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Description

DOMAINE TECHNIQUE DE L'INVENTION

[0001] L’invention concerne un composant muni d’'un
systéme optique interférentiel pour le décorer et notam-
ment un tel systéeme optique interférentiel permettant la
modification au moins partielle de l'aspect visuel du
composant a I'aide d’au moins une couche mince.

ARRIERE-PLAN TECHNIQUE DE LINVENTION

[0002] Il existe des traitements décoratifs de compo-
sants horlogers qui utilisent une étape de dépét en cou-
che atomique, généralement abrégé « méthode ALD »
venant des termes anglais « Atomic Layer Deposition ».
L'un des avantages de la méthode ALD, par rapport a
d’autres méthodes de dépét en couche mince telles que,
par exemple, les dépdts physiques en phase vapeur
(PVD) notamment décrits dans le document US
2013/029097, réside dans l'uniformité de I'épaisseur
de dépot. De tels traitements décoratifs consistent a
déposer une couche externe de protection en matériau
céramique quasi-transparent. On peut citer le document
CH 711 122 qui décrit un procédé de traitement décoratif
selon lequel une premiére couche rugueuse et réfléchis-
sante est déposée sur un substrat et une deuxiéme
couche au moins partiellement transparente estdéposée
par une méthode ALD au-dessus de la premiére couche.
Il estainsi formé un revétement protecteur et/ou décoratif
de couleur blanche sur le substrat. D’autres documents
connus, tel que CH709669A1, permettent d’obtenir une
plus large palette de couleurs .

[0003] Bien que ces traitements décoratifs permettent
d’obtenir des composants horlogers ayant des couleurs
différentes, la variété de couleurs, qui est réalisable en
variant la nature du matériau déposé et/ou I'épaisseur de
la couche obtenue par la méthode ALD, est toujours
insuffisante pour des applications décoratives exigeant
des nuances de couleurs trés spécifiques notamment si
le substrat est en matériaux a base de cuivre trés fré-
quemment utilisés pour les composants horlogers.

RESUME DE L'INVENTION

[0004] L’invention a notamment pour but de proposer
un composant horloger muni d’'un systéme optique inter-
férentiel capable de changer I'aspect visuel d’au moins
une partie du composant permettant a ce dernier d’étre
sélectivement décoré selon au moins une nuance de
couleur trés précise parmi une grande variété de cou-
leurs possibles.

[0005] A cet effet, I'invention se rapporte a un compo-
sant horloger formé d’un corps a base d’'un matériau a
décorer qui est au moins partiellement recouvert d’au
moins un systéme optique interférentiel, ce dernier
comportant au moins une couche de transmission for-
mée abase d’un oxyde, d'un carbure, d’'un sulfure oud’un
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nitrure qui est obtenue par une méthode ALD afin d’au
moins partiellement transmettre la lumiere ambiante
pour modifier 'aspect visuel du composant horloger,
caractérisé en ce que le systéme optique interférentiel
comporte en outre une couche d’absorption a base de
nickel montée sous la couche de transmission permet-
tantd’améliorer la précision des couleurs obtenues parle
systéme optique interférentiel.

[0006] Avantageusementselonlinvention, le systéme
optique interférentiel permet de changer I'aspect visuel
d’au moins une partie du composant, c’est-a-dire suivant
qu’il recouvre la totalité de la surface du composant ou
seulement une partie, et selon au moins une nuance
particuliere, c’est-a-dire suivant que le composant
comprend un (ou plusieurs) systeme(s) optique(s) inter-
férentiel(s). Le composant, avantageusement selon I'in-
vention, peut donc étre sélectivement décoré selon au
moins une nuance de couleur trés précise parmi une
grande variété de couleurs possibles et selon une trés
faible épaisseur afin de rendre possible la décoration de
composant sans adaptation d’implantation particuliére.
[0007] En outre, la couche d’absorption absorbe la
lumiére sur tout le spectre visible (pour la partie de la
lumiére transmise a l'interface couche de transmission -
couche d’absorption) et joue aussi le role de couche
semi-réfléchissante. C’est par phénoméne d’interfé-
rence au travers des couches de transmission que la
couleur est modulée a partir de la lumiére partiellement
réfléchie.

[0008] En effet, lacombinaison de la couche d’absorp-
tion sous la couche (ou les couches) de transmission
permet au systéme optique interférentiel d’offrir une
nuance de couleur trés précise parmi une grande variété
de couleurs possibles. Plus précisément, le systeme
optique interférentiel selon I'invention permet de sélecti-
vement moduler l'intensité de lumiére réfléchie pour offrir
une haute visibilité d’interférence, ou haut contraste C
(sans unité), c’est-a-dire au moins égale a 0,7, de ma-
niére préférée au moins égale a 0,75 et idéalement au
plus proche de la valeur optimale de 1, de maniere
relativement constante sur tout le spectre visible humain.
[0009] Cela est rendu possible par l'utilisation de la
couche d’absorption a base de nickel offrant un indice de
réfraction complexe avec une partie réelle n et une partie
imaginaire k (également appelée coefficient d’extinction)
apte a former un coefficient de réflexion al'interface entre
la couche d’absorption et la couche de transmission
proche de celui a I'interface entre de la couche de trans-
mission et I'air entourant le composant horloger pour les
matériaux formés a base d’'un oxyde, d’'un carbure, d’'un
sulfure ou d’un nitrure prévus pour le (ou les) couche(s)
de transmission.

[0010] Enfin, avantageusement selon l'invention, il a
été trouvé qu’'une telle couche d’absorption a base de
nickel peut offrir ces qualités de maniére relativement
constante surtoutle spectre visible humain ce qui permet
de garder une précision de couleur sur un large domaine
de longueurs d’onde pour la lumiére incidente.
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[0011] Linvention peut également comporter 'une ou
plusieurs des caractéristiques optionnelles suivantes,
prises seules ou en combinaison.

[0012] La couche d’absorption est préférentiellement
un alliage comportant au moins 50 % de nickel en poids
total de 'alliage afin d’optimiser le coefficient de réflexion
de la lumiére dans le spectre visible humain. La couche
d’absorption peut ainsi étre un alliage binaire compor-
tant, outre le nickel, de I'or ou du zinc. On comprend que
les alliages du type Ni-Au ou Ni-Zn ne sont que des
exemples et ne sont pas les seuls permettant d’obtenir
les avantages de l'invention.

[0013] Selon un premier exemple, la couche d’absorp-
tion peut comprendre de 50 a 70 % de nickel en poids
total de I'alliage et de 30 a 50 % restant en or. Préféren-
tiellement, la couche d’absorption comprend sensible-
ment 62,5 % de nickel en poids total de I'alliage et 37,5%
restant en or.

[0014] Selon un deuxiéme exemple, la couche d’ab-
sorption peut comprendre de 50 a 97 % de nickel en poids
total de I'alliage et de 3 a 50 % restant en zinc. Préfé-
rentiellement, la couche d’absorption comprend entre 80
% et 90 % de nickel en poids total de 'alliage etentre 10 %
et 20% restant en zinc.

[0015] La couche d'absorption présente préférentiel-
lement une épaisseur au moins égale a 50 nm, et plus
préférentiellement une épaisseur au moins égale a 100
nm, afin que 'onde électromagnétique associée a la
lumiére incidente ne puisse pas ou peu atteindre le
composant en-dessous de la couche d’absorption. De
maniére générale, la lumiére incidente est empéchée
d’atteindre le composant ou est absorbée lorsqu’elle
estréfléchie a l'interface entre le composant et la couche
d’absorption. Il a été trouvé qu’une couche d’absorption
d’une épaisseur de 200 nm donnait satisfaction.

[0016] Le systéme optique interférentiel peut compor-
ter plusieurs couches de transmission empilées 'une sur
I'autre par-dessus la couche d’absorption afin de pouvoir
sélectionner une couleur précise. En effet, il est avanta-
geusement possible par sélection de la nature et de
I'épaisseur de ces empilements, de moduler l'intensité
de lumiére réfléchie afin de créer une nuance trés précise
de couleur sur le composant.

