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(57) Abstract

To prepare gold-coloured titanium nitride layers by means of plasma coating processes, there is added to the process
gas comprised of argon and nitrogen an easily volatile gold compound. To this effect, organophosphine or organoarsine

derivatives of gold halides are preferably used.

(57) Zusammenfassung

Zur Herstellung von goldfarbenen Titannitrid-Schichten durch plasmagestiitzte Beschichtungsmethoden wird dem
aus Argon und Stickstoff bestehenden Prozessgas eine leichtfliichtige Goldverbindung zugesetzt. Vorzugsweise werden zu
diesem Zweck Organophosphin- oder Organoarsin-Derivate von Goldhalogeniden verwendet.
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BESChreibung Verfahren zur Hersthzellm:xg ‘ )
von goldfarbenen Titannitrid-Schichten

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
goldfarbenen Titannitrid-Schichten durch Einlagerung von
Gold mittels plasmagestiitzter Beschichtunésmethoden, ins-
besondere mittels Magnetronsputtern, unter Verwendung ei-
nes ProzeBgases aus einem Edelgas und Stickstofs.

Mit physikalischen Beschichtungsverfahren wie Magnetron-
sputtern (Hochratesputtern), Ion-Plattierung usw. kdnnen
goldfarbene Titannitrid-Schichten auf beliebigen Substra-
ten hergestellt werden, die vom Farbeindruck reinen Gold-
schichten 3hnlich sind. Aufgrund ihrer geringen Bril-
lianz, eines etwas zu kleinen Gelbwertes und geringen
Rotanteilen lassen sich reine Titannitrid-Schichten je=
doch optisch von reinen Goldschichten unterscheiden. Dig-
sem Mangel stehen andererseits die hervorragenden physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften der Titannitrid-
Schichten, wie groB8e Hirte und ausgezeichnete Korrosions-
bestindigkeit gegeniiber. Insbesondere die sich aus der
hohen Hirte ergebende Xratzfestigkeit von Titannitrid-
Schichten sind den reinen Goldschichten deutlich iberle-
gen, was ihren hohen Gebrauchswert bei dekorativen Anwen-

dungen ausmacht.

Es ist bekannt, Gold in Titannitrid-Schichten einzubrin-
gen. Dabei wird z.B. von einem Gold enthaltenden Titan-
Target bzw. einem Target aus einer Titan/Gold-Legierung
ausgegangen. Die durch diese Methode erhaltenen Titan-
nitrid-Schichten haben einen durch die ganze Schicht ho-
mogenen Goldanteil. Dies filhrt einerseits zu einer we-
sentlichen Verteuerung und andererseits zu einer erhebli-
chen Minderung der Schichthirte und damit der Kratz-
festigkeit.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die optischen
Unterscheidungsmerkmale zwischen Titannitrid- und Gold-

PCT/EP85/00318
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Schichten zu reduzieren. Dabei sollte die groBe Hirte und
ausgezeichnete Korrosionsbestindigkeit von Titannitrid
nicht beeintrichtigt werden. '

Diese Aufgabe ist erfindungsgem3#3 dadurch geldst, das
wdhrend der Abscheidung des Titannitrids dem ProzeSgas
eine leichtfllichtige Goldverbindung beigemischt wird.
Bevorzugte Ausfihrungsformen des erfindungsgemifen Ver-
fahrens sind in den Unteransprﬁc@en 2 bis 5 beschrieben.

Erfindungsgemds erfolgt die Abscheidung der Titannitrid-
Schicht durch Maénetronsputtern. Gold wird wd@hrend der
Titannitrid-aAbscheidung in die aufwachsende Schicht ein-
gelagert. Zu diesem Zweck wird zusdtzlich zu den bekann-
ten ProzeBgasen Edelgas, vorzugsweise Argon, und Stick-
stoff, Gold enthaltende, leichtfliichtige Verbindungen in
die Beschichtungsanlage--eingelassen. Die DurchfluSmenge
des Argons betridgt 10 bis 30, vorzugsweise 13 bis 14
cm3/Min, die des Stickstoffs 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis
3 em3/Min. Im zwischen Target und Substrat brennenden
Plasma werden die Molekiile der Goldverbindung ionisiert,
angeregt und gecrackt. Dabei freigesetztes Gold oder
Gold enthaltende Moleklilfragmente schlagsn sich auf dem
Substrat nieder, die aus beliebigen Materialien wie
Kunststoff, reine Metalle oder Legierungen bestehen
kann.Dort werden sie direkt oder nach weiterer Umwandlung
durch ioneninduzierte Vorginge in die stetig aufwachsende
Schicht eingebaut. Der Goldgehalt und damit letztlich
auch der Farbeindruck der Titannitrid-Schicht wird iiber
die DurchfluBmenge der goldenthaltenden leichtfllichtigen
Komponente bestimmt. Die DurchfluBmenge an Goldverbindung
betrdgt vorzugsweise 2 bis 10 cm3/Min. Beli konstanter
DurchfluSmenge entstehen Titannitrid-Schichten, die Gold
homogen dber die gesamte Schichtdicke verteilt enthal-
ten.Durch definierte zeitliche Xnderungen der DurchfluB-
menge der Gold enthaltenden Verbindung k&nnen Titan-
nitrid-schichten mit beliebigem Gold-Konzentrationsgra-
dienten eingestellt werden. Im besondersn ist es mit dem
erfindungsgemdfen Verfahren mdglich, Schmuck mit Gold im

