitué d'or sensiblement pur et pré-
sente une épaisseur d'au moins 3 um.

11. Procédé de dépdt selon I'une des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que ladite éta-
pe G) est suivie par |'étape:

H) dépdt d'une couche superficielle de mise en
couleur et formée d'un alliage comprenant en ma-
jeur partie de l'or.

12. Procédé de dépét selon la revendication 11,
caractérisé en ce que ladite couche superficielle est
en or a environ 22 ou 23 carats, I'épaisseur de cet-
te couche superficielle étant inférieure ou sensible-
ment égale & 1 um.
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