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OBJECTIF

SUBSTITUTION
DES COUCHES DE RHODIUM

SUBSTITUTION
DE LA SOUS-COUCHE

GALVANIQUE (Ni) AVANT PVD ET DORAGE GALVANIQUE

3 Protection des substrats sensibles 3 Couche de protection par ALD + mise

par ALD (Atomic Layer Deposition) en couleu_r AU ZI\! A 5'.\|’ K
Suppression des problématiques

3 Suppression des défauts de couches 3 galvanigues sur certains substrats
galvaniques reveélés par la couche PVD ou décors

3 Harmonisation des épaisseurs

ﬁ/ GESTION GLOBALE, 1 SEUL INTERLOCUTEUR
E AMELIORATION QUALITATIVE



PLAN

1. ETAT DE JPROJCEDES TRADITIONNELS
A Dépobts PVD: structure, épaisseur
J A Traitements galvaniques
i 2. ALD
¢ A Rappel théorique
A Avantages
3. DEVELOPPEMENTS COUCHES ALD
A Couche décorative
A Couche barriere
4. COMPARAISON PROCESS GALVANIQUE / VOIE SECHE
A Qualité
A Environnement
A Prix






DEPOTS PVD

3 Mouvement horloger Y substrats sensibles

3 N®cessit ® -cbdchergalvarsgoeu s
3 Epaisseur globale augmentée
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Su bStrat 2 pm* EHT =20.00kV  Signal A=NTSBSD Date :17 Oct 2018 SU §C OTEC
|—| LABORATOIRE D'ANALYSE

WD =10.0 mm Photo N° = 3686 Grand.= 5.00KX




RAPPEL: ,
PRINCIPE PULVERISATION CATHODIQUE

| RF/D_CJI

Magnétron

Cible: cathode
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Pompe substrat
Enceinte: anode




STRUCTURE DES DEPOTS PVD

DEPOT PVD: STRUCTURE COLONNAIRE

1 um EHT = 20.00 kV Sg al A=NTS BSD Date :23 Mars 2015 SURCOTEC
| I WD= 565mm Photo N° = 1518 Grand.= 10.00KX ..,




ETAT DE LOART TRAI TEMENTS

STRUCTURE LAMELLAIRE

2 pm* EHT =20.00kV  Signal A=NTSBSD Date :3 Avr 2019 SURCOTEC & 2 pm* EHT =20.00kV  Signal A=NTSBSD Date :27 Fév 2019 SURCOTEC &
H WD=100mm  PhotoN°=5377  Grand.= 250KX | inonarorse o FANALTSES H WD=100mm  PhotoN°=5032  Grand.= 200KX | inonsrorse o FANALTEES

EPAISSEURS «STANDARD» ENV. 1 M






BUT DU NOUVEAU DEVELOPPEMENT

AMELIORATION EPAISSEUR PROCESS 100%
DE LA QUALITE TOTALE 1-1.5 um VOIE SECHE

3 Diminution 3 Corpparable aux 3 Technologie propre
du taux de rebut revétements galvaniques _
traditionnels 3 1 seul interlocuteur

51 seul type dé¢

g

Y Technoloegie ALD
(Atomic Layer Deposition)




RAPPEL THEORIQUE ALD: EXEMPLE Al,O,

Methane reaction
Tri-methyl Excons TMA oduct CH
aluminum ~ — W sl
A(CH, )

Introduction du précurseur A Adsorption + évacuation exces Introduction précurseur B (H,O)
Triméthylaluminium (TMA)

Methane reaction product

Naw hydroxyl group

Methane reaction
product

Réaction + évacuation Formation doéune monoc o Répdttonducycle



RAPPEL THEORIQUE ALD

3
3

Dépot a partir de précurseurs gazeux

Vide primaire

Chauffage a tempeérature T

- Fenétre de température dépendant des précurseurs
- T trop basse = pas de réaction

- T trop haute = dégradation du precurseur

Précurseurs introduits par pulses (ms)
Utilisation de vannes spécifiques

Growth per cycle

.

ALD-window
47>
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Deposition temperature ( °C)




AVANTAGES ALD

[nm]

3 Ma " trise de | 6®pai sseu
nanometre. Croissance linéaire du depot

épaisseur

~
o

Conformabilité parfaite
Excellente homogénéite sur pieces 3D

Reproductibilité du revétement

W LW N W

Bonne stabilité chimique

[

Nombre de cycles

700

Taux de déposition typigue 3B5A/cycle



3- DEVELOPPEMENTS COUCHES ALD




PREMIER DEVELOPPEMENT: COUCHE DECORATIVE

3 Base Al,O; (TMA/H,0)

3 Couche interférentielle par-dessus
couches PVD diverses

FeEER,

3 Coul eur d®ter mi n®e par | 0O®pai s

3 Production industrielle depuis janvier
2018 (bleu)

-9




DEUXIEME DEVELOPPEMENT : COUCHE BARRIERE

PROTECTcoat *

3 Cahier des charges:

. Epaisseur <100nm
- Protection au moins équivalente a 1um de Nickel galvanique
- Traitement industriel de duree acceptable

3 Essais différentes couches

- Choix précurseurs
- Différentes épaisseurs
- Empilements

3 Multicouches Al,O,/TIO,




TEST POTENTIOMETRIQUE

— laiton + ALD <100nm
1000 - —— laiton + Ni 1 micron

3 Densité de courant de corrosion 100 -
10x + faible:
vitesse de corrosion réduite

10 4

3 Potentiel de corrosion comparable:
Aamor - ageo de | a
identique

0.1 4

Current density [pA/dm?]

0.01 4

1E-3 r———— 1 -~ 1 ~ T 1 ~ T +~ T *~— T
600 -500 -400 -300 -200 -100 0 100

Potential [mV]

Courbes potentiométriques réalisées par-Ne



TESTS ENVIRONNEMENTAUX (lab. indépendant)

3 Chaleur humide (NIHS 96-50 : 2017)
- Ni référence : +
- Couche ALD: ++

3 Brouillard salin (ISO 9227)
- Ni référence : +
- Couche ALD : ++

3 Test Thioacétamide (ISO 4538)
- Ni référence : +
- Couche ALD : ++

Conclusion: résultat meilleur que Ni galvanique de référence



APPLICATION 1

3 Couche barriere ALD+ PVD noir CM02

3 Couche barriere ALD + PVD + couche
ALD décorative

Epaisseur totale-1.5um



