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(54) Procédé de déposition d'un revétement décoratif et de protection.

(57) L'invention concerne un procédé de déposition d'une
couche décorative et protective de couleur noir sur un substrat,

PR ; , P/mbar
comprenant la déposition d’'une sous-couche d’accrochage par
pulvérisation magnétron en une atmosphére de gaz inerte, sui-
vie d’un empilement de couches obtenues en ajoutant une pres-
sion partielle progressivement croissante de gaz hydrocarbure
réactif & 'atmosphére de déposition.
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Description

Domaine technique

[0001] La présente invention concerne un procédé de déposition d’un revétement décoratif présentant une surface d’une
couleur déterminée, par exemple noire ou grise, obtenue par un procédé de dép6t physique sous vide en phase vapeur
(PVD) tel que la pulvérisation cathodique. Le procédé de I'invention se préte particulierement a la production d’éléments
de montre, de bijoux, de lunettes ou d’autres objets de décoration.

Etat de la technique

[0002] L’industrie du domaine décoratif, par exemple I'horlogerie, est a la recherche de nouvelles solutions en termes de
couleurs etl'apparence. Les articles horlogers de couleur blanc, tels que les cadrans, sont souvent obtenus par 'application
de nacres et de I'émail.

[0003] Les techniques de dépdt physique sous vide en phase vapeur (PVD), par exemple la pulvérisation cathodique, per-
mettent d’obtenir des couches avec une apparence et des couleurs qui ne peuvent pas étre réalisées avec des techniques
de peinture ou émaillage conventionnelles. Ces couches sont également plus fines et présentent une grande durabilité,
ce qui en permet l'emploi dans des éléments de petites tailles ou sujets a l'usure.

[0004] On connait des procédés permettant 'obtention de couches minces de couleur noir de type TIALN par PVD. Avec
ces procédés on obtient un éclat de type métallique et une surface compacte mais il est difficile d’atteindre une couleur
absolument noire. Par ailleurs, les couches de type TiAIN peuvent étre attaquées par des agents chimiques agressifs, ce
qui limite la résistance a la corrosion et la tenue au porter des objets ainsi réalisés.

[0005] On connait également des procédés de déposition de couches noires de type DLC (Diamond Like Carbon), par
exemple par des sources de carbone de type arc cathodique. Les couches ainsi obtenues exhibent des valeurs excellentes
de dureté et résistance, mais présentent souvent une surface «laiteuse» et une couleur tendant vers le gris qui ne parvient
pas au noir absolu.

Bref résumé de I'invention

[0006] Un but de la présente invention est de proposer un procédé de déposition d’'une couche décorative noire exempt
des limitations des procédés connus.

[0007] Selon 'invention, ces buts sont atteints notamment au moyen de I'objet des revendications annexees.

Bréve description des figures

[0008] Des exemples de mise en ceuvre de I'invention sont indiqués dans la description illustrée par les figures annexées
dans lesquelles:

La fig. 1 représente une structure possible pour le revétement produit par le procédé de I'invention.

La fig. 2 illustre un profil de pression partiel de gaz réactif selon un aspect de I'invention.

Exemple(s) de mode de réalisation de I'invention

[0009] Avec référence aux fig. 1 et 2, le procédé de linvention a pour résultat un revétement décoratif et de protection
sur un substrat 35 qui peut étre composé par tout matériau sur lequel on souhaite déposer une couche décorative. Parmi
les matériaux possibles on cite, a titre d’exemple non exhaustifs, des pieces en acier, laiton, maillechort, or, ou alliages
d’or, titane, saphir ou verre.

[0010] La piece 35 peut étre, par exemple un élément d’horlogerie ou d’habillage de montre au quel on souhaite donner
une surface noire brillante et compacte. On peut par exemple exploiter le procédé inventif sur une boite, une lunette, un
fond, une carrure, une aiguille, un cadran, un index, une masse oscillante, une platine, ou un €lément d’un mouvement
d’horlogerie, ainsi qu’un fermoir ou un maillon de bracelet. On peut également revétir avec le procédé de I'invention aussi
des éléments décoratifs pour des lunettes, ou des instruments d’écriture, ou des accessoires métalliques pour la maro-
quinerie, ou encore des vis ou des éléments de fixation.