[0017] Aumoinsune premiére couche de transmission
est empilée sur au moins une deuxiéme couche de
transmission avec respectivement des indices de réfrac-
tion différents permettant de faire varier la couleur du
composant en fonction des variations de nature, d’indice
de réfraction et d’épaisseur de chaque couche de trans-
mission. Il est ainsi préféré d’alterner une couche de
transmission avec un indice de réfraction faible, c’est-
a-dire par exemple compris entre 1,45 et 1,95 a une
longueur d’onde de 620 nm, avec une autre couche de
transmission d’indice de réfraction fort, c’est-a-dire par
exemple compris entre 2,1 et 3,0 & une longueur d’'onde
de 620 nm, pour plus précisément moduler la lumiére
réfléchie et plus facilement ajuster la nuance de couleur
souhaitée. Préférentiellement, le systéme optique inter-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

férentiel comporte un empilement de couches de trans-
mission, c’est-a-dire sans I'épaisseur de la couche d’ab-
sorption, dont I'épaisseur totale est inférieure a 2 um.
[0018] Le composant horloger peut former tout ou
partie d’'un habillage ou d’'un mouvement horloger. A titre
nullement limitatif, le matériau du corps a décorer peut
ainsi étre a base de métal, de verre, de silicium, de
polymeére ou d’une combinaison de ces matieres.
[0019] L’invention serapporte égalementaun procédé
de fabrication d’'un composant horloger tel que présenté
plus haut, caractérisé en ce que le procédé comporte
les étapes suivantes :

- former un corps ;

- déposer, sur au moins une partie du corps, une
couche d’absorption a base de nickel ;

- déposer, par une méthode ALD, au moins une cou-
che de transmission sur la couche d’absorption,
chaque couche de transmission étant formée a base
d’'un oxyde, d’'un carbure, d’'un sulfure ou d’un nitrure
afin de former un systéme optique interférentiel sur
le corps.

[0020] Avantageusement selon I'invention, le procédé
permet d’obtenir un systéme optique interférentiel per-
mettant de changer I'aspect visuel d’au moins une partie
du composant. Le composant peut donc étre sélective-
ment décoré selon au moins une nuance de couleur trés
précise parmi une grande variété de couleurs possibles
et selon une trés faible épaisseur afin de rendre possible
la décoration de composant sans adaptation d'implanta-
tion particuliere.

[0021] En effet, la combinaison de la couche d’absorp-
tion sous la couche (ou les couches) de transmission
permet au systéme optique interférentiel d’offrir une
nuance de couleur trés précise parmi une grande variété
de couleurs possibles de maniére relativement cons-
tante sur tout le spectre visible humain. Cela est rendu
possible par I'utilisation de la couche d’absorption a base
de nickel offrant un indice de réfraction complexe avec
une partie réelle n et une partie imaginaire k (également
appelée coefficient d’extinction) apte a former un coef-
ficient de réflexion a I'interface entre la couche d’absorp-
tion et la couche de transmission proche de celui a
l'interface entre de la couche de transmission et l'air
entourant le composant horloger pour les matériaux
formés a base d'un oxyde, d'un carbure, d’'un sulfure
ou d'un nitrure prévus pour le (ou les) couche(s) de
transmission.

[0022] Enfin, avantageusement selon l'invention, la
méthode ALD permet un dép6t en couche trés mince
et uniforme. Ainsi, I'uniformité de I'épaisseur de la (ou
des) couche(s) de transmission apporte une qualité dé-
terminante pour le systéme optique interférentiel notam-
ment par la netteté des couleurs obtenues.

[0023] L’invention peut également comporter I'une ou
plusieurs des caractéristiques optionnelles suivantes,
prises seules ou en combinaison.
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[0024] Le corps peut étre formé a base de métal, de
verre, de silicium, de polymére ou d’'une combinaison de
ces matieres. On comprend en effet que, grace al'inven-
tion, le type de matériau du corps n’est plus un frein a la
couleur souhaitée pour la décoration du composant hor-
loger

[0025] Le procédé peut comporter, entre I'étape de
formation du corps et I'étape de dépbt de la couche
d’absorption, une étape de dép6t d’au moins une couche
d’adhérence pour faciliter le montage du systéme op-
tique interférentiel sur le corps. En effet, suivant les
matériaux utilisés pour le corps, il peut étre difficile de
déposer la couche d’absorption a base de nickel.
[0026] L’étape de dépdtde lacouche d’absorption peut
étre réalisée par électrodéposition, par un procédé de
dépdt autocatalytique, par un procédé de dépbt physique
en phase vapeurou par un procédé de dépdt chimique en
phase vapeur.

[0027] L'étape de deépét, par la méthode ALD, peut
former au moins une premiére couche de transmission
empilée sur au moins une deuxiéme couche de trans-
mission avec respectivement des indices de réfraction
différents permettant de faire varier la couleur du compo-
sant horloger.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

[0028] D’autres particularités et avantages de I'inven-
tion ressortiront clairement de la description qui en est
faite ci-aprés, a titre indicatif et nullement limitatif, en
référence aux dessins annexés, dans lesquels :

- la figure 1 est une représentation graphique des
variations d’'une nuance de couleur en fonction
des variations d’épaisseur de deux couches de
transmission selon 'invention ;

- la figure 2 est un diagramme de I'évolution des
coefficients de réflexion minimal et maximal et du
contraste C en fonction de la longueur d’'onde d’'un
composant en laiton recouvert d’une unique couche
d’alumine (Al,O3) ;

- la figure 3 est un diagramme de l'évolution des
coefficients de réflexion minimal et maximal et du
contraste C en fonction de la longueur d’onde d’un
composant en laiton recouvert d’'un systeme optique
interférentiel selon l'invention ;

- lafigure 4 est une représentation schématique d'un
composant recouvert d’'un exemple de systéme op-
tique interférentiel selon I'invention ;

- lafigure 5 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
linvention dont le systeme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’o-
xyde de silicium (SiOz) par rapport aux parties réel-
les et imaginaires de l'indice de réfraction de diffé-
rents matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 6 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
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linvention dont le systéeme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’o-
xyde de zinc (ZnO) par rapport aux parties réelles et
imaginaires de lindice de réfraction de différents
matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 7 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
linvention dont le systéeme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’a-
lumine (Al,O3) par rapport aux parties réelles et
imaginaires de l'indice de réfraction de différents
matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 8 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
l'invention dont le systéme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’o-
xyde de tantale (Ta,Og) par rapport aux parties
réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de
différents matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 9 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
linvention dont le systéme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique de
zircone (ZrO,) par rapport aux parties réelles et
imaginaires de l'indice de réfraction de différents
matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 10 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
linvention dont le systéme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’o-
xyde d’hafnium (HfO,) par rapport aux parties réelles
et imaginaires de l'indice de réfraction de différents
matériaux de couche d’absorption ;

- lafigure 11 est un diagramme illustrant une zone de
haut contraste (C supérieur a 0,75) souhaitée par
linvention dont le systéme optique interférentiel
comporte une couche de transmission unique d’o-
xyde de titane (TiO,) par rapport aux parties réelles
et imaginaires de l'indice de réfraction de différents
matériaux de couche d’absorption.

DESCRIPTION DETAILLEE D’AU MOINS UN MODE
DE REALISATION DE L'INVENTION

[0029] Sur les différentes figures, les éléments identi-
ques ou similaires portent les mémes références, éven-
tuellement additionnés d’unindice. La description de leur
structure et de leur fonction n’est donc pas systémati-
quement reprise.

[0030] Dans tout ce qui suit, les orientations sont les
orientations des figures. En particulier, les termes « su-
périeur », « inférieur », « gauche », « droit », « au-
dessus », « en-dessous », « vers l'avant » et « vers
I'arriére » s’entendent généralement par rapport au sens
de représentation des figures.

[0031] Par « spectre visible humain », on entend le
domaine de longueurs d’onde compris entre 380 et 780
nm au sens de la norme ISO/CIE 11664-3:2019 de la
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Commission internationale de I'éclairage « CIE ».
[0032] Par « piece d’horlogerie », on entend tous les
types d’instruments de mesure ou de comptage du temps
tels que les pendules, les pendulettes, les montres, etc...
[0033] Par«mouvementhorloger»,onentendtousles
types de mécanisme capables de compter le temps qu’ils
soientalimentés a base d’énergie mécanique (par exem-
ple un barillet) ou électrique (par exemple une batterie).
[0034] Par « habillage », on entend tous les types de
dispositifs capables de contenir, afficher, décorer et/ou
commander un mouvement horloger comme, par exem-
ple, tout ou partie d’une boite, d’'un bracelet ou d'un
affichage.

