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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a microstructurilor metalice prin depunere
electrochimica a metalului pe microstructuri polimerice din polimetilmetacrilat, procedeu utilizat
in microelectronica, in domeniul tehnologiei microsistemelor.

in ultimii ani dezvoltarea cercetarii in cadrul tehnologiei microsistemelor s-a diversificat,
in special prin aplicatii in medicina, in domeniul protectiei mediului i al analiticii. Fabricarea mi-
crostructurilor este posibild datorita tehnologiilor de electroformare, dezvoltandu-se asa-numita
tehnica LIGA, ce permite obtinerea microstructurilor metalice tridimensionale, cu dimensiuni de
ordinul micronilor (S. Abel s.a. - Micromech, Microeng. no 4, p.47-54, 1994).

Aceasta tehnica se realizeaza in dou etape: litografie folosind radiatie sincrotron, care
produce matrita primara, si formare prin depunere electrochimica, cand metalul umple, prin
depunere, golurile matritei. Structurile metalice astfel produse pot fi folosite drept forme secun-
dare pentru fabricarea unor noi structuri polimerice, care inlocuiesc in practic matritele primare
metalice.

Litografia cu radiatie sincrotron consta in degradarea cu ajutorul razelor X si folosind
0 masca a rezistilor, de tipul polimetilmetacrilat, depusi pe un substrat. Are loc astfel ruperea
lanturilor moleculelor din zonele iradiate ale rezistului, care devin astfel solubile in solutia de
spalare (developant), in timp ce zonele care au fost mascate raman neatacate. in acest mod
se obtine structura in rezist (matrita primara), din care, in treapta a doua, va rezulta structura
metalicd complementara (matrita secundara), rezultata la umplerea golurilor din configuratia
rezistului, prin electrodepunerea (electroformarea) unui metal.

Se poate evita folosirea sistemelor sincrotron, foarte costisitoare, prin utilizarea litogra-
fiei cu lumina UV (ultraviolet), rezultatele in ceea ce priveste aspectul si rezolutia fiind insa mai
slabe. De asemenea, un alt mijloc de inlocuire a primei faze a procesului este folosirea unui
proces de corodare chimica sau electrochimics anizotropa a substratului (siliciu), urmata apoi
de electrodepunerea metalului, procesul fiind destul de eficient atat din punct de vedere al
rezultatelor, cat si al aplicabilitatii practice.

Depunerile electrochimice se realizeaza in general in bai de sulfamat de nichel, deoa-
rece acestea produc straturi uniforme, cu cele mai reduse valori ale tensiunilor interne.

Baile se opereazi la densitati de curent de pané la 10 A/Jdm?, temperaturi de 50...62°C
$ipH=23,5..4, (A. Maner s.a. - Mass production of Microdevices with extreme aspect ratios by
Electroforming; Plating and Surface Finishing, Rev. no.3, 10, p.60 - 65, 1988).

Este cunoscut un procedeu de metalizare a materialelor plastice pe baza de copolimeri
ternari, tip acrilonitrilstiren, si pe baza de polipropilene modificate, (brevet RO 61 033), ce reali-
zeaza o tratare preliminara metalizarii, a suprafetei de material plastic, constand in decapare
in solutie apoasi de acid cromic in amestec cu acid sulfuric, in proportie de 25% fiecare, si apoi
activare cu o solutie de acid sulfuric, in amestec cu o mici cantitate de clorura de paladiu, si
tratare cu solutie de hipofosfit de sodiu, la 60...70°C, dupa care se realizeaz3 o nichelare chi-
mica in solutia unei sari de nichel in amestec cu hipofosfit de sodiu si acid citric, la pH = 5 si
temperatura de 60...70°C, in final putandu-se realiza o nichelare intr-o baie galvanica.

Acest procedeu prezinta dezavantajul ¢ nu este aplicabil pentru metalizarea materia-
lelor plastice din polimetilmetacrilat.

Problema ce trebuie rezolvat3 in cazul obtinerii de microstructuri metalice prin electro-
formare de polimeri consta in gasirea unui procedeu economic de obtinere a microstructurilor
metalice, aplicabil si pentru metalizarea unui substrat plastic din polimetilmetacrilat.

Procedeul conform inventiei, de obtinere a microstructurilor de nichel prin depunere
electrochimica, pe suport polimeric din plastic structurat, rezolva aceasta problema prin aceea
ca este realizat prin fazele de: conditionarea suprafetei microstructurii plastice, din polimetil-
metacrilat, in solutie de acid cromic si acid sulfuric, in proportie de 1/7, la 30...40°C, timp de
5...10 min, pentru asperizarea suprafetei substratului: activarea substratului intr-o solutie de
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0,25 g/l clorura de paladiu si 2,5 ml/l acid clorhidric, pentru formarea de nuclee metalice catali-
tice; nichelarea chimica a substratului, intr-o solutie de 32 g/l clorura de nichel, 12 g/l hipofosfit
de sodiu, 60 g/l citrat de sodiu si 50 g/l clorurd de amoniu, la 55...65°C timp de 5...15 min si,
in final, nichelare electrochimica, in solutie continand 700 g/l sulfat de nichel, 12,5 g/l clorura
de nichel si 42,5 g/l acid boric, la un pH = 4, temperatura de 60...70°C si densitate de curent
de 5...80A/dm?.

Procedeul conform inventiei prezinta avantajul ca este economic si este aplicabil si pen-
tru obtinerea de microstructuri de nichel pe substrat din polimetilmetacrilat.

Inventia este prezentata pe larg in continuare, in legatura si cu fig. 1...4, ce reprezinta:

- fig.1, sectiune prin substratul polimeric, dup3 faza de conditionare;

- fig.2, sectiune prin substratul polimeric, dup3 faza de activare;

- fig.3, sectiune prin substratul polimeric acoperit prin nichelare chimic:

-fig.4, sectiune prin substratul polimeric acoperit, dupa faza de nichelare electrochimica.

Conform procedeului, se porneste de la microstructuri polimerice preexistente siobtinute
prin alte metode (embosare, presare, extrudare etc.), in continuare urmarindu-se conditionarea
si activarea suprafetei polimerului, in vederea depunerii chimice a unui strat conductiv foarte
subtire, ce va asigura in final conductivitatea necesara procesului de depunere electrochimica
a metalului (electroformare), in scopul obtinerii microstructurilor.

In exemplul preferat de aplicare a procedeului, matrita primara polimerica 1 este repre-
zentata de microlentile cu diametre intre 0,7...1 mm, obtinute din polimetilmetacrilat, prin
embosare.

Procesul obtinerii microstructurilor din nichel, care profileaz structura microlentilelor din
polimetiimetacrilat, parcurge céteva faze distincte, cu parametri fizico-chimici specifici proce-
deului conform inventiei, i anume:

a) Conditionare (pentru realizarea unei suprafete conditionate 2);

Scopul acestei faze este de a produce o asperizare a suprafetei microlentilelor din poli-
metiimetacrilat; daca suprafata devine rugoas3, sunt create conditii pentru favorizarea sicreste-
rea aderentei nichelului pe microstructura polimerica. in acest scop, se foloseste un amestec
de acizi puternic oxidanti, ce produc modificarea structurii lantului terminal al macromoleculei
de polimetilmetacrilat de la suprafata microlentilelor, deoarece polimerul devine mai hidrofil, ma-
rindu-se astfel aderenta suprafetei sale pentru stratul metalic ce urmeaza a fi depus. Solutia
pentru conditionare contine acid cromic si acid sulfuric in proportie de 1:7, iar parametrii de ope-
rare a acesteia sunt: temperatura 30...40°C, timp de 5...10 min.

b) Activare (pentru realizarea unui strat activat 3);

Prin imersarea microlentilelor conditionate, in prima faza, intr-o solutie acid3 a unei si-
ruri de paladiu, are loc adsorbtia paladiului pe suprafata polimetilmetacrilatului cu structura mo-
dificata, constituindu-se astfel un film adsorbit de nuclee catalitice, care vor localiza si facilita
depunerea chimica ulterioara a nichelului. Solutia folosit contine 0,25 g/l clorura de paladiu si
2,5 mi/t acid clorhidric si se utilizeaza timp de 1...2 min., la temperaturi de 20...30°C.

c) Nichelare chimica (pentru realizarea unui strat de nichel 4);

Procesul se realizeaza in vederea depunerii unui strat intermediar de nichel, foarte sub-
tire (max. 1,5 um), care s asigure conductivitate suficientd pentru depunerea electrochimica
(electroformarea) ulterioara. Baia de nichelare chimica contine: 32 g/l clorura de nichel, 12 g/l
hipofosfit de sodiu, 60 g/l citrat de sodiu si 50 g/l clorura de amoniu. Parametrii de operare sunt:
temperatura 55...65°C, timp de depunere 5...15 min.

d) Nichelare electrochimica (electroformare a unor microstructuri din nichel 5);

O data ce suprafata polimetilmetacrilatului a devenit conductiv, stratul subtire de nichel,
depus prin procesul chimic, poate fi crescut electrochimic pan la grosimea dorita, folosind o
baie de electroformare rapida, cu compozitia urméatoare: 700 g/l sulfamat de nichel, 12,5 g/i
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clorura de nichel si 42,5 g/l acid boric. Se lucreazi la pH=4, temperaturi de 60...70°C si densitati
de curent de 5...80 A/dm?. Procesul are loc intr-o celuld de electroliza clasica, electrozii folositi
fiind: catodul - microlentilele conditionate, activate si nichelate chimic; anodul - bara de nichel
cu suprafata de cel putin doua ori mai mare decat catodul. Pentru asigurarea omogenitatii solu-
tiei si, implicit, a calitatii stratului depus, trebuie asigurata o agitare puternica a baii. Viteza de
depunere a nichelului este de 0,3 pm/min.

inaintea fiecarei etape descrise mai sus, este necesara realizarea curatirii suprafetelor,
folosind o solutie de HCI de concentratie 1:3.

La epuizare, bile de nichelare se pot corecta, in functie de consumul ionic din proces.
Randamentele proceselor sunt maxime. Este important ca ambele bi s3 fie operate in conditii
optime, pentru a evita descompunerea acestora, ceea ce conduce la obtinerea unor depuneri
de slaba calitate (dendritice, fragile sau cu crapaturi) si cu aderenté proasta la substratul de
polimetilmetacrilat nichelat chimic.

Masuratorile grosimii straturilor de metal depuse s-au realizat atat prin cantarire, cat si
prin elipsometrie. Testele de aderenta s-au efectuat prin metode mecanice, iar calitatea stratu-
rilor depuse s-a evaluat vizual si la microscopul optic.

Prin procedeul conform inventiei se pot obtine microstructuri metalice fars ajutorul radia-
tiei sincrotron (folosita in tehnica clasica LIGA, care este foarte costisitoare, dar de aceeasi cali-
tate) si in acelasi timp de lucru, utilizand procese standard uzuale adaptate.

Sunt prezentate in continuare trei exemple de aplicare a procedeului conform inventiei.

Exemplul 1. O proba din polimetiimetacrilat, avand grefate microlentile, obtinute prin
embosare, a fost supusa conditionarii timp de 10 min, Ia 35°C, intr-o solutie de acid cromic si
acid sulfuric, aflate in raport masic de 1:7. Proba s-a imersat apoi 1 min in solutia de activare
(clorura de paladiu 0,25 g/l si acid clorhidric 2,5 ml/l), dupa care a fost introdusa timp de 10 min
in baia de nichelare chimica, ce contine: 32 g/l clorura de nichel, 12 g/l hipofosfit de sodiu,
60 g/l citrat de sodiu, 50 g/l clorurd de amoniu, care este operata la 60°C. Stratul de nichel de-
pus este foarte subtire (1,3 um), insa este suficient pentru asigurarea contactului electric nece-
sar procesului electrochimic ulterior, ce va realiza ingrosarea stratului depus. Se foloseste o
baie sulfamatica ce contine: 700 g/l sulfamat de nichel, 12,5 g/l clorura de nichel, 42,5 g/l acid
boric, si este operatéa la 60°C si densitate de curent de 5 A/dmz2. Dupa 10 min, grosimea stratului
de nichel obtinut este de 2,3 um, ceea ce inseamna o viteza de depunere de 0,1 um/min.

Exemplul 2. Proba de polimetilmetacrilat, conditionats timp de 10 min in solutie de acid
cromic/acid sulfuric, in proportie de 1:7, la 35°C, si activata 1 min. intr-o solutie compusa din
0,25 g/i clorura de paladiu si 2,5 ml/| acid clorhidric, a fost introdus3 in solutia de nichelare chi-
micé (32 g/l clorura de nichel, 12 g/l hipofosfit de sodiu, 60 ¢/l citrat de sodiu, 50 g/l clorura de
amoniu). Dupa 10 min, la 60°C, s-a obtinut o grosime de 1 Mm, proba fiind apoi conectata la
electrodul baii de depunere electrochimica, continand: 700 g/l sulfamat de nichel, 12,5 g/l clo-
rura de nichel, 42,5 g/l acid boric. Dup4 10 min de operare la 10 A/dm? si 60°C, stratul de nichel
s-a ingrosat la 4 um, viteza de depunere fiind de 0,3 Hm/min.

Exemplul 3. Microlentilele de polimetilmetacrilat au fost conditionate la 35°C, timp de
10 min, intr-o solutie de 1:7 acid cromic/acid sulfuric, iar apoi au fost activate, prin imersare,
timp de 1 min, in 0,25 g/l clorura de paladiu si 2,5 ml/l acid clorhidric. Proba a fost apoi intro-
dusa 10 min in baie de nichelare chimica, continand 32 g/l clorura de nichel, 12 g/I hipofosfit
de sodiu, 60 g/l citrat de sodiu, 50 g/l clorurd de amoniu, la 60°C. Grosimea stratului de nichel
obtinut a fost 1,1 um. Proba este apoi introdusa in baia de nichelare chimica, compusa din 700
g/l sulfamat de nichel, 12,5 g/l clorura de nichel, 42,5 g/l acid boric, baia fiind operata la
urmatorii parametri: timp de reactie: 4 h, densitate de curent: 10 A/dm?, temperatura: 60°C.
Grosimea finala a stratului de nichel este de 73,1 pum.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a microstructurilor de nichel prin depunere electrochimicé a meta-
lului pe microstructuri polimerice din polimetilmetacrilat, in particular - microlentile obtinute prin
embosare, realizat prin fazele de: conditionare in solutie apoasa de acid cromic si acid sulfuric;
activare in solutie acida, de clorura de paladiu, nichelare chimica in solutia unei sari de nichel,
continand si hipofosfit de natriu, la circa 60°C si, in final, nichelare electrochimica, in solutie
continand sulfamat de nichel si acid boric, caracterizat prin aceea ca faza de conditionare se
realizeaza in solutie de acid cromic/acid sulfuric, de proportie masica 1:7, la 30...40°C, timp de
5...10 min, faza de activare se realizeaza timp de 1...2 min la 20...30°C, folosind o solutie de
0,25 g/l clorura de paladiu si 2,5 ml/l acid clorhidric, faza de nichelare chimica se realizeaza
intr-o solutie de 32 g/l clorura de nichel, 12 g/t hipofosfit de sodiu, 60 g/l citrat de sodiu si 50 g/I
clorura de amoniu, la 55...65°C, timp de 5...15 min, iar faza de nichelare electrochimica se reali-
zeaza in solutie contindnd 700 g/l sulfamat de nichel, 12,5 g/l clorura de nichel si 42,5 g/l acid
boric, la pH=4, temperatura de 60...70°C si densitate de curent de 5...80 A/dm?.

Pregedintele comisiei de examinare: ing. loan Gurzau
Examinator: ing. Marius Arghirescu
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