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L'invention concerne un procédé pour réaliser des
revétements couleur or sur des substrats. Il est connu d'ob-
tenir de tels revétements par dépdt réactif par évaporation
sous vide avec le concours d'ions, la méthode de 1la décharge
d'arc @ basse tension s'étant révélée particulidrement ap-
propriée pour 1'évaporation lorsqu'il s'agit d'éviter un
réchauffement trop important du substrat. En raison de la
forte activation des partenaires rdactionnels dans 1l'arc &
basse tension on obtient une réaction suffisante méme sur
des substrats refroidis, ce qui n'est pas le cas sans mesures
particuliéres pour d'autres procédés de dépdt réactif. Une
autre difficulté, que 1l'on rencontre toujours, concerne la
couleur des revétements. La présente invention se propose
de fournir un procédé permettant de réaliser des revétements
couleur or d'une mani&re reproductible avec une bonne préci-
sion dans des tons qui demeurent toujours identiques. Ceci
est particuliérement important pour la fabrication en série
de piéces couleur or lorsque celles-ci doivent pouvoir &tre
échangées en respectant des tolérances &troites. L'invention
se propose notamment de fabriquer des revétements dans les
tons normalisés de 1l'industrie horlogére, de manidre & obtenir
un taux de rebut plus faible et par conséquent une meilleure
rentabilité qu'avec les procédés utilisés jusqu'ici. Simulta-
nément, le procédé suivant l'invention assure un traitement
particulidrement délicat des substrats lors du dépdt du
revétement, de sorte gu'on peut &galement utiliser des subs-
trats qui, en raison de leur sensibilité thermique, ne peuvent
pas &tre munis d'un tel revétement suivant les proc&dés habi-
tuels, par exemple par dépdt de vapeur chimique. Cette caté-
gorie comprend notamment les revétements en chrome dur qui
perdent leur dureté au-deld de 400°C. Les substrats sensibles
a la température sont en outre ceux qui sont constitués par
des alliages tels qué le laiton et &galement de nombreuses
mati&res synthétiques.

La Demanderesse a d&ja proposé, dans une demande
de brevet antérieure, de réaliser des couches couleur or en
simple nitrure de titane et en utilisant un procédé de dépdt
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par évaporation réactif en activant simultanément le gaz
résiduel au'moyen d'une décharge gazeuse, les couches obtenues
suivant ce procédé antérieur représentant déja un net progrés
en ce qui concerne l'approche des tons prescrits. Le procédé
suivant l'invention permet de perfectionner cette approche.

L'invention concerne un procédé de réalisation de
revé@tements couleur or par &vaporation sous vide partiel de
titane, zirconium ou hafnium ou d'alliages de ces métaux entre
eux, dans une atmosphére ré&siduelle contenant de 1'azote et de
l'argon, avec activation simultanée du gaz résiduel au moyen
d'une décharge électrique, procédé qui se caractérise en ce
que : a) la décharge gazeuse est une décharge d'arc 3 basse
tension entre une cathode incandescente et une anode ; b) le
gaz résiduel contient en outre un composé gazeux contenant du
carbone ; c) les substrats devant &tre munis d'un revétement
sont polarisés négativement par rapport & 1l'enceinte.

La présente invention sera mieux comprise i 1l'aide
de la description suivante d'un mode de réalisation particulier
donné & titre d'exemple et représentd au dessin annexé sur
lequel : ]

La figure unique est un schéma de 1l'installation de
dépdt pour la mise en oeuﬁre du procédé& suivant 1'invention.

Sur la figure, la référence 17 désigne une chambre
sous vide comportant un raccord 18 pour la mise sous vide et
qui communique, par une ouverture 6, avec une chambre 13
contenant une cathode incandescente 3 qui est alimentée par
la source d'alimentation 1. Sur le fond 10 de la chambre
d'évaporation se trouve le creuset 20 qui peut &tre refroidi
au moyen des canaux 21 d'agent de refroidissement et des
conduites d'amenée et d'é@vacuation 11 de l'agent de refroi-
dissement, pour le matériau 19 & &vaporer. La chambre d'é&va-
poration contient en outre un dispositif de fixation 8 en
forme de cylindre destiné 3 recevoir les substrats devant &tre
munis d'un revétement. La chambre 13 contenant la cathode com-
porte une conduite 2 d'amenée de gaz et un canal 14 d'agent
de refroidissement, ce dernier servant notamment 3 refroidir
la paroi de séparation entre la chambre contenant la cathode
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et la chambre d'évaporation. Pour produire un champ magnétique
approxXimativement paralléle a l'axe 7 de la décharge, dans
1'espace d'évaporation, des bobines magnétiques 5 sont dis-
posées & l'extérieur sur le fond 10 et la paroi supérieure 16
de la chambre d'évaporation. Les substrats devant &tre munis
d'un revétement, par exemple des boitiers de montre, sont )
fixés sur le coté du dispositif de fixation 8 qui est tourné
vers la source 4'évaporation.

