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C. Jakob, U. Schmidt, F. Petzoldt

Magneto-hydrodynamic convection in micro-structures
with high aspect ratio

7. Electro Processing Technologies

A convective influence of the deposition of different metals in microstructured
substrates with a high aspect ratio is not possible by conventional stirring methods.
The material transport in the depth of the structure is solely based on diffusion
(Fig.1). The thickness of the diffusion layer corresponds approximately with the
height of the structure [1]. A high magnetic field applied perpendicular to the ion
current induces the Lorenz force F., which causes an additional convection in the
hydrodynamic layer of the thickness &y close to the electrode. For diffusion-limited
systems a decreasing thickness of the diffusion layer o and an increasing deposition
rate is the consequence. A secundary force, the paramagnetic force Fp, which results
from the gradient of paramagnetic ions in the vincinity of the electrode surface,
causes micro vortexes [2]. Especially for the co-deposition of nanoscaled particles a

convective movement within the microstructure is nessecary (Fig. 1).
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Fig. 1.: Schematic chart of the hydrodynamic conditions within a microstructure and the MHD-effect

The magneto-hydrodynamic effect (MHD) as kind of “micro-convection” was studied
with a redox-electrolyte-sytem to avoid influences from changing electrode surfaces.

To analyse the magneto-convection the limiting current density j. was measured at



several magnetic flux densities B. With an increasing electromagnetic field (from 0T
up to 5Tesla) a rising limiting current was examined.

The influence of the magnetic field on the electrochemical deposition of micro-
devices was studied. Furthermore first experiments of the MHD-effect on the

movement of nanoscaled particles should be presented.

1. Einleitung

Seitdem Fahidy et al. [3] 1973 die Wirkung des magnetohydrodynamischen
(MHD) — Effektes auf die elektrochemische Abscheidung erstmals darlegten, ist es
zu einer regen Forschungstatigkeit auf dem Gebiet der praktischen Anwendung von
magnetischen Feldern in elektrochemischen Prozessen gekommen. Beschleunigung
des Massetransportes, Beeinflussung des Elektrokristallisationsvorganges und der
Korrosionsprozesse sind nur drei der vielzahligen Effekte des Magnetfeldes, die
seitdem untersucht wurden [4]. Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der
magneto-hydrodynamischen Konvektion an ebenen und mikrostrukturierten
Elektroden mit hohem Aspektverhaltnis.

Der MHD - Effekt folgt aus der Wechselwirkung von elektrischem und
elektromagnetischen  Feld. Zu unterscheiden sind dabei verschiedene
Kraftwirkungen: die Lorentzkraft F, die paramagnetische Kraft Fp und die Feld-
gradienten-Kraft F yz.

Steht das Magnetfeld senkrecht zum lonenstrom, so wird die Lorentzkraft

F.=1xB (1)
induziert, welche eine Konvektion in der hydrodynamischen Schicht o4 nahe der
Elektrodenoberflache erzeugt. Dies hat eine Verringerung der Diffusionsschichtdicke
ob und damit eine erhdhte Abscheiderate zur Folge. Die Erzeugung einer Konvektion
mittels der Lorentzkraft wird auch als klassischer MHD — Effekt bezeichnet.

Im Inneren der Diffusionsschicht fiihrt die magnetische Energie &nag,
zusammengesetzt aus paramagnetischer Kraft und Feldgradienten-Kraft, zu einer
sogenannten Magnetokonvektion. Die Paramagnetische Kraft entsteht dabei aus
dem Konzentrationsgradienten der paramagnetischen lonen in der Nahe der

Elektrodenoberflachen, woraus ein Gradient der magnetischen Suszeptibilitat folgt

[5]:
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Fo =2 Ve ®)
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xm — molare magnetische Suszeptibilitat B — magnetische Flussdichte
Lo — magnetische Feldkonstante It — Konzentrationsgradient

Abgeleitet aus (1) ergibt sich, dass die paramagnetische Kraft Fp lonen von der
Elektrode wegbewegt und somit die Abscheiderate reduziert.

Im inhomogenen Magnetfeld wirkt zusatzlich die Feldgradienten-Kraft auf die lonen.
c,B

Fvg = Xm-—— VB (3)

Ho

In homogenen magnetischen Feldern kann diese Kraft vernachlassigt werden.

Aogaki et al. [6] prasentiert in seinem Modell die paramagnetische Kraft als
Ursache fir die Magnetokonvektion (Fig. 1) in der Diffusionsschicht, welche bisher
als konvektionsfrei betrachtet wurde. Unterschiede zwischen der Magnetokonvektion
und dem klassischen MHD — Effekt liegen darin, dass die paramagnetische Kraft
unabhangig von der Richtung des Magnetfeldes in Bezug auf das elektrische Feld
generiert wird.

In [3] stellt Fahidy einen mathematischen Ansatz vor, um den Magnetfeldeffekt zu
modellieren. Fur Elektroden aus nichtmagnetischem Material und einem parallel zur
Kathodenoberflache verlaufenden Magnetfeld stellt er folgenden Zusammenhang
zwischen Grenzstromdichte j. und magnetischer Flussdichte B dar:

=i +aB™ 4)
j> — Grenzstromdichte ohne (iberlagertes Magnetfeld
a, m — Konstanten

Durch Vergleiche der experimentellen Ergebnisse von