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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania warstwy ochronnej z efektem optycznym
na powierzchni przedmiotéw metalowych. Wytworzone powtoki oprécz funkcji ochronnej zmieniaja
nieco optyczne wiasciwosci powierzchni przedmiotéw, dajac pogtebiony efekt wizualny. Dotyczy to
w szczegdlnosci bizuterii, monet, orderdw itp., ktére dzieki takiej powtoce nabieraja potysku i specyficz-
nej gtebi koloru.

Istnieje wiele metod modyfikacji wtasciwosci optycznych przedmiotéw metalowych. Jedng z najbar-
dziej popularnych metod, majaca zastosowanie w szczegdlnosci do bizuterii, jest oksydowanie (chemiczne
lub elektrolityczne), czyli wytwarzanie na powierzchni przedmiotu warstwy tlenku metalu, z ktérego jest
zrobiony. Metoda ta np. w przypadku srebra daje efekt postarzania srebra, tworzac ciemna warstwe.
Tak przygotowana bizuteria nabiera pewnego uroku, szczegdlnie po potaczeniu z kamieniami szlachetnymi,
jednakze zakres kolorystyczny jest mocno ograniczony oraz nie ma mozliwosci nadania gtebi czy poswiaty.

Bardzo podobne efekty daje rutenowanie, czyli naktadanie warstwy rutenu, ktéra ma naturalnie
czarny kolor, a ktéra mozna rozjasnia¢ az do ciemnej szarosci. Réwniez w tym przypadku zakres kolo-
rystyczny jest mocno ograniczony, a warstwa petni gtéwnie role ochronna.

Podobnie, znanymi technikami sa posrebrzanie, poztacanie czy rodowanie. Techniki te polegaja
na pokrywaniu powierzchni metali warstwa odpowiedniego metalu (odpowiednio: srebro, ztoto, rod).
Elektem zastosowania tych technik do powierzchni przedmiotéw metalowych jest to, Ze przyjmuja one
kolor i potysk metalu, ktérym zostaty pokryte. Czyli zastosowanie takich pokry¢ niemal catkowicie zmie-
nia wyglad przedmiotu. Ponadto, w zaleznosci od wyboru metalu uzytego na pokrycie, ceny takich
przedmiotéw moga by¢ bardzo wysokie (np. rod jest niezwykle drogim metalem).

Celem wynalazku jest opracowanie taniego i prostego sposobu wytwarzania powtok ochronnych
i jednoczesnie modyfikujacych wtasciwosci optyczne (pogtebianie koloru, dodanie poswiaty) na po-
wierzchni przedmiotéw metalowych codziennego uzytku, w szczegélnosci na elementach bizuterii,
monet, orderow, itp.

W sposobie weditug wynalazku, na powierzchni metalowych przedmiotéw, w temperaturze 20-300°C
osadza sie metodg ALD (Atomic Layer Deposition), powloke o grubosci od 10 nm do 2 ym, ktéra sktada
sie z co najmniej jednej warstwy tlenkowej ZnO, i/lub AlzOs, i/lub HfOz, i/lub TiOz, i/lub ZrO2. Przy czym
osadzanie to prowadzi sie w co najmniej 20 cyklach procesu ALD, stosujac prekursory metali cynku,
hafnu, cyrkonu, tytanu i glinu oraz prekursory tlenu o dozach z zakresu 0.01-20 s. Prekursorem cynku
moze by¢ dimetylocynk lub dietylocynk. Prekursorem hafnu moze by¢ Tetrakis(dimethylamino)hafnium
lub Tetrakis(ethylmethylamino)hafnium. Prekursorem cyrkonu jest Tetrakis(dimethylamino)zirco-
nium(IV). Prekursorem tytanu moze by¢ tetrakis(dimethylamino)titanium(IV) lub chlorek tytanu. Prekur-
sorem glinu jest trimetyloaluminium, a prekursorem tlenu jest woda lub ozon.

Proponowany sposéb, jest sposobem tanim i prostym, umozliwia uzyskanie powtoki, ktéra nie tylko
chroni powierzchnie przedmiotéw metalowych, ale réwniez zmienia ja optycznie. Powtoka zabez-
piecza pokryta powierzchnie przed dziataniem czynnikéw zewnetrznych, takich jak na przyktad zaryso-
wania mechaniczne lub korozja. Natomiast za pomoca grubosci powoki, jej rodzaju oraz odpowiednio
dobranej konfiguracji osadzanych warstw mozna sterowaé efektem koricowym, to jest nowym efektem
wizualnym, jaki uzyskuje przedmiot. Przedmiotowi moZna nada¢ nieco zmieniony odcien, pogtebienie
koloru lub dodanie poswiaty. PoniewaZz kazda z warstw tlenkowych charakteryzuje sie innymi statymi
zatamania $wiatta, to odpowiednia kombinacja warstw powtoki (rézne state, zatamania swiatta i zjawisko
interferencji $wiatta), pozwala na uzyskanie nowego, innego, ciekawszego wygladu przedmiotu. Metoda
ALD wykorzystywana w sposobie wedtug wynalazku zapewnia bardzo geste upakowanie materiatu
(znacznie gestsze niz w przypadku innych metod osadzania cienkich warstw), co bezposrednio prze-
ktada sie na wytrzymatos¢ pokrycia.