Pour fabriquer des couches couleur or, on place
des morceaux de titane métalliqué dans le creuset 20, puis on
établit un vide de 107>

un mélange gazeux, contenant de l'azote, de l'acétyléne et

mbar dans 1‘installatidn, on introduit

de l'argon, dans la chambre d'évaporation 17, par l'intermé-
diaire de la conduite 2, de la chambre 13 contenant la cathode
incandescente et de 1l'ouverture 6, ce mélange étant simultané-

ment évacué par pompage, par l'intermédiaire des raccords d'as-
: 2

=

piration 18, de maniére 3 maintenir une pression de 5 x 10~

3 mbar dans la cham-

mbar, et une pression totale d'environ 10~
bre d'évaporation. Cependant, dans le bu; de ménager la cathode
incandescente 4, on peut &galement introduire simplement de
l'argon dans la chambre 13 contenant la cathode et le gaz
contenant de l'azote et du carbone dans la chambre 4d'évapora-
tion, par l'intermédiaire d'une conduite distincte, de maniére
que pendant l'évaporation il régne dans la chambre d'é&vaporation
1'atmosphére de gaz résiduel nécessaire en mélange avec de l'ar-
gon, dont la pression peut &tre réglée sur une valeur optimale
gridce au pompage continu. La cathode incandescente se trouvant
au potentiel de la terre est chauffée avec une puissance de-

1,5 kW, puis on applique une tension de +70V & l'anode et une
tension de =50V, en tant que polarisation, aux substrats.
L'application momentanée de la tension d'anode sur la paroi

de séparation 15 entre la chambre 13 contenant la cathode

et la chambre d'évaporation 17 permet ensuite d'amorcer 1l'arc

d basse tension (les valeurs de tension mentionnées et celles

-~

qui seront mentionnées par la suite se référent toujours & des

différences de tension par rapport i la paroi de la chambre se
trouvant au potentiel de la terre). Un courant de 100 A circule
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dans la cathode incandescente. Le courant circulant dans
l'anode est &gal 3 120 A. La différence de 20 A entre les
deux courants donne le courant qui circule dans les substrats.
Le courant qui circule dans le creuset 19 servant d'anode fait

5 fondre le titane qui s'y trouve et le fait &vaporer & une vi-
tesse d'environ 0,4 g/mn. Sous l'action du gaz résiduel for-
tement ionisé par la décharge d'arc 3 basse tenéion entre la
cathode incandescente et l'anode, on obtient sur les substrats
fixés sur le support 8, une couche dure adhérant extr@mement

10 bien de couleur jaune d'or. Dans différents exemples de réali-
sation, pour lesquels la vitesse d'é@vaporation du titane a
été respectivement réglée de maniére & obtenir un dépdt de
0,33u d'épaisseur par minute sur un verre d'essai et dans
lesquelé la tension du substrat était toujours de -50 V, on

15 a obtenu les tons suivants : ' iy .

1) jaune-pile VlN—14('x) avec P_ =2 Xx 10 * wbar/P =3 x10°mb

N C2H
, 2 » 2 5
2) Jaune pdle 2N-18(x) avec PN =2x10 nbar/PC2H2= 5 x10~ " m
. - . 2
3) jaune 3N (x) avec PN =3 x lO"4 nioar/PC = 1,2 x 10-'4 b
] 2 2°2
20 4) rose 4N (x) avec Py =4x 1074 mbar/Pc g=3 =x10 4 b
2 272
5) rouge 5N () avec B =4x10 mbar/B, ;=4 x10°
2 : 22

(x) Désignation des tons suivant la normalisation industrielle
de 1'horlogerie suisse NIHS-03-50.

25 Dans les exemples précédents, 3§ la place de titane,
on aurait pu &galement utiliser du zirconium ou de 1‘'hafnium,
trés similaires du point de vue chimique. Comme on le voit
d'aprés les exemples, le réglage approprié de la pression par-

tielle de N, et de CoH, permet de modifier le ton. Comme com-

30 posés carbonés appropri@s, on peut &galement utiliser, outre

1'acéthyléne mentionné dans les exemples précédents, du mé-
thane, de 1'éthane et de 1l'éthyl&ne pour la mise en oeuvre
du procédé suivant 1l'invention. En ce qui concerne les pres-
sions partielles qui doivent &tre utilisées, il ne faut pas

35 oublier que la molécule de mé&thane ne contieht'qu'un atome

de carbone, alors que celle des autres composés cités en

contient deux. Exprimé en rapport de nombres atomiques, 1'at-
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mosphére de gaz résiduel doit contenir de 1l'azote et du
carbone dans un rapport qui est compris entre 1/1 et 7/1,
comme cela est le cas dans les exemples mentionnéds ci-dessus
par exemple, dans le troisi&me mode de réalisation ci-dessus
(ton 3N), le.rapport des nombres atomiques de N et C est &gal
8 Py /Pog =3 107 mb/1,2 x 1074
partielleés”de gaz étant proportionnelles au nombre des molé-

mb = 2,5 (les pressions

cules dans un volume donné). Les valeurs indiquées ci-dessus
ne sont pas des valeurs qui doivent &tre respectées de fagon