[0035] Par « a base de », on entend un matériau ou
alliage ayant sensiblement au moins 50 % en masse
totale ou poids d’'un élément donné.

[0036] Dans ce qui suit, sauf indication contraire, tous
les pourcentages (%) indiqués sont des pourcentages en
masse totale ou poids (en anglais « weight »).

[0037] Linvention se rapporte généralement a un
composant 1 formé d'un corps 10 a base d’'un matériau
a décorer. Selon l'invention, le corps 10 du composant 1
est, avantageusement, au moins partiellement recouvert
d’au moins un systéme optique interférentiel 40 afin de
changer 'aspect visuel de la partie du corps 10 surlequel
estmonté le systéme optique interférentiel 40. En effet, le
systéme optique interférentiel 40 peut recouvrir la totalité
de la surface externe du corps 10 ou seulement une
partie, comme une face ou une partie d’'une face.
[0038] De plus, avantageusement selon I'invention, le
composant 1 peut étre décoré selon au moins une
nuance de couleur particuliere suivant qu’il comprenne
un ou plusieurs systéme(s) optique interférentiel(s) 40.
En effet, comme mieux expliqué ci-dessous, chaque
systéme optique interférentiel 40 permet au composant
1 de pouvoir étre sélectivement décoré selon au moins
une nuance de couleur trés précise parmi une grande
variété de couleurs possibles et selon une tres faible
épaisseur. On comprend qu’il est donc possible de ren-
dre la décoration de composant 1 sans adaptation d’im-
plantation particuliere de ce dernier.

[0039] Le composant 1 a été développé pour s’appli-
quer au domaine horloger. Ainsi, le composant peut
former tout ou partie d’'un habillage horloger comme tout
ou partie d’'un cadran, d’un affichage tel qu’une aiguille ou
un disque, d’une boite, d’'un bracelet, d’'une glace ou d’'un
organe de commande tel qu’une couronne ou un bouton-
poussoir. Le composant 1 peut également former tout ou
partie d’'un mouvement comme tout ou partie d’'un dis-
positif d’échappement tel qu’'un mécanisme a ancre
suisse, d’'un résonateur tel qu’'un mécanisme balancier
- spiral, d’'une source d’énergie tel qu’'un barillet, un
systéme de remontage automatique ou une batterie,
d’un rouage tel qu’un mobile ou une roue dentée, d’'un
ressort, d’'une vis, d’'un pont ou d’une platine. A titre
nullement limitatif, le matériau du corps 10 a décorer
peut ainsi étre a base de métal, de verre, de silicium,
de polymére, ou d’'une combinaison de ces matiéres. A
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titre d’exemple, le composant 1 peut étre un cadran dont
le corps 10 est en laiton ou en fer doux. Selon un autre
exemple, le composant 1 peut-étre une aiguille dont le
corps 10 est en alliage a base de titane.

[0040] Bienentendu, I'invention ne saurait se limiterau
domaine horloger. Ainsi, I'invention pourrait également
étre appliquée dans d’autres domaines tels que, par
exemple, la bijouterie, la joaillerie, la maroquinerie, les
arts de la table, les instruments d’optique ou les instru-
ments d’écriture.

[0041] Le systéme optique interférentiel 40 comporte
au moins une couche 30 de transmission recouvrant au
moins une partie du composant 1 afin d’au moins partiel-
lement transmettre la lumiere ambiante pour modifier
I'aspect visuel du composant 1. Chaque couche 30 de
transmission peut étre obtenue a partir d’'un dépét phy-
sique en phase vapeur ou un dépdt chimique en phase
vapeur afin de préférentiellement déposer une épaisseur
comprise entre 1 et 100 nm. Toutefois, le dépbt chimique
en phase vapeur est préféré et, plus précisément, une
méthode ALD pour sa capacité a déposer de maniere
précise de fines couches de matériau.

[0042] En effet, la méthode ALD est un procédé de
dépbt de couches atomiques permettant donc un dépdot
en couche trés mince et uniforme, c’est-a-dire typique-
menta = 1 nm. En effet, plus que la valeur de I'épaisseur,
c’est 'uniformité de I'épaisseur de la (ou des) couche(s)
30 de transmission qui est particulierement déterminante
pour la qualité du systéme optique interférentiel 40 no-
tamment par la netteté des couleurs obtenues. La mé-
thode ALD consiste a exposer une surface successive-
ment a différents précurseurs chimiques afin d’obtenir
des couches ultra-minces de composés métalliques,
oxydes ou autres matériaux. Elle est basée sur des
réactions de surface auto-saturées qui ont lieu séquen-
tiellement permettant une croissance controlée. En gé-
néral, un cycle d’'une méthode ALD comprend au moins
deux injections de précurseurs, ces injections étant sé-
parées par une étape de purge servant a éliminer le
précurseur et les produits de réaction superflus avant
l'introduction de I'autre précurseur. Avantageusement, la
technologie ALD permet de déposer des couches sur
une surface présentant un trés fort rapport d’aspect, car
la réaction se déroule sur une monocouche de gaz pré-
curseurs adsorbés directement a la surface. La méthode
ALD étant trés connue, elle ne sera pas d’avantage
expliquée ci-dessous.

[0043] Selon l'invention, chaque couche 30 de trans-
mission comprend préférentiellement un matériau céra-
mique que la tres faible épaisseur rend quasi-transparent
au spectre visible humain. Les céramiques, déposées
sous forme cristalline et/ou amorphe, peuvent notam-
ment comprendre des oxydes notamment métalliques
tels que 'oxyde d’aluminium (alumine, Al,O3), 'oxyde de
zinc (ZnO), I'oxyde de titane (TiO,), I'oxyde de silicium
(SiO,), 'oxyde de zirconium (zircone, ZrO,), 'oxyde de
tantale (Ta,O5) et 'oxyde d’hafhium (HfO,). Chaque
couche 30 de transmission peut également étre formée
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a base d’'un carbure par exemple métallique, d’un sulfure
par exemple métallique ou d’un nitrure par exemple
métallique sans sortir du cadre de l'invention.

[0044] Les inventeurs se sont apergus qu’au moins
une couche 30 de transmission appliquée directement
sur la surface d’'un composant 1 résulte en un systéme
optique interférentiel 40 limité quant a la diversité pos-
sible des nuances de couleurs. Ceci est notamment le
cas, parexemple, pour des laitons et les autres alliages a
base de cuivre qui sont largement utilisés dans la fabri-
cation de composants horlogers.

[0045] Pour remédier cet inconvénient, les inventeurs
ont découvert qu’il était nécessaire que la visibilité d’in-
terférence, également appelée le contraste interférentiel
ou simplement contraste C, au travers du systéme op-
tique interférentiel 40 qui est déposé sur le corps 10 du
composant 1 doit avoir une valeur élevée, c’est-a-dire le
plus proche possible a sa valeur optimale de 1.

[0046] La valeur du contraste C est notamment une
fonction de la réflexion de la lumiére incidente, pour une
longueur d’onde donnée, aux différentes interfaces du
systeme optique interférentiel 40. En prenant le cas
d’'une couche 30 de transmission unique appliquée sur
le corps 10, le contraste C est donné par :

C = Rmax —Rmin

Rmax+Rmin

ou les coefficients de réflexion minimale R, et de ré-
flexion maximale R, ,, sont donnés par :

1—/R{R;

2
_ R1+ R2
1+,/R.R;

Rmax -

[0047] Dans ce cas, R, estle coefficient de réflexion a
linterface air - couche 30 de transmission et R, est le
coefficient de réflexion a I'interface couche 30 de trans-
mission - corps 10. Les valeurs des coefficients R4, R,
dépendent des indices de réfraction de la couche 30 de
transmission et du corps 10. L'indice de réfraction de I'air
est supposeé spectralement uniforme et égal a 1. L'indice
de réfraction est une grandeur sans dimension caracté-
ristique d’un milieu qui décrit le comportement de la
lumiére dans celui-ci et dépend de la longueur d’'onde
de mesure. Dans un milieu absorbant, I'indice de réfrac-
tion complexe fi est un nombre complexe dont la partie
imaginaire rend compte de I'atténuation de I'onde selon
la relation suivante :

fi=n+ik
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n étantla partie réelle de I'indice de réfraction du milieu et
k la partie imaginaire de I'indice de réfraction du milieu
(aussi appelée coefficient d’extinction), c’est-a-dire la
capacité d’absorption du milieu.