Sinne der DIN 58 682 gegebenen Definition zu plattieren.

Vet
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Zur Durchfihrung des erfindungsgemifen Verfahrens sind
insbesondere Organcphosphin~ oder Organcarsin-Derivate
von Goldhaleocgeniden geeignet. Besonders bevorzugt sind
Organophosphin-Derivate der Formel

R3P, AuHal

in der R eine Alkylgruppe mit 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis
4 C-Atomen und Hal Chlor oder Jod bedeuten, insbesondere
Chlortriethylphosphin-Gold (CoE5)3P,AuCl, Jodtriethyl-
phosphin-Gold (C3Hs)3P,Aud, Chlortripropylphosphin-Gold
(C3H7)3P,AuCl, Chlortributylphosphin-Gold (C4Hg) 3P, Aucl
und Jodtributylphosphin-Gold (C4Hg)3,Aud. Solche
Verbindungen besitzen Schmelzpunkte bis zu ca. 90°C oder
sie sind bereits bei Raumtemperatur fliissig.

Die Erfindung wird.anhand des nachfolgenden Beispiels ni-
her erliuter+t:

Beispiel

vttt e ter———att

Ein Werkstick aus Edelstahl wird in anorganischen und/

oder organischen Losungsmitteln, vorzugsweise im Ul“ra-
schallbad, vorgereinigt und in einer #blichen Beschich-

tungsappratur durch Sputteritzen einer Endreiniqung un-

tarzogen. Dem Reinigungsprozed schliedt sich die Be-

schichtung durch an sich bekanntes reaxtives Magnetron-
sputtern an. In die Vakuumapparatur wird Argon und Stick-
stoff eingelassen. Die DurchfluBmenge fir Argon betrigt
13,5 cm3/Min, £ir Stickstoff 2,5 cm3/Min. Zu den beiden
Gasen wird etwa ab der Mitte der gesamten Beschichtungs-
zeit Chlortriethylphosphin-Gold eingeleitst. Die Durch-
fluSmenge der Goldverbindung steigt dann kontinuierlich
auf ca. 5 em3/Min. Es wird eine harte, goldhaltige Titan-
nitrid-schicht erhalten, deren optischer Eindruck demje-
nigen reiner Goldschichten entspricht.
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1.

Verfahren zur Herstellung von goldfarbenen

Titannitrid-Schichten

Verfanren zur Herstellung von goldZarbenen Titanni-

‘trid-Schichten durch Einlagerung von Gold mittals

Plasmagestitzter Beschichtungsmethoden, insbesonders
mittels Magnetronsputtern, unter Verwendung eines Pra-

zeBgases aus einsm Edelgas und Stickstofs, dadurch ge-

kennzeichnet, da3 wdhrend der Abscheidung des Tizan-
dung beigemischt wird.

VerZanren nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, da8

e
die DurchfluBmenge der fliichtigen Goldverbindung

wdhrend der Abscheidung des Titannitrids

~kontinuierlich gesteigert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das

die Beimischung der fliichiigen Goldverbindung zum Pro-

zeflgas kurz vor der Beendigung des Abscheidevorgangs
erfolgt.

PCT/EPS85/00318
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4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch

gekennzeichnet, das8 die DurchfluBSmenge der fliichtigen

Goldverbindung 2 bis 10 cm3/Min betrigt.

. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch

gekennzeichnet, da8 die DurchfluBmenge des Edelgases,

vorzugsweise Argons, 10 bis 30 cm3/Min,
vorzugsweise 13 bis 14 cm3/Min und des Stickstoffs 2

bis 10 cm3/Min, vorzugsweise 2 bis 3 cmS3/Min, betrigt.

- Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeighnet, da8 als Goldverbindung Organophosphin-
oder Organcarsin-Derivate von Goldhalogeniden verwen-
det werden.

- Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzesichnet, das

als Organophosphin-Derivate. von Goldhalogeniden. Ver-
bindungen der Formel

R3P, AuHal
verwendet werden, in der R eine AlXylgruppe mit 1 bis

6, vorzugsweise 2 bis 4 C-Atomen und Hal Calor oder
Jod bedeuten.
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