absolue, mais des valeurs qui donnent des r&sultats optimaux

7

avec les installations d'évaporation utilis@es pour les exem-

ples de réalisation ; suivant 1'installation 4'évaporation,
les valeurs optimales peuvent varier de ¥ 25 %. Pour obtenir
une surface présentant le ton souhaité&, il suffit la plupart
du temps de fabriquer seulement la couche supérieure du revé-
tement avec la couleur correspondante, c'est-d-dire les
pressions partielles indiguées, alors que les couches plus
profondes plus proches de la surface du substrat peuvent &tre
déposées dans des conditions différentes. Il peut &tre avan-
tageux par exemple d'utiliser tout d'abord une différence de
potentiel plus importante entre l'anode et les substrats pour
obtenir une énergie plus importante des particules arrivant
sur la surface des substrats et par conséquent une meilleure
fixation et une meilleutre adhérence, ladite différence de
potentiel devant cependant &tre réduite progressivement pen-
dant le dépdt d'autres couches du revétement, au moins jus-—
qu'au seuil dit de crépitement du substrat et/ou de la paroi
du récipient ; le seuil de crépitement désigne la différence
de potentiel au-dessus de laquelle une pulvérisation du subs-
trat ou respectivement du matériau dont est constituée la
paroi du récipient est possible. Il faut mentionner qu'une
différence de potentiel plus importante assombrit la couleur.
Lors de la fabrication des revétements suivant
1'invention, la température du substrat peut &tre maintenue

-

en permanence inférieure a 400°C, la plupart du temps méme

nettement inférieure. On obtient des revétements trés brillants

lorsque les surfaces des substrats sur lesquelles ils sont
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déposés ont &té préalablement polies ; un traitement ulté-
rieur n'est pas nécessaire. Pour tous les revétements la
dureté est supérieure & 200 kp.mm_z, suivant le procédé de
Vickers. |

Etant donné que les composants du gaz résiduel
qui réagissent du point de vue chimique sont consommés par
1'évaporation réactive, pour maintenir les pressions par-
tielles concernées constantes, il faut remplacer en perma-
nence le gaz consommé. Dans la chambre contenant la cathode,
il faut &galement introduire du gaz en continu, de mani&re
que la trajet d'arrivée sur la cathode, dépendant de la
longueur de parcours libre moyenne des molécules de gaz,
soit de l'ordre de grandeur de la distance entre la cathode
incandescente 3 et la paroi de séparation 15. Il est recom-
mandé d'utiliser des tensions d'arc inférieures & 200 v,
mais avec des coufants d'au moins 30 A. Il est en outre
recommandé d'isoler &lectriquement la paroi de séparation
comportant l'ouverture entre la chambre contenant la cathode
et la chambre d'évaporation et de la maintenir & un potentiel
flottant lors de la mise en oeuvre du procédé suivant 1'inven-
tion. Le creuset d'évaporation peut &tre maintenu soit 3 un
potentiel positif'soit au potentiel de la terre, la cathode
étant alors placée au potentiel de la terre ou respectivement
& un potentiel né&gatif. On peut &galement placer aussi bien
la cathode qde le matériau & évaporer 3 un potentiel positif
par rapport 3 la masse. Les substrats devant &tre munis d'un
revétement se trouvent toujours & un potentiel négatif par
rapport & l'anode et ils peuvent en outre &tre branchés tem~
porairement (notamment par intermittence) comme cathode d'une

décharge gazeuse autoconsistante.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de réalisation de revétement couleur or

sur des substrats par &vaporation sous vide de mé&taux du
quatriéme groupe auxiliaire du syst@me périodique (titane,
zirconium ou hafnium) dans une atmosphére résiduelle conte-
nant de l'azote, avec activation simultanée du gaz résiduel
au moyen d'une décharge gazeuse &lectrique, caractérisé en
ce que : a) la décharge gazeuse est une décharge d'arc 3
basse tension entre une cathode incandescente et une anode ;
b) le gaz résiduel contient en outre un composé gazeux conte-
nant du carbone ; c) les substrats devant &tre munis d'un
revétement sont polarisés négativement par rapport d 1l'en-~
ceinte. '
2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le composé& carboné est de 1'é@thyléne.

‘ 3. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le composé carboné est de l'acétiyléne.

4. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le composé carboné est du benzéne.

5. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le compos& carboné est un composé contenant de 1'hy-
drogéne et du carbone, dans lequel le rapport des nombres
atomiques de 1l'hydrogéne et du carbone est compris entre 1,5
et 2,5. '

6. Procédé suivant la revendication 5, caractérisé
en ce que le composé carboné est de 1l'anhydride carbonique.

7. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que le métal est du titane et que le composé carboné
est du C02. }
7 8. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce qu'au gaz réactionnel est ajouté de l'argon avec une
4 et 3 x 10'-3 mbar.

9. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé

pression partielle comprise entre 5 x 10

en ce que l'atmosphére de gaz réactionnel contient de 1l'azote
et du carbone avec un rapport des nombres atomiques compris
entre 1/1 et 7/1.
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