[0048] Sionsuppose quelacouche 30detransmission
est non-absorbante (k = 0), les coefficients de réflexion
aux interfaces, Ry et Ry, pour une onde lumineuse mo-
nochromatique sous incidence normale, se calculent de
la maniére suivante :

R _ no—l 2
17 \no+1
(V]

— (ny—ng)*+k3
(ny+ng)?+k3

2

ou n, est lindice de réfraction de la couche 30 de
transmission, n, est la partie réelle de I'indice de réfrac-
tion du corps 10, et k, est le coefficient d’extinction,
parfois appelé coefficient d’'absorption, du corps 10, pour
la longueur d’'onde de I'onde incidente.
[0049] La figure 2 présente un exemple de ce que
l'invention souhaite éviter. La figure 2 montre I'évolution
du contraste C pour une monocouche d’alumine (Al,O5)
déposée par une méthode ALD directement sur un corps
10 en laiton pour les différentes longueurs d’onde du
spectre visible humain. Les coefficients R, et R, se
rapprochent I'un de l'autre, et, par conséquent, le
contraste C reste bien inférieur a 1, et notamment en
généralinférieura 0,5, dans le spectre visible humain. On
peut voir que le contraste C tend méme vers 0 pour les
couleurs plus rouges. Il ressort de cette limitation que les
couleurs réalisables par une telle couche 30 de trans-
mission a base d’alumine sur un corps 10 en laiton sont
principalement des nuances de jaune et ceci avec une
luminance trés élevée.
[0050] Les inventeurs ont pu découvrir, au vu des
relations citées ci-dessus, que cette limitation chroma-
tique de I'exemple de la figure 2 est due au fait que les
coefficients R, etR, de réflexion aux deux interfaces sont
tres différents, ce qui résulte en un systéeme optique
interférentiel 40 dans lequel les coefficients R, €t R
sontrelativement proches. Le contraste C est, par consé-
quent, relativement bas ce qui limite les couleurs possi-
bles d’étre obtenues.
[0051] De maniére générale, dans le spectre visible
humain, les coefficients R de réflexion aux interfaces
dans un tel systéme optique interférentiel 40 comprenant
les couches 30 de transmission mentionnées ci-dessus
sont relativement bas, typiquement inférieurs a 20 %. A
titre d’exemple, pour une longueur d’'onde de 550 nm, le
coefficient de réflexion & une interface air - TiO, est
environ 18 %, environ 6 % a une interface air - Al,O4
et environ 4 % a une interface TiO, - Al,O5.
[0052] Plus précisément, il ressort de ce qui précéde
que pour obtenir un systéme optique interférentiel 40
avec un haut contraste interférentiel C capable de donner
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une profondeur de couleur attrayante, le coefficient de
réflexion R, & l'interface entre la (ou les) couche(s) 30 de
transmission et le corps 10 du composant 1 doit lui aussi
étre similairement relativement faible, ce qui peut notam-
ment étre le cas si les indices de réfaction nj et n, sont
proches et que la valeur de k; est relativement faible.
[0053] Pour réduire la luminance et ainsi de rendre
accessible plus de couleurs au systeme optique inter-
férentiel 40 sans étre dépendant du matériau du corps
10, le systéme optique interférentiel 40 selon I'invention
comporte, sous la (ou les) couche(s) 30 de transmission,
une couche 20 d’absorption dont les coefficients de son
indice de réfraction complexe permettent au systeme
optique interférentiel 40 d’obtenir un haut contraste in-
terférentiel C sur le spectre visible humain. Plus préci-
sément, il est recherché que la couche 20 d’absorption
forme un coefficient R, de réflexion a l'interface entre la
couche 20 d’absorption et la couche 30 de transmission
le plus proche possible de celui R, al'interface entre de la
couche 30 de transmission et 'air entourant le compo-
sant horloger 1 sur le spectre visible humain.

[0054] Ainsi, il a pu étre observé qu’en ayant une
différence (R, - R4) entre les coefficients R, et R, dans
une plage d’environ = 16 % dans le spectre visible
humain, le contraste C présente typiquement une valeur
préférée de haut contraste, c’est-a-dire au moins égale a
0,7. Par exemple, le coefficient Ry de réflexion a une
interface air - TiO, évoluant entre environ 27 % et 17 %
sur le spectre visible humain en ayant une valeur d’envi-
ron 18 % alalongueurd’onde de 550 nm, le coefficientR,
de réflexion a une interface TiO, - couche 20 d’absorption
devrait préférentiellement évoluer entre environ 43 % - 11
% et 33 % - 1 % sur le spectre visible humain. Bien
entendu, la valeur R, de réflexion quand elle atteint
1,2 % est a une limite en-dessous de laquelle il devient
difficile de trouver un matériau pouvant satisfaire cette
caractéristique. Ainsi, quand on prend le cas du coef-
ficient R, de réflexion a une interface air - Al,O5 évoluant
entre environ 6,5 % et 5,5 % sur le spectre visible humain,
on comprend qu'il sera plus fréquent de trouver des
matériaux permettant d’obtenir un coefficient R, de ré-
flexion a 'interface supérieur a celui R, de l'interface air -
Al,O,.

[0055] La couche 20 d’absorption n’a donc pas pour
but de réfléchir le maximum de lumiére transmise par la
(ou les) couche(s) 30 de transmission mais d’adapter la
réflexion de cette lumiére transmise afin de limiter la
luminance, c’est-a-dire sélectivement absorber et réflé-
chir la lumiére incidente dans le systéme optique inter-
férentiel 40 pour permettre I'obtention d’'une grande di-
versité de couleurs parla nature etI'épaisseur de chaque
couche 30 de transmission déposée contre la couche 20
d’absorption. On peut par conséquent obtenir des cou-
leurs ayant des paramétres d’espace colorimétrique,
comme par exemple CIELAB, avec des valeurs plus
précises afin que I'écart entre la cible désirée etla couleur
obtenue soit minimisé et reproductible.

[0056] Avantageusementselon l'invention, le systeme
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optique interférentiel 40 permet ainsi de changer I'aspect
visuel d’un composant, c’est-a-dire notamment sa cou-
leur. En effet, la combinaison de la couche 20 d’absorp-
tion sous la couche 30 de transmission permet au sys-
téme optique interférentiel 40 d’offrir une nuance de
couleur trés précise parmi une grande variété de cou-
leurs possibles. Plus précisément, le systéme optique
interférentiel 40 selon I'invention permet de sélective-
ment moduler l'intensité de lumiére réfléchie pour offrir,
de maniére relativement constante sur tout le spectre
visible humain, une haute visibilité d’interférence, ou haut
contraste interférentiel C, c’est-a-dire au moins égale a
0,7, de maniére préférée au moins égale a 0,75 et idéa-
lement au plus proche de la valeur optimale de 1.
[0057] La couche 20 d’absorption comporte préféren-
tiellement une épaisseur au moins égale a 50 nm, et plus
préférentiellement une épaisseur au moins égale a 100
nm, afin que 'onde électromagnétique associée a la
lumiére incidente ne puisse pas ou peu atteindre le corps
10 du composant 1 en-dessous de la couche 20 d’ab-
sorption. La couche 20 d’absorption peut ainsi présenter
une épaisseur égale a 50 nm, 60 nm, 70 nm, 80 nm, 90
nm, 100 nm, 110 nm, 120 nm, 130 nm, 140 nm, 150 nm,
160nm, 170 nm, 180 nm, 190 nm, 200 nm, 225 nm ou 250
nm. De maniére générale, la lumiére incidente estempé-
chée d’atteindre le corps 10 du composant 1 ou est
absorbée lorsqu’elle est réfléchie a l'interface entre le
corps 10 ducomposant 1 etlacouche 20 d’absorption. lla
été trouvé qu’une couche 20 d’absorption d’'une épais-
seur de 200 nm donnait satisfaction. Cette couche 20
d’absorption peut étre déposée par différents moyens,
mais de préférence elle est formée par électrodéposition
telle gu’'une galvanoplastie. La couche 20 d’absorption
peut également étre déposée par un procédé de dépdt
autocatalytique ou un procédé de dépdt physique ou
chimique en phase vapeur.