Wynalazek zostanie blizej objasniony na czterech przyktadach wykonania.

W pierwszym przyktadzie, na przedmiocie srebrnym (srebrne kolczyki) wykonano powtoke zmie-
niajaca ich optyczny wyglad (wtasciwosci).

Powloka sktada sie z pieciu warstw, z czego kazda warstwa ma grubo$¢ 40 nm. Najpierw na po-
wierzchni srebra osadzono warstwe Al20s, a nastepnie warstwe TiOz, warstwe ZnO, warstwe HfO2
oraz warstwe ZrOz. Kolejno$¢, w jakiej warstwy zostaty osadzone, zwigzana jest z odpowiednim dobo-
rem wspotczynnika zatamania $wiatta. Pierwsza z warstw (Al203) zapewnia dobre przyleganie warstw
do pokrywanego obiektu, gérna warstwa ZrO: jest niezwykle trwata. Przeprowadzone testy wykazaty,
ze warstwy tlenkowe usytuowane w takiej kolejnosci charakteryzuja sie doskonata biokompatybilnoscia.
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W przyktadowym sposobie, powtoke osadza sie technika ALD. Technika ALD jest odmiana me-
tody chemicznego osadzania z fazy pary (ang. Chemial Vapor Deposition. CVD), ktéra polega na na-
przemiennym podawaniu reagentéw, zwanych prekursorami, do komory reakcyjnej, w ktérej na podtozu
w wyniku chemicznej reakcji wymiany lub syntezy jest osadzana warstwa zadanego materiatu. Po kazdym
podaniu prekursora nastepuje przedmuchiwanie komory reakcyjnej gazem obojetnym. Typowy cykl osadza-
nia materiatu w procesie ALD skfada sie z czterech etapdw: czas podawania pierwszego prekursora, ptuka-
nie, czas podawania drugiego prekursora, ptukanie. Grubo$¢ warstwy jest zdeterminowana iloscia cykli.

Przyktadowe kolczyki srebrne pokryto najpierw warstwa tlenkowa Al2O3, a nastepnie kolejnymi
warstwami. Catkowita grubo$¢ warstwy antyalergicznej wyniosta 200 nm. Warstwe tlenku glinu (Al203)
osadzono w 440 cyklach ALD, stosujac jako prekursor glinowy trimetyloaluminium (TMA). Warstwe
tlenku tytanu osadzono w 900 cyklach ALD, stosujac chlorek tytanu jako prekursor tytanu. Warstwe
tlenku cynku (ZnO) osadzono w 340 cyklach ALD, stosujac jako prekursor cynkowy dietylocynk (DEZ).
Warstwe tlenku hafnu osadzono w 250 cyklach ALD, stosujac jako prekursor hafnu TDMAZ tetrakis(di-
methylamido)hafnium). Warstwe tlenku cyrkonu osadzono w 250 cyklach ALD, stosujac jako prekursor
cyrkonu TDMAZ tetrakis(dimethylamido)zirconium. Wszystkie powyzsze procesy wykonano w temperaturze
wzrostu o warto$ci 100°C i przy uzyciu wody dejonizowanej jako prekursora tlenu. Do przedmuchiwania
pomiedzy kolejnymi dozami prekursorow stosowano gaz neutralny, jakim jest azot, N2 o wysokiej czy-
stosci 99.9999%. Osadzona powtoka zmienita odcien srebrnych kolczykéw i spowodowata pojawienie
sie delikatnej btekitnej poswiaty widocznej w Swietle dziennym.

W drugim przyktadzie powloke zmieniajaca optyczne wiasciwosci wykonano na przedmiocie
Z biatego ztota (réwniez kolczyki).

