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Verfahren zum Entfernen mindestens eines organischen Stoffs von einer metallischen Oberflache

@

Es wird ein Verfahren vorgestellt, mit dem organische
Stoffe, insbesondere Polymere, von metallischen Ober-
flachen entfernt werden kdénnen. Hierzu wird die metalli-
sche Oberflache mit einem den organischen Stoff oxidie-
renden Medium behandelt, wobei die metallische Ober-
flache zur Vermeidung von Oxidation durch Anlegen ei-
ner elektrischen Spannung als Kathode geschaltet wird.
Das Verfahren eignet sich besonders zum Entfernen
strahlungsempfindlicher Polymere, wie vernetztem
PMMA, von galvanisch abgeschiedenen metallischen Mi-
krostrukturen. Ein geeignetes oxidierendes Medium ent-
halt beispielsweise Chromsaure in Phosphorsédure und
Schwefelsaure.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen min-
destens eines organischen Stoffs von einer metallischen
Oberfldche eines Korpers, speziell zum Entfernen minde-
stens eines Polymers von metallischen Mikrostrukturen.

Metallische Mikrostrukturen zur Verwendung als Form-
einsitze in der Kunststoffabformung kénnen in hoher Prizi-
sion nach dem LIGA-Verfahren hergestellt werden. Hierzu
wird in einem ersten rontgentiefenlithographischen Schritt
die Absorberstruktur einer Maske mittels Synchrotronstrah-
lung in eine strahlungsempfindliche Polymerschicht (Resist)
tibertragen. Anschliefend werden in einem Entwicklungs-
schritt die belichteten bzw. unbelichteten Resistbereiche
entfernt und galvanisch mit einem Metall oder einer Metall-
legierung aufgefiillt. Um den so erhaltenen metallischen Mi-
krostrukturkorper beispielsweise als Formeinsatz verwen-
den zu konnen, mufl der zwischen den Mikrostrukturen ver-
bliebene Resist entfernt werden. Da als Resist in der Regel
vernetzte Polymere, wie beispielsweise durch Zugabe von
Ethylenglykoldimethacrylat vernetztes Poly(methylmetha-
crylat), zum Einsatz kommen, ist eine Entfernung mittels or-
ganischer Losungsmittel nicht ohne weiteres moglich.

Auch bei dem Einsatz metallischer Mikrostrukturkdrper
als Formeinsitze bei der Abformung in Polymeren stellt
sich das Problem, daf unerwiinschte Reste der Polymere aus
den Formeinsétzen zu entfernen sind. Auch hier ist insbe-
sondere bei vernetzten oder unpolaren Polymeren eine Ent-
fernung unter Finsatz organischer Lésungsmittel nicht ohne
weiteres moglich.

Es ist bekannt, die das Polymer aufweisende metallische
Oberfldche des Mikrostrukturkorpers zur Erhohung der Los-
lichkeit des Polymers mit elektromagnetischer Strahlung ge-
eigneter Wellenlénge, wie UV- oder Rontgenstrahlung, zu
bestrahlen. Anschlieend kann das so verdnderte Polymer in
organischen Losungsmitteln gelost werden. Dieses Verfah-
ren ist jedoch zeitaufwendig und kosten intensiv. Dariiber-
hinaus verbleiben durch Abschattung bei einer nicht exakt
senkrechten Ausrichtung der metallischen Oberfliche zur
Strahlenquelle Polymerreste in Strukturbereichen zuriick.
Zudem werden durch Beugung an den Metallkanten bei der
Verwendung von UV-Strahlung Bereiche an den Metallwin-
den nicht bestrahlt.