[0058] Selon I'exemple particulier d’'une couche 30 de
transmission en céramique expliquée ci-dessous
comme, par exemple, a base d’un oxyde préférentielle-
ment métallique, d’'un carbure préférentiellement métal-
lique, d’un sulfure préférentiellement métallique ou d’'un
nitrure préférentiellement métallique, les inventeurs ont
trouvé qu’une couche 20 d’absorption a base de nickel ou
a base de zinc donnait pleinement satisfaction notam-
ment parce que ces couches avaient des indices de
réfraction complexes permettant a obtenir un haut
contraste C.

[0059] Pour illustrer cela, les figures 5 a 11 indiquent,
chacune pour un type de matériau de couche 30 de
transmission unique, la localisation de différents maté-
riaux de couche 20 d’absorption par rapport a une zone
de haut contraste C privilégiée. La figure 5 illustre une
zone de haut contraste C pour un systéme optique in-
terférentiel 40 avec une couche 30 de transmission
unique d’oxyde de silicium (SiO,) par rapport aux parties
réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de diffé-
rents matériaux de couche 20 d’absorption. La figure 6
illustre une zone de haut contraste C pour un systéme
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optique interférentiel 40 avec une couche 30 de trans-
mission unique d’oxyde de zinc (ZnQO) par rapport aux
parties réelles et imaginaires de I'indice de réfraction de
différents matériaux de couche 20 d’absorption. Lafigure
7 illustre une zone de haut contraste C pour un systéme
optique interférentiel 40 avec une couche 30 de trans-
mission unique d’alumine (Al,O3) par rapport aux parties
réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de diffé-
rents matériaux de couche 20 d’absorption. La figure 8
illustre une zone de haut contraste C pour un systéeme
optique interférentiel 40 avec une couche 30 de trans-
mission unique d’'oxyde de tantale (Ta,Og) par rapport
aux parties réelles etimaginaires de I'indice de réfraction
de différents matériaux de couche 20 d’absorption. La
figure 9 illustre une zone de haut contraste C pour un
systeme optique interférentiel 40 avec une couche 30 de
transmission unique de zircone (ZrO,) par rapport aux
parties réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de
différents matériaux de couche 20 d’absorption. Lafigure
10 illustre une zone de haut contraste C pour un systéme
optique interférentiel 40 avec une couche 30 de trans-
mission unique d’oxyde d’hafnium (HfO,) par rapport aux
parties réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de
différents matériaux de couche 20 d’absorption. Lafigure
11 illustre une zone de haut contraste C pour un systéme
optique interférentiel 40 avec une couche 30 de trans-
mission unique d’oxyde de titane (TiO,) par rapport aux
parties réelles et imaginaires de l'indice de réfraction de
différents matériaux de couche 20 d’absorption.

[0060] Danscesexemples,lazonedehautcontraste C
représente une zone dans laquelle le contraste moyen C
sur le spectre visible humain est au moins égal approxi-
mativement a 0,75, le contraste étant plus élevé au
centre de la zone qu’a ses frontiéres. Pour plus de sim-
plicité, pour calculer le contraste C moyen dans ces
figures 5a 11, on suppose que la couche 20 d’absorption
présente un indice de réfraction complexe (n, k) constant
sur la plage spectrale entre 340 et 780 nm, on calcule le
contraste C pour chaque longueur d’'onde comprise surla
plage spectrale 340-780 nm, et on fait la moyenne du
contraste C sur la plage spectrale 340-780 nm. Les
valeurs des indices de réfraction des substrats indiquées
sur les figures 5a 11 sont prises a 550 nm, ce qui est situé
au milieu de la plage spectrale 340-780 nm.

[0061] Onremarque que pourcestypesde couchesde
transmission ayant des indices de réfraction assez diffé-
rents, plusieurs alliages a base de nickel eta base de zinc
permettent d’obtenir un systéme optique interférentiel 40
ayantun haut contraste C, contrairement, par exemple, a
une couche formée d’un alliage de laiton (70 % de cuivre)
ou d’argent. Ainsi, pour ces matériaux céramiques de
couche 30 de transmission, une couche 20 d’absorption
a base de nickel ou de zinc offre un coefficient R, de
réflexion al'interface entre la couche 20 d’absorption etla
couche 30 de transmission proche de celui R & l'inter-
face entre de la couche 30 de transmission et I'air entou-
rant le composant horloger 1 sur le spectre visible hu-
main.
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[0062] Le nickel (Ni) appartient au groupe d’éléments,
dits métaux de transition, du tableau périodique des
éléments, également appelé tableau de Mendeleiey,
qui posseéde des bonnes propriétés d’absorption de la
lumiére étant donné qu'il peut former des ions stables
avec des orbitales atomiques « d » qui ne sont remplies
que partiellement. De plus, en forme pure c’est-a-dire
comportant au moins 95 % de nickel, le nickel a une
couleur blanc argent qui reste neutre quant a la colorimé-
trie.

[0063] Demaniére similaire, le zinc (Zn), en forme pure
c’est-a-dire comportant au moins 95 % de zinc, le zinc a
une couleur gris clair qui reste neutre quant a la colori-
métrie.

[0064] Bien entendu, suivant le type de matiére utilisé
pour la couche 30 de transmission, une couche 20 d’ab-
sorption peut étre a base d’un matériau différent du nickel
ou du zinc afin, selon I'invention, d’offrir un coefficient R,
de réflexion a I'interface entre la couche 20 d’absorption
et la couche 30 de transmission proche de celui R, a
l'interface entre de la couche 30 de transmission et 'air
entourant le composant horloger 1 sur le spectre visible
humain.

[0065] Comme expliqué ci-dessus, le systéme optique
interférentiel 40 peut comporter plusieurs couches 30 de
transmission empilées 'une sur l'autre par-dessus la
couche 20 d’absorption afin de pouvoir sélectionner
une couleur précise. En effet, il est avantageusement
possible, par sélection de la nature et de I'épaisseur de
chaque couche 30 de cet empilement, de moduler I'in-
tensité de lumiére réfléchie afin de créer une nuance trés
précise de couleur sur le composant 1.

[0066] Selon une premiére variante, le systéme op-
tique interférentiel 40 comprend au moins une couche 30
de transmission en oxyde d’aluminium (Al,O53). Selon
une deuxiéme variante, le systéme optique interférentiel
40 comprend au moins une couche 30 de transmission
en dioxyde de titane (TiO,). Dans une troisiéme variante
préférée, le systeme optique interférentiel 40 comprend
au moins une couche 30 de transmission en oxyde
d’aluminium (Al,O3) et au moins une couche 30 de
transmission en dioxyde de titane (TiO,).

[0067] Plus généralement, comme visible dans l'e-
xemple de la figure 4, préférentiellement selon I'inven-
tion, au moins une premiere couche 30, 30a, 30c, 30e de
transmission est empilée sur au moins une deuxiéme
couche 30, 30b, 30d de transmission avec respective-
ment des indices de réfraction différents permettant de
faire varier la couleur du composant en fonction des
variations de nature, d’indice de réfraction et d’épaisseur
de chaque couche 30 de transmission. |l est ainsi préféré
d’alterner une couche 30, 30a, 30c, 30e de transmission
avec un indice de réfraction faible, c’est-a-dire par exem-
ple compris entre 1,45 et 1,95 a une longueur d’'onde de
620 nm, avec une autre couche 30, 30b, 30d de trans-
mission d’indice de réfraction fort, c’est-a-dire par exem-
ple compris entre 2,1 et 3,0 a une longueur d’'onde de 620
nm, pour plus précisément modulerlalumiére réfléchie et
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plus facilement ajuster la nuance de couleur souhaitée.
[0068] Préférentiellement, le systéeme optique interfé-
rentiel 40 comporte un empilement de couches 30, 30a,
30b, 30c, 30d, 30e de transmission, c’est-a-dire sans
I'épaisseur de la couche 20 d’absorption, dont I'épais-
seur totale est inférieure a 2 um. Lors des études réali-
sées, il est apparu que des couleurs satisfaisantes
étaient obtenues pour un empilement de couches 30,
30a, 30b, 30c, 30d, 30e de transmission d’épaisseur
totale inférieure a 300 nm.

[0069] Afin de pouvoir obtenir un bon pouvoir interfé-
rentiel dans un systéme optique interférentiel 40 avec
plusieurs couches 30 de transmission, il faut adapter les
conditions décrites (cf. les relations mathématiques ci-
dessus) pour le systeme optique interférentiel 40 a une
seule couche 30 de transmission, qui stipulent que les
valeurs des coefficients de réflexion aux diverses inter-
faces doivent étre les plus proches possibles les unes
des autres.