[0011] La sous-couche d’accrochage 21, par exemple une couche de chrome, titane, tantale, tungsténe, ou tout autre
matériau idoine. De préférence la sous-couche d’accrochage est réalisée en un matériau qui forme des carbures et/ou
des carbonitrures. Elle est déposée par pulvérisation cathodique a partir d’'une source de pulvérisation du méme matériau
dans un systéme de déposition physique en phase vapeur (PVD). De maniere connue, la source est alimentée en radio
fréquence (RF-Sputtering) et 'enceinte de pulvérisation est remplie avec une atmospheére de gaz inerte a faible pression,
par exemple argon, néon, krypton ou xénon a une pression entre 2 x 10 mbar et 5 x 10° mbar jusqu’a 'obtention d’une
sous-couche 21 de I'épaisseur souhaité, par exemple entre 200 nm et 500 nm.
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[0012] Sur la sous-couche 21 est superposé un empilement 15 de couches successives avec une teneur en carbone
progressivement croissante qui est obtenu en ajoutant, a 'atmosphére de I'enceinte de pulvérisation, une fraction pro-
gressivement croissante d’un hydrocarbure réactif. Des essais expérimentaux ont démontré que la proportion de carbone
dans 'empilement 15 peut passer avec continuité d’une valeur proche de zéro, lorsque I'atmosphére ne contient que du
gaz inerte, par exemple de I'argon, jusqu’a une valeur sensiblement proche de 100% en présence d’une pression partielle
d’hydrocarbure entre 20 et 30% approximativement. Au-dessus de cette concentration de saturation on observe une ré-
duction de la vitesse de déposition. On peut également déterminer si le systéme a atteint la concentration de saturation en
observant les paramétres électriques de la cible magnétron, la concentration de saturation est indiquée par une diminution
(en valeur absolu) de la tension d’auto-polarisation de la cible.

[0013] Sans vouloir étre limités par la théorie, on pense que, a des concentrations proches de 20-30%, la cible magnétron
est couverte d’une couche extrémement mince de carbone en sorte que le chrome, ou le métal qui la compose, n’est
pas pulvérisé. Des analyses effectuées sur les couches déposées selon le procédé inventif ont confirmé que, lorsque la
concentration de gaz réactif atteint le niveau de saturation de la cible, on dépose une couche composée essentiellement
de carbone avec un contenu en chrome négligeable. Il y a toutefois un résidu d’hydrogéne li¢ a la présence de ce gaz
dans le gaz réactif. En diminuant la pression partielle de gaz organique afin d’étre sous le seuil de saturation de la cible,
on peut obtenir en couche finale 12 des carbures, nitrures ou carbonitrures d’aspect gris plus ou moins foncé selon le
degre de sous-alimentation de la cible en gaz réactif.

[0014] La plupart des gaz organiques réactifs sont utilisables dans le procédeé de I'invention. Des essais avec I'éthylene
ont donné des couches de couleur noir intense et brillant, avec une remarquable stabilité et une excellente résistance
a la corrosion. Linvention peut par exemple utiliser comme gaz réactif 'acétyléne, le méthane, ou des mélanges de
gaz réactifs. L’ajout d’'une faible quantité d’azote ou d’un gaz contenant de I'azote, par exemple de 'ammoniac ou un
composé organique azoté, peut aussi améliorer la dureté du revétement par la formation de nitrures et carbonitrures dans
'empilement de couches 15 et jusque dans la couche 12.

[0015] La vitesse de déposition dans le procédé de 'invention est préférablement inférieure a2 1000 nm/heure, plus pré-
férablement entre 400 et 800 nm/heure. Ces vitesses relativement modérées sont obtenues avec une basse pression de
gaz dans I'enceinte, ce qui correspond a un bombardement énergétique de la cible et de la piéce sur laquelle le revéte-
ment est déposé, et donne lieu a des couches particulierement denses avec une dureté aux alentours de 1500 Vickers.
L’invention ne se limite pas a I'utilisation d’une seule cible. L'utilisation en paralléle ou en séquence de plusieurs cibles
constituées du méme matériau (par exemple Cr) ou de matériaux distincts permet de varier la composition et I'alternance
des différentes couches qui composent le revétement pour adapter ses propriétés physiques ou chimiques aux applica-
tions les plus variées.

[0016] Comme on I'a vu plus haut, et comme indiqué par la fig. 2, la pression partielle de gaz réactif augmente jusqu’au
niveau de saturation de la cible qui est soit prédéterminé par une calibration préalable, soit détecté par le monitorage de la
vitesse de croissance du film, soit déduit des parameétres électriques de la source magnétron. Une fois atteint ce niveau,
on dépose une couche 12 de carbone amorphe essentiellement a 100%, obtenue en maintenant la pression partielle de
gaz réactif a la valeur de saturation, ou trés prés de la valeur de saturation. La couche ainsi déposée présente alors une
couleur noire intense, et un aspect brillant trés décoratif. Les valeurs numériques de pression partielle et de temps indiqués
sur la fig. 1 sont fournies a titre d’exemple et ne doivent pas étre considérées comme des limitations de Finvention.