In der EP 0 613 053 A1l wird ein weiteres Verfahren zum
Entfernen insbesondere schwerloslicher Kunststoffe aus
metallischen Mikrostrukturen angegeben. Hierzu wird der
metallische Mikrostrukturkorper mit einem Fluid, dessen
Siedetemperatur gréBer als 130°C ist, bei einer Temperatur
oberhalb von 140°C behandelt. Als geeignete Fluide werden
hochsiedende organische Verbindungen, wie Ethylenglykol,
angegeben. Nachteilig bei diesem Verfahren ist die durch
die Anwendung hoher Temperaturen bedingte Gefahr des
Verzuges des Mikrostrukturkorpers. Dartiberhinaus kénnen
die Mikrostrukturen durch ein Aufquellen des Polymers in
den heiflen Losungsmitteln beschéddigt werden.

Aufgabe der Erfindung ist daher, ein Verfahren bereitzu-
stellen, mit dem organische Stoffe von metallischen Ober-
flichen, speziell Polymere von metallischen Mikrostruktu-
ren, entfernt werden koénnen, das einfach und kostengiinstig
durchzufiihren ist, ohne daB die metallischen Oberfldchen,
insbesondere metallische Mikrostrukturen, dabei Schaden
nehmen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemifl dadurch gelost,
daB die den organischen Stoff aufweisende metallische
Oberfldche des Korpers mit einem den organischen Stoff
oxidierenden Medium behandelt wird, wobei die metalli-
sche Oberfliache zur Vermeidung von Oxidation durch Anle-
gen einer elektrischen Spannung als Kathode geschaltet
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wird.

Von entscheidendem Vorteil dieses Verfahrens ist, daB fiir
die Entfernung des organischen Stoffs optimal geeignete
oxidierende Medien eingesetzt werden konnen, ohne daf3
auf eine mogliche Schidigung der metallischen Oberfliche
durch die oxidierenden Medien Riicksicht genommen zu
werden braucht.

Durch Anlegen eines ausreichend hohen Stromes, wobei
die metallische Oberfléche galvanostatisch als Kathode (Mi-
nuspol) geschaltet wird, wird eine Oxidation des Metalls
verhindert. Als Gegenelektrode (Anode) wird bevorzugt ein
gegen das oxidierende Medium chemisch inertes Material
eingesetzt.

Das erfindungsgemife Verfahren eignet sich besonders
zum riickstandsfreien Entfernen von in organischen Lo&-
sungsmitteln nicht ohne weiteres zu losenden organischen
Stoffen, wie Polymeren, insbesondere vernetzten Polymeren
oder/und Polymeren von niedriger Polarit4t. Besonders vor-
teilhaft eignet sich das erfindungsgemife Verfahren zum
Entfernen von strahlungsempfindlichen Polymeren (Resist),
beispielsweise von vernetztem Poly(methylmethacrylat),
von metallischen Mikrostrukturen.

Vorteilhaft konnen mit diesem Verfahren organische
Stoffe von der Oberflache eines metallische Mikrostruktu-
ren aufweisenden Korpers entfernt werden. Solche Mikro-
strukturkérper sind beispielsweise nach dem LIGA-Verfah-
ren erhiltlich und weisen Mikrostrukturen aus mindestens
einem galvanisch abscheidbaren Metall oder mindestens ei-
ner galvanisch abscheidbaren Metallegierung auf. Solche
galvanisch abscheidbaren Metalle kénnen beispielsweise
Nickel, Kobalt, Wolfram, Eisen, Kupfer und/oder Gold sein.
Als galvanisch abscheidbare Metallegierung kommen bei-
spielsweise Nickel- und/oder Kobalt-Legierungen, wie Nik-
kel-Kupfer, Nickel-Eisen, Nickel-Wolfram, Nickel-Kobalt
oder Kobalt-Wolfram, in Frage.

Das erfindungsgemifle Verfahren 148t sich jedoch allge-
mein zur Entfernung organischer Stoffe von metallischen
Oberfldchen einsetzen.

Nach einem bevorzugten Verfahren enthilt das oxidie-
rende Medium mindestens ein Oxidationsmittel in einem
Elektrolyten. Das Oxidationsmittel kann so gew#hlt werden,
daB3 der organische Stoff schnell und vollstdndig abgebaut
wird, ohne daB Riickstinde auf der metallischen Oberfldche
verbleiben.