[0070] Si I'on considére un systéme optique interfe-
rentiel 40 avec deux types de couches 30 de transmis-
sion seulement (de haut et bas indices de réfraction,
respectivement ny et ng), il faut adapter les équations
des coefficients de réflexion aux interfaces, R, et R,, aux
différents cas (premiére couche 30 de transmission dé-
posée sur la couche 20 d’absorption d’indice ne ou ny,
etc., derniére couche 30 de transmission au contact de
l'air d’indice ng ou ny). En particulier, il faut prendre en
compte le coefficient de réflexion aux interfaces entre
couches d’indices de réfraction haut et bas :

_ (s —ny)?+kd
(nB +nH)2+k§

ou kg est le coefficient d’extinction de la couche 30 de
transmission a bas indice de réfraction qui peut étre
considéré comme négligeable (tout comme le coefficient
d’extinction de la couche 30 de transmission a hautindice
de réfraction).

[0071] L’indice globale de réfraction de I'empilement
des couches 30 de transmission est de préférence
compris entre 1,45 et 2,7 sur le spectre visible humain.
[0072] Atitre d’exemple, une représentation graphique
des variations d’'une nuance de couleur en fonction des
variations d’épaisseur de deux couches 30 de transmis-
sion selonl’invention estillustrée alafigure 1. Le systéeme
optique interférentiel 40 comporte, pour cetexemple, une
couche 30 de transmission en d’oxyde d’aluminium
(Al,O5) avec un indice de réfraction faible sur le spectre
visible humain, c’est-a-dire compris entre 1,6 et 1,7, qui
estdéposée au-dessus d’'une couche 30 de transmission
d’oxyde de titane (TiO,) avec un indice de réfraction fort
sur le spectre visible humain, c’est-a-dire compris entre
2,1 et 3,0. On s’apergoitimmédiatement la grande varia-
tion de nuances obtenue malgré les faibles variations
d’épaisseur de chacune des deux couches 30 de trans-
mission.
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[0073] Comme expliqué ci-dessus, la couche 20 d’ab-
sorption a pour but d’adapter le coefficient de réflexion a
son interface avec la premiére des couches 30 de trans-
mission aux coefficients de réflexion des autres interfa-
ces du systéme optique interférentiel 40, voire dans cet
exemple des interfaces entre une couche 30 de trans-
mission « fortindice » avec un couche 30 de transmission
« faible indice » ainsi que de l'interface de la derniere
couche 30 de transmission avec I'air entourant le compo-
sant 1. A cet effet, le matériau de la couche 20 de
transmission peut étre modifié pour adapter les coeffi-
cients de son indice de réfraction complexe sans perdre
d’autres de ses qualités. Dans I'exemple du nickel ou du
zinc expliqué ci-dessus, la couche 20 d’absorption peut
ainsi étre un alliage comportant du nickel ou du zinc afin
d’adapter ses coefficients d’indice de réflexion complexe
tout en gardant une grande stabilité sur le spectre visible
humain.

[0074] Les inventeurs ont par exemple trouvé qu’une
couche 20 d’absorption a base d’alliage binaire compor-
tant de I'or ou du zinc en complément du nickel ou du
nickel en complément du zinc donnait satisfaction. Bien
entendu, on comprend que les alliages du type Ni-Au ou
Ni-Zn, ou du type Zn-Ni ne sont que des exemples et ne
sont pas les seuls permettant d’obtenir les avantages de
l'invention. Il est bien entendu possible d’envisager d’au-
tres alliages que ceux binaires et, notamment, qui pour-
rait comprendre plus d’éléments que deux métaux en
dehors des composés habituels dits de pollution dont la
proportion en poids ne dépasse pas 0,2 % de la masse
totale de l'alliage.

[0075] A titre d’exemple, I'alliage binaire Zn-Ni peut
étre déposée par galvanoplastie en utilisant un bain
d’électrolyte dont la base est constituée principalement
de sulfate de nickel hexahydraté 10 - 25 %, de chlorure de
nickel hexahydraté 2,5 - 10 %, de sulfate de zinc (mono-,
hexa- et heptahydraté) 2,5 - 10 %, de thiocyanate de
sodium <2,5 % et un pH électrométrique (a 20 °C) de 5,8
a 6. La température de dépét peut étre réglée dans une
fenétre entre 22 °C et 17 °C. De préférence, elle est
régulée le long du dépét a 18 °C et la densité de courant
de 0,12 40,15 A.dm2.

[0076] L’alliage binaire obtenu comprend, parexemple
de 60 a 80 % de zinc en poids total de 'alliage et de 20 a
40 % restant en nickel. Dans un exemple spécifique,
I'alliage comprend sensiblement 80 % de zinc et 20 %
restant en nickel et a une couleur gris foncé. La figure 3
montre I'évolution du contraste C pour une monocouche
d’alumine (Al,O5) déposée sur une couche 20 d'absorp-
tion en un tel alliage de zinc-nickel. Il ressort de la figure 3
que la valeur du contraste C reste avantageusement
supérieure a 0,8 sur 'ensemble du spectre visible hu-
main.

[0077] Comme les figures 5 a 11 le montrent, 'alliage
de sensiblement 80 % de zinc et 20 % en nickel présente
un indice de réfraction complexe a une longueur d’'onde
de550nmavecn~1,8etk~0,32. Dans unautre exemple
spécifique, I'alliage comprend sensiblement 70 % de zinc
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et 30 % restant en nickel et résulte en un systéme optique
interférentiel 40 ayant un contraste C similaire a celui de
sensiblement 80 % de zinc et 20 % en nickel sur I'en-
semble du spectre visible humain. Comme les figures 5 a
11 le montrent, I'alliage de sensiblement 70 % de zinc et
30 % en nickel présente un indice de réfraction complexe
a une longueur d'onde de 550 nmavecn~2,1etk~1,2.
[0078] Pour un alliage binaire Ni-Au, la couche 20
d’absorption peut étre déposée par galvanoplastie en
utilisant un bain d’électrolyte composé d’ammonium nic-
kel sulfate a 10 - 25 % et un pH électrométrique (a 20 °C)
de 5,7 a5,9. Latempérature de dépét peut étre de 'ordre
de 65-75°C. De préférence, elle estrégulée a65 °Cetla
densité de courant de 0,5 a 1,0 A.dm=2.

[0079] L'alliage binaire obtenu comprend par exemple
de 50 a 70 % de nickel en poids total de I'alliage etde 30 a
50 % restant en or. De maniére préférée, I'alliage
comprend de 60 a 65 % de nickel et de 35 a 40 % d’or.
Dans un exemple spécifique, I'alliage comprend sensi-
blement 62,5 % de nickel et 37,5% d’or, et a une couleur
gris noir. Comme les figures 5 a 11 le montrent, I'alliage
de sensiblement 62,5 % de nickel et 37,5 % en or pré-
sente un indice de réfraction complexe a une longueur
d’'onde de 550 nm avecn= 2,5 etk ~ 1,4.

[0080] Selon un deuxiéme exemple, la couche d’ab-
sorption peut comprendre de 50 a 97 % de nickel en poids
total de l'alliage et de 3 a 50 % restant en zinc. Préfé-
rentiellement, la couche d’absorption comprend entre 80
% et 90 % de nickel en poids total de I'alliage etentre 10 %
et 20 % restant en zinc. Des alliages de ce type et des
méthodes pour les déposer par galvanoplastie sont dé-
crits par exemple dans le document US 4,416,737.
[0081] Onremarque que, selon différents exemples de
linvention expliqués ci-dessus, le haut contraste C est
obtenu pour une partie réelle n de l'indice de réfraction de
la couche 20 d’absorption a base de nickel ou a base de
zinc a une longueur d’onde de 550 nm avantageusement
supérieure ou égale a 1,25, et de préférence supérieure
ou égale a 1,5 et encore plus préférentiellement supéri-
eure ou égale a 1,75, et/ou une partie imaginaire k de
l'indice de réfraction de la couche 20 d’absorption a une
longueur d’onde de 550 nm avantageusement inférieure
ou égale a 3,5, et de préférence inférieure ou égale 4 2,0,
et encore plus préférentiellement inférieure ou égale a
1,5. Ces valeurs different des valeurs n et k typiques
d’autres matériaux métalliques tels que le laiton et I'ar-
gent qui ont trés souvent une valeur de partie réelle n
inférieure a 1,0 et une valeur de partie imaginaire k
supérieure a 3.5 a une longueur d’'onde de 550 nm.
[0082] En outre, il a été observé qu’en ayant une
différence (R, - Ry) entre le coefficient R, de réflexion
a l'interface entre la couche 20 d’absorption et la couche
30 de transmission et celui R, a l'interface entre de la
couche 30 de transmission et 'air entourant le compo-
sant horloger 1 sur le spectre visible humain comprise
dans une plage d’environ = 16 %, le contraste C présente
typiquementune valeur préférée de haut contraste, c’est-
a-dire au moins égale a 0,7. De préférence, la différence
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(R, -Ry)entre les coefficients R, et R, est comprise entre
+ 13 %, etencore plus préférentiellement comprise entre
*+ 10 % afin d’obtenir un contraste encore plus élevé dans
le spectre visible humain.