[0017] En polarisant négativement le substrat au moyen d’'une alimentation RF ou DC-pulsée, on provoque le bombarde-
ment de la surface du substrat par un flux énergétique de ions positifs (typiquement des ions d’argon, mais pas exclusive-
ment). Il en résulte une élévation marquée de la température du substrat qui peut étre établie a plus de 350 degrés Celsius
selon la puissance délivrée par l'alimentation électrique. Une augmentation similaire de la température peut aussi étre
obtenue par chauffage infrarouge du substrat. La montée en température du substrat a pour conséquence 'augmentation
de la mobilité des atomes en surface durant la phase de croissance du dépét solide. Il en résulte une structure trés
dense de carbone en grains allongés a trés faible teneur en hydrogéne ou dominent les liaisons de type Sp3 (liaisons
de type diamant) favorables a la dureté du revétement. Les couches déposées avec cette polarisation peuvent atteindre
des duretés supérieures a 2500 Vickers. De méme que noté plus haut, ici aussi la sous-alimentation de la cible en gaz
réactif permet d’obtenir des couches de couleur grise mais d’'une dureté supérieure a celle obtenue sans la montée en
température du substrat.

[0018] Selon un aspect important de I'invention, la déposition d’'un empilement de couches avec un contenu progressive-
ment croissant en carbone permet d’obtenir des revétements particuliérement stables et des excellentes adhésions au
substrat. On interpréte cet effet favorable comme du au fait que le degré de stress interne des couches déposées aug-
mente progressivement, le long de 'empilement, ensemble avec la teneur en carbone. De cette facon, les stress internes
sont distribués a l'intérieur du revétement et non concentrés a ses interfaces. L'épaisseur particuliere entre 200 et 500 nm
de la sous-couche d’accrochage 21 participe a ce principe de distribution des stress internes.

[0019] Au-dessus de la couche 12 on peut déposer des couches de protection et de finition non représentés, par exemple
des couches antitdche. Selon un aspect optionnel de I'invention, par exemple, on peut superposer au revétement de la
fig. 1 une couche anti-tdche contenant des groupes C—F en ajoutant une proportion de gaz fluorocarbure a I'atmosphére
réactive.
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Revendications

1.

10.

Procédé de déposition physique en phase vapeur d’'un revétement décoratif et/ou de protection sur un substrat (35),
comprenant:

— déposition par pulvérisation d’'une sous-couche d’accrochage (21) en atmosphére inerte par une source ou par
plusieurs sources de type magnétron,

— ajout progressif d’'un gaz hydrocarbure a 'atmosphére inerte selon un profil de concentration déterminé, en main-
tenant la source ou les sources magnétron actives, de fagon a obtenir un empilement de couches (15) avec une
proportion progressivement croissante de carbone au-dessus de la sous-couche d’accrochage (21),

— montée de la pression partielle de gaz réactif jusqu’a un niveau de saturation auquel on dépose une couche (12)
de carbone amorphe.

Procédé selon la revendication précédente, comprenant le maintien de la pression partielle au niveau de saturation
ou pres du niveau de saturation, jusqu’a 'obtention d’une épaisseur de revétement souhaite.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel le gaz hydrocarbure est de I'éthyléne, ou de
Facétyléne, ou du méthane ou un mélange de ces gaz.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel la sous-couche d’accrochage (21) est une couche
de chrome, titane, tantale ou tungstene.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, dans lequel 'épaisseur de la sous-couche d’accrochage (21)
est compris entre 200 et 500 nm.

Le procédé de 'une des revendications précédentes, dans lequel les vitesses de déposition dudit empilement de
couches (15) et/ou de ladite couche de carbone (12) sont comprises entre 400 et 800 nm/heure.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, comprenant I'application d’'une polarisation négative RF ou
DC-pulsée sur le substrat.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, dans lequel la déposition est une pulvérisation RF.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, comprenant une étape de détection du niveau de saturation par
le monitorage de la vitesse d’accroissement de la couche déposée, ou par 'observation des paramétres électriques
de la source ou des sources magnétron.

Application du procédé selon la revendication 1, dans laquelle le substrat (35) est une piéce d’horlogerie, ou un
élément de mouvement ou d’habillage de montre, ou un article de maroquinerie, de lunetterie, ou de décoration.
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