Ein hierfiir besonders geeignetes Oxidationsmittel ist
Chromsiure. Ein geeigneter Anteil von Chromséure in dem
oxidierenden Medium liegt bei 2-25 Gew.-%.

Als Elektrolyt eignet sich beispielsweise eine Mischung
aus ortho-Phosphorsiure und Schwefelséure. Geeignete An-
teile liegen bei 40-95 Gew.-% an Phosphorsdure und bei
5-40 Gew.-% an Schwefelsdure. So enthilt ein geeignetes
oxidierendes Medium beispielsweise 10 Gew.-% Chrom-
sdure, 80 Gew.-% Phosphorsédure und 10 Gew.-% Schwefel-
sdure.

Das Entfernen des organischen Stoffs von der metalli-
schen Oberfliche des Korpers kann durch Zufiihrung me-
chanischer Energie, vorzugsweise durch Riihren, Ultraschall
oder/und Megaschall, beschleunigt werden.

Ausfiithrungsbeispiel

Ein metallischer Mikrostrukturkérper wurde durch galva-
nische Abscheidung von Nickel auf einem Titan-Substrat
mit einer mikrostrukturierten Polymerschicht erhalten. Die
Mikrostrukturen wiesen in einem Abstand von 10 bis
100 pm Stege einer Breite von 25 um und einer H6he von
100 pym auf. Nach dem galvanischen Auffiillen der Zwi-
schenrdume der polymeren Mikrostrukturen mit Nickel
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wurde eine Schicht aus Kupfer tiber die Mikrostrukturen
hinaus wachsen lassen, so dafl diese miteinander verbunden
wurden. Anschliefend wurde das Titan-Substrat entfernt. In
dem so erhaltenen Mikrostrukturkorper, ein Verbund aus
Nickel und Kupfer, muite das sich zwischen metallischen
Mikrostrukturen befindliche Polymer, ein durch Zugabe von
Ethylenglykoldimethacrylat vernetztes Poly(methylmetha-
crylat) (Acrifix 190, Firma Rohm GmbH, Darmstadt), ent-
fernt werden.

Hierzu wurde der Mikrostrukturk&rper in ein oxidieren-
des Medium eingebracht, das etwa 10 Gew.-% Chromséure,
10 Gew.-% Schwefelsdure und 80 Gew.-% Phosphorsiure
enthielt. Der metallische Mikrostrukturkérper sowie eine
sich im Medium befindliche Gegenelektrode aus einem pla-
tinierten Titan-Netz wurden mit einer Stromquelle verbun-
den. Der Mikrostrukturktrper wurde als Kathode geschaltet
und der Strom galvanostatisch so eingestellt, da eine
Stromdichte von etwa 5 pA/cm? erreicht wurde. Hieraus re-
sultierte eine Potentialdifferenz zwischen Kathode und An-
ode von etwa 0,4 Volt. Bevorzugt werden Stromdichten in
einem Bereich von etwa 2 bis 50 uA/cm?; es kénnen jedoch
auch hohere Stromdichten eingestellt werden. An der Ka-
thode setzte eine leichte Wasserstoffentwicklung ein.

Die Temperatur des oxidierenden Mediums wurde auf
etwa 50°C eingestellt. Mit diesem oxidierenden Medium
lassen sich in einem Temperaturbereich von etwa 15°C bis
etwa 90°C gute Abtragraten erzielen. Mit ErhShung der
Temperatur steigt in der Regel die Abtragrate. Jedoch be-
steht bei zu hohen Temperaturen die Gefahr eines oxidativen
Angriffs der metallischen Oberfléche.