[0083] Linvention n’est pas limitée aux modes de réa-
lisation et variantes présentés et d’autres modes de
réalisation et variantes apparaitront clairement a
’homme du métier. Ainsi, les modes de réalisation et
variantes sont combinables entre eux sans sortir du
cadre de I'invention. A titre nullement limitatif, il peut étre
envisagé de faire varier la nature et le nombre de cou-
che(s) 30 de transmission du systéme optique interfé-
rentiel 40 sans sortir du cadre de l'invention.

[0084] A titre d’exemple, un systéme optique interfé-
rentiel 40 selon l'invention est illustré a la figure 4. Le
systéme optique interférentiel 40 comprend un empile-
ment de cing couches 30a, 30b, 30c, 30d, 30e de trans-
mission déposées par une méthode ALD. Les couches
30a, 30c, 30e de transmission peuvent comprendre de
'oxyde d’aluminium (Al,O3) ou un oxyde stoechiométri-
quement proche de ce dernier, et peuvent étre déposées
en utilisant successivement du triméthylaluminium
CgHgAl, (TMA) et de I'eau déionisée a basse conducti-
vité (par exemple en dessous de 1 p.S.cm1) comme des
précurseurs dans un réacteur ALD, de préférence a des
températures inférieures a 200 °C. Le transfert de pré-
curseurs dans la chambre est assuré par un flux continu
de diazote (N,). La durée d’injection pour les précurseurs
peut étre de 0,1 a 0,5 secondes, ces étapes d’injection
étant séparées par des étapes de purge avec le diazote
qui durent de 5 a 30 secondes.

[0085] Les couches 30b, 30d de transmission peuvent
comprendre I'oxyde de titane (TiO,) ou un oxyde stoe-
chiométriquement proche de ce dernier. Elles peuvent
étre déposées en utilisant du tétrakis(diméthylamino)
titane aussi connue comme TDMAT (Ti(NMe,),) ou du
tétrachlorure de titane (TiCl4) et de I'eau déionisée a
basse conductivit¢ comme des précurseurs dans un
réacteur ALD a des conditions similaires a celles pour
les couches 30a, 30c, 30e.

[0086] Pourchaque couche 30a, 30b, 30c, 30d, 30e de
transmission, le nombre de cycles de la croissance auto-
saturée estbien entendu choisi en fonction de I'épaisseur
souhaitée.

[0087] Optionnellement, au moins une couche 25d’ad-
hérence peut étre déposée entre la couche 20 d’absorp-
tion et le corps 10 du composant 1 pour faciliter le
montage du systéme optique interférentiel 40 surle corps
10. Chaque couche 25, par exemple a base de nickel pur
ou d’or pur, peut ainsi jouer le réle d’un élément d’accro-
che pour éviter notamment la délamination entre la cou-
che 20 d’absorption sur le corps 10. Bien entendu, avec
ou sans couche 25 d’adhérence, la surface du corps 10
du composant 1 peut étre nettoyée ou préparée d’'une
autre maniére avant tout dépét pour faciliter son accro-
chage.
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Revendications

Composant horloger (1) formé d’un corps (10) a
base d’'un matériau a décorer qui est au moins
partiellement recouvert d’au moins un systéme op-
tique interférentiel (40), ce dernier comportant au
moins une couche (30) de transmission formée a
base d’'un oxyde, d'un carbure, d’un sulfure ou d’'un
nitrure qui est obtenue par une méthode ALD afin
d’au moins partiellement transmettre la lumiere am-
biante pour modifier I'aspect visuel du composant
horloger (1), caractérisé en ce que le systeme
optique interférentiel (40) comporte en outre une
couche (20) d’absorption a base de nickel montée
sous la couche (30) de transmission permettant
d’améliorer la précision des couleurs obtenues par
le systéme optique interférentiel (40).

Composant horloger (1) selon la revendication pré-
cédente, dans lequel la couche (20) d’absorption est
un alliage comportant au moins 50 % de nickel en
poids total de I'alliage.

Composant horloger (1) selon la revendication pré-
cédente, dans lequel la couche (20) d’absorption est
un alliage binaire comportant, outre le nickel, de I'or.

Composant horloger (1) selon la revendication pré-
cédente, dans lequel la couche (20) d’absorption
comprend de 50 a 70 % de nickel en poids total de
I'alliage et de 30 a 50 % restant en or.

Composant horloger (1) selon la revendication 2,
dans lequel la couche (20) d’absorption est un al-
liage binaire comportant, outre le nickel, du zinc.

Composant horloger (1) selon la revendication pré-
cédente, dans lequel la couche (20) d’absorption
comprend de 50 a 97 % de nickel en poids total de
l'alliage et de 3 & 50 % restant en zinc.

Composant horloger (1) selon I'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel la couche
(20) d’absorption présente une épaisseur au moins
égale a 50 nm, de préférence au moins égale a 100
nm.

Composant horloger (1) selon I'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le systeme
optique interférentiel (40) comporte plusieurs cou-
ches (30) de transmission empilées I'une sur 'autre
par-dessus la couche (20) d’absorption afin de pou-
voir sélectionner une couleur précise.

Composant horloger (1) selon la revendication pré-
cédente, dans lequel au moins une premiere couche
(30) de transmission est empilée sur au moins une
deuxiéme couche (30) de transmission avec respec-
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10.

1.

12.

13.

14.

15.

tivement des indices de réfraction différents permet-
tant de faire varier la couleur du composant horloger

(1).

Composant horloger (1) selon 'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le matériau
du corps (10) a décorer estabase de métal, de verre,
de silicium, de polymére ou d’'une combinaison de
ces matiéres.

Procédé de fabrication d’'un composant horloger (1)
selon l'une quelconque des revendications précé-
dentes, caractérisé en ce que le procédé comporte
les étapes suivantes :

- former un corps (10) ;

- déposer, sur au moins une partie du corps (10),
une couche (20) d’absorption a base de nickel ;
- déposer, par une méthode ALD, au moins une
couche (30) de transmission sur la couche (20)
d’absorption, chaque couche (30) de transmis-
sion étant formée a base d’un oxyde, d’un car-
bure, d’un sulfure ou d’un nitrure afin de former
un systéme optique interférentiel (40) sur le
corps (10).

Procédé selon la revendication précédente, dans
lequel le corps (10) est formé a base de métal, de
verre, de silicium, de polymére ou d’'une combinai-
son de ces matiéres.

Procédé selon la revendication 11 ou 12, compor-
tant, entre 'étape de formation du corps (10) et
I'étape de dépdt de la couche (20) d’absorption,
une étape de dépdét d’au moins une couche (25)
d’adhérence pour faciliter le montage du systéme
optique interférentiel (40) sur le corps (10).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
11 a 13, dans lequel I'étape de dépbt de la couche
(20) d’absorption est réalisée par électrodéposition,
par un procédé de dépdét autocatalytique, par un
procédé de dépdt physique en phase vapeur ou
par un procédé de dépbt chimique en phase vapeur.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
11a 14, dans lequel I'étape de dépbt, par la méthode
ALD, forme au moins une premiere couche (30) de
transmission empilée sur au moins une deuxiéme
couche (30) de transmission avec respectivement
des indices de réfraction différents permettant de
faire varier la couleur du composant horloger (1).

Patentanspriiche

1.