Kolczyki zostaty pokryte powtoka sktadajaca sie z warstw tlenku cyniku (ZnO) i warstw tlenku
hafnu HfO2 (po 5 warstw o grubo$ci ok. 10 nm). Jako prekursora cynku uzyto dimetylocynku, jako pre-
kursora hafnu uzyto tetrakis(ethylmethylamino)hafnium, a jako prekursora tlenu uzyto ozonu. Najpierw
na kolczyki zostata natozona w temperaturze ok. 300°C, w 50 cyklach ALD warstwa ZnO. Nastepnie
na osadzong warstwe ZnO natozono warstwe tlenku hafnu réwniez w 50 cyklach ALD w tej samej tem-
peraturze. Procesy te powtdrzono jeszcze po 4 razy, co doprowadzito do powstania warstwy o grubosci
ok. 100 nm. Dobdr tych dwdch warstw nie zmienit znaczaco koloru kolczykdéw, ale nadat im dodatkowa
gtebie (bardziej wyrazisty kolor).

W trzecim przyktadzie powloke zmieniajaca optyczne witasciwosci natozono na zioty przedmiot
(ztoty pierscionek).

Na pier$cionek zostata natozona powtoka jednowarstwowa w postaci warstwy tlenku cynku (ZnO)
o grubosci 10 nm. Powtoke osadzano w temperaturze 50°C w 50 cyklach ALD, stosujac jako prekursor
dimetylocynk. Tak niska temperatura osadzania zapewnia amorficzny charakter warstwy, co przektada
sie na jej wytrzymato$¢. Wytworzona powtoka zwiekszyta potysk pierécionka, nadata mu bardzo ciekawa
poswiate z refleksami sSwietinymi, widocznymi szczegdinie w $wietle dziennym.

W czwartym przyktadzie powtoke ochronna z efektem optycznym wykonano na przedmiocie
ze srebra (wisiorek).

Wisiorek zostat pokryty powtoka ztozong z 20 warstw tlenku glinu (Al203) o grubosci 50 nm
i z 20 warstw tlenku tytanu (TiOz) rowniez o grubosci ok. 50 nm, osadzonych naprzemiennie. Jako pre-
kursora glinu uzyto trimetyloaluminium, jako prekursora tytanu uzyto tetrakis(dimethylamino)tita-
nium(lV), a jako prekursora tlenu uzyto wody. Najpierw na wisiorek zostata natozona warstwa tlenku
glinu w 500 cyklach ALD w temperaturze ok. 300°C. Nastepnie natozono warstwe tlenku tytanu
w 1000 cyklach ALD w tej samej temperaturze. Procesy te powtérzono jeszcze po 19 razy, co dopro-
wadzito do powstania warstwy o gruboséci ok. 2 pm. Dobér tych dwéch warstw oraz ich grubosci spo-
wodowat powstanie na powierzchni wisiorka bardzo widocznych reflekséw $swietinych, widocznych
w Swietle dziennym i przy oswietleniu sztucznym, oraz spowodowat, Zze ztota powierzchnia nabrata
dodatkowej gtebi.

Opisany na powyzszych przyktadach sposéb wytwarzania warstwy ochronnej z efektem optycznym
na powierzchni przedmiotéw jest prosty i stosunkowo tani, poniewaz nie wymaga stosowania skomplikowa-
nych wieloetapowych proceséw przygotowania podtdéz czy wygrzewania. Wzrost warstw z materiatow
tlenkowych moze odbywacé sie w stosunkowo niskich temperaturach z zakresu 50-300°C. Mozliwe jest
wiec takze pokrywanie kamieni szlachetnych i 0zdéb emaliowanych wystepujacych w bizuterii, a podat-
nych na zarysowania, zabrudzenia czy utlenianie.
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Zastrzezenia patentowe

. Sposob wytwarzania warstwy ochronnej z efektem optycznym na powierzchni przedmiotéw me-

talowych, znamienny tym, ze na powierzchni tych przedmiotéw, w temperaturze 20-300°C
osadza sie metoda ALD (Atomic Layer Deposition), powtoke o gruboéci od 10 nm do 2 pm
ztozona z co najmniej jednej warstwy tlenkowej ZnO, i/lub Al20s, i/lub Hf20, i/lub TiOz,
i/lub ZrO2, przy czym osadzanie to prowadzi sie w co najmniej 20 cyklach procesu ALD, sto-
sujac prekursory metali cynku, hafnu, cyrkonu, tytanu i glinu oraz prekursory tlenu o dozach
z zakresu 0.01-20 s.

Sposdéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem cynku jest dimetylocynk
lub dietylocynk.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem hafnu jest Tetrakis(dimethyla-
mino)hafnium lub Tetrakis(ethylmethylamino)hafnium.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem cyrkonu jest Tetrakis(dimethyla-
mino)zirconium(IV).

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem tytanu jest tetrakis(dimethyla-
mino)titanium(IV) lub chlorek tytanu.

Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem glinu jest trimetyloaluminium.
Sposéb wedtug zastrz. 1 znamienny tym, ze prekursorem tlenu jest woda lub ozon.
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