Zur Beschleunigung der Entfernung des Polymers wurde
das Verfahren in einem Ultraschallbad bei ca. 20 kHz durch-
gefiihrt. Die Einwirkzeit betrug etwa einen Tag, was eine
Abtragrate von etwa 100 um pro Tag bedeutet. Nach dieser
Zeit war das Polymer vollstindig aus den Zwischenrdumen
der metallischen Mikrostrukturen entfernt. Abschliefend
wurde der so gereinigte metallische Mikrostrukturkorper
dem oxidierenden Medium entnommen und in entionisier-
tem Wasser gespiilt. Die metallische Oberfldche zeigte auch
bei hohen VergroBerungen unter dem Rasterelektronenmi-
kroskop keine Korrosionserscheinungen, wie flichenhafter
Abtrag, Lochfrall oder Abrundung von Kanten oder Spitzen,
auf.

Dagegen wurden ohne Anlegen einer Spannung und
Schalten der metallischen Oberfldche als Kathode die Nik-
kelstrukturen langsam und die Kupferschicht schnell ange-
griffen.

Als oxidierendes Medium konnten auch kéufliche Elek-
trolyte, wie der Elektrolyt E242 (Poligrat GmbH, Miinchen)
zum elektrochemischen Polieren von Kohlenstoffstihlen,
erfolgreich eingesetzt werden. Das erfindungsgeméBe Ver-
fahren ist jedoch mit dem bekannten elektrochemischen Po-
lieren nicht vergleichbar, da beim Elektropolieren die Ober-
flache des als Anode geschalteten Werkstiicks abgetragen
wird.

Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren liefen sich u. a.
auch Mikrostrukturkérper aus einer Nickel-Kobalt-TLegie-
rung sowie aus einer Nickel-Wolfram-Legierung erfolgreich
von Polymerresten befreien, ohne daf deren Oberfldche an-
gegriffen wurde.

Mit dem oben angefiihrten oxidierenden Medium lieR
sich auch beispielsweise Polycarbonat (Lexan HF110R des
Herstellers General Electric Plastics) von metallischen Mi-
krostrukturen vollsténdig entfernen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Entfernen mindestens eines organi-
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schen Stoffs von einer metallischen Oberfliche eines
Korpers,

bei dem zumindest die den organischen Stoff aufwei-
sende metallische Oberfliche mit einem den organi-
schen Stoff oxidierenden Medium behandelt wird, wo-
bei

die metallische Oberfldche zur Vermeidung von Oxida-
tion durch Anlegen einer elektrischen Spannung als
Kathode geschaltet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dal das Verfahren zum Entfernen mindestens eines
Polymers verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich-
net, dal das Verfahren zum Entfernen mindestens eines
strahlungsempfindlichen Polymers, beispielsweise ei-
nes vernetzten Poly(methylmethacrylats), verwendet
wird.

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da das Verfahren zum Ent-
fernen mindestens eines organischen Stoffs von der
Oberfldche eines metallische Mikrostrukturen aufwei-
senden Korpers verwendet wird.

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, da das Verfahren zum Ent-
fernen mindestens eines organischen Stoffs von einer
metallischen Oberfldche, die mindestens ein galvanisch
abscheidbares Metall oder Legierung enthilt, verwen-
det wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dal das galvanisch abscheidbare Metall Nickel,
Kobalt, Wolfram, Eisen, Kupfer oder Gold ist.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich-
net, dal die galvanisch abscheidbare Legierung eine
Nickel- und/oder Kobalt-Legierung, vorzugsweise
mindestens als weiteres Metall Kupfer, Eisen oder
Wolfram enthaltend, ist.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dafl das oxidierende Medium
einen Elektrolyten und mindestens ein Oxidationsmit-
tel enthilt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, daB3 das Oxidationsmittel Chromséure ist.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch ge-
kennzeichnet, da3 der Elektrolyt ortho-Phosphorsdure
und/oder Schwefelsdure enthlt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das oxidierende Medium 2-25 Gew.-%
Chromsdure, 40-95Gew.-% Phosphorsdure und
5-40 Gew.-% Schwefelsdure enthalt.

12. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dal beim Behandeln der me-
tallischen Oberflache gleichzeitig mechanische Ener-
gie, vorzugsweise durch Riihren, Ultraschall oder/und
Megaschall, zugefiihrt wird.
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