Uhrenkomponente (1), die aus einem Korper (10)
auf der Basis eines zu verzierenden Materials ge-
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bildet ist, der zumindest teilweise mit mindestens
einem optischen Interferenzsystem (40) bedeckt
ist, wobei das letztere mindestens eine Transmis-
sionsschicht (30) aufweist, die auf der Basis eines
Oxids, eines Karbids, eines Sulfids oder eines Nitrids
besteht, die durch ein ALD-Verfahren erhalten wird,
um zumindest teilweise Umgebungslicht durchzu-
lassen, umdas visuelle Erscheinungsbild der Uhren-
komponente (1) zu verandern, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das optische Interferenzsystem
(40) aul’erdem eine Absorptionsschicht (20) auf Ni-
ckelbasis aufweist, die unter der Transmissions-
schicht (30) angebrachtist, wodurch die Genauigkeit
der durch das optische Interferenzsystem (40) er-
haltenen Farben verbessert werden kann.

Uhrenkomponente (1) nach dem vorhergehenden
Anspruch, wobei die Absorptionsschicht (20) eine
Legierung ist, die mindestens 50 % Nickel, bezogen
auf das Gesamtgewicht der Legierung, enthalt.

Uhrenkomponente (1) nach dem vorhergehenden
Anspruch, wobei die Absorptionsschicht (20) eine
binare Legierung ist, die neben Nickel auch Gold
enthalt.

Uhrenkomponente (1) nach dem vorhergehenden
Anspruch, wobei die Absorptionsschicht (20) 50 bis
70 % Nickel, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Legierung, und restliche 30 bis 50 % Gold aufweist.

Uhrenkomponente (1) nach Anspruch 2, wobei die
Absorptionsschicht (20) eine binare Legierung ist,
die neben Nickel auch Zink enthalt.

Uhrenkomponente (1) nach dem vorhergehenden
Anspruch, wobei die Absorptionsschicht (20) 50 bis
97 % Nickel, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Legierung, und restliche 3 bis 50 % Zink aufweist.

Uhrenkomponente (1) nach einem der vorhergeh-
enden Anspriiche, wobei die Absorptionsschicht
(20) eine Dicke von mindestens 50 nm, vorzugs-
weise von mindestens 100 nm, aufweist.

Uhrenkomponente (1) nach einem der vorhergeh-
enden Anspriiche, wobei das optische Interferenz-
system (40) mehrere Transmissionsschichten (30)
aufweist, die Uiber der Absorptionsschicht (20) tGber-
einandergestapelt sind, um eine bestimmte Farbe
auswahlen zu kdnnen.

Uhrenkomponente (1) nach dem vorhergehenden
Anspruch, bei der mindestens eine erste Transmis-
sionsschicht (30) auf mindestens eine zweite Trans-
missionsschicht (30) mit jeweils unterschiedlichen
Brechungsindizes gestapelt ist, die es ermoglichen,
die Farbe der Uhrenkomponente (1) zu variieren.
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Uhrenkomponente (1) nach einem der vorhergeh-
enden Anspriche, wobei das Material des zu ver-
zierenden Korpers (10) auf Metall, Glas, Silizium,
Polymer oder einer Kombination dieser Materialien
basiert.

Verfahren zur Herstellung einer Uhrenkomponente
(1) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren
die folgenden Schritte umfasst:

- Bilden eines Korpers (10);

- Aufbringen, auf mindestens einem Teil des
Korpers (10), einer Absorptionsschicht (20)
auf Nickelbasis;

- Abscheiden, mittels eines ALD-Verfahrens,
mindestens einer Transmissionsschicht (30)
auf der Absorptionsschicht (20), wobei jede
Transmissionsschicht (30) auf der Basis eines
Oxids, Karbids, Sulfids oder Nitrids gebildet
wird, um ein optisches Interferenzsystem (40)
auf dem Korper (10) zu bilden.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, bei
dem der Korper (10) aus Metall, Glas, Silizium, Poly-
mer oder einer Kombination dieser Materialien ge-
bildet wird.

Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, das zwischen
dem Schritt der Bildung des Kérpers (10) und dem
Schritt des Aufbringens der Absorptionsschicht (20)
einen Schritt des Aufbringens von mindestens einer
Haftschicht (25) umfasst, um die Montage der opti-
schen Interferenzsysteme (40) auf dem Koérper (10)
zu erleichtern.

Verfahren nach einem der Anspriche 11 bis 13,
wobei der Schritt des Abscheidens der Absorptions-
schicht (20) durch Elektroabscheidung, durch ein
autokatalytisches Abscheidungsverfahren, durch
ein physikalisches Dampfphasenabscheidungsver-
fahren oder durch ein chemisches Dampfphasenab-
scheidungsverfahren durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 14, bei
dem der Schritt des Aufbringens nach derALD-Me-
thode mindestens eine erste Transmissionsschicht
(30) bildet, die auf mindestens eine zweite Trans-
missionsschicht (30) mit jeweils unterschiedlichen
Brechungsindizes gestapelt ist, wodurch die Farbe
der Uhrenkomponente (1) variiert werden kann.

Claims

1.

Timepiece component (1) formed from a body (10)
based on a material to be decorated which is at least
partially covered with at least one interferential op-
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tical system (40), the latter comprising at least one
oxide-, carbide-, sulphide- or nitride-based transmis-
sion layer (30) obtained by an ALD method to at least
partially transmit ambient light to modify the visual
appearance of the timepiece component (1), char-
acterised in that the interferential optical system
(40) further comprises a nickel-based absorption
layer (20) installed under the transmission layer
(30) in order to improve the precision of the colours
obtained by the interferential optical system (40).

Timepiece component (1) according to the preced-
ing claim, wherein the absorption layer (20) is an
alloy comprising atleast 50 % nickel by total weight of
the alloy.

Timepiece component (1) according to the preced-
ing claim, wherein the absorption layer (20) is a
binary alloy comprising gold, in addition to nickel.

Timepiece component (1) according to the preced-
ing claim, wherein the absorption layer (20) com-
prises 50 % to 70 % nickel by total weight of the alloy
and the remaining 30 % to 50 % is gold.

Timepiece component (1) according to claim 2,
wherein the absorption layer (20) is a binary alloy
comprising zinc, in addition to nickel.

Timepiece component (1) according to the preced-
ing claim, wherein the absorption layer (20) com-
prises 50 % to 97 % nickel by total weight of the alloy
and the remaining 3 % to 50 % is zinc.

Timepiece component (1) according to any one of
the preceding claims, wherein the thickness of the
absorption layer (20) is at least equal to 50 nm,
preferably at least equal to 100 nm.

Timepiece component (1) according to any one of
the preceding claims, wherein the interferential op-
tical system (40) comprises several transmission
layers (30) stacked one on top of the other over
the absorption layer (20) in order to be able to select
a precise colour.

Timepiece component (1) according to the preced-
ing claim, wherein at least one first transmission
layer (30) is stacked on at least one second trans-
mission layer (30) with respectively different refrac-
tive indices in order to vary the colour of the time-
piece component (1).

Timepiece component (1) according to any one of
the preceding claims, wherein the material of the
body (10) to be decorated is based on metal, glass,
silicon, polymer or a combination of these materials.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

13

EP 3 896 191 B1

1.

12.

13.

14.

15.

24

Method for manufacturing a timepiece component
(1) according to any one of the preceding claims,
characterised in that the method comprises the
following steps:

- forming a body (10);

- depositing, on atleast one part of the body (10),
a nickel-based absorption layer (20);

- depositing, using an ALD method, at least one
transmission layer (30) on the absorption layer
(20), each transmission layer (30) being oxide-,
carbide-, sulphide- or nitride-based, to form an
interferential optical system (40) on the body
(10).

Method according to the preceding claim, wherein
the body (10) is based on metal, glass, silicon, poly-
mer or a combination of these materials.

Method according to claim 11 or 12, comprising,
between the step of forming the body (10) and the
step of depositing the absorption layer (20), a step of
depositing atleast one adhesion layer (25) to simplify
the installation of the interferential optical system
(40) on the body (10).

Method according to any one of claims 11 to 13,
wherein the step of depositing the absorption layer
(20)is carried out by electroplating, by an electroless
plating method, by a physical or chemical vapour
deposition process.

Method according to any one of claims 11 to 14,
wherein the step of depositing, using the ALD meth-
od, forms at least one first transmission layer (30)
stacked on at least one second transmission layer
(30) with respectively different refractive indices in
order to vary the colour of the timepiece component

(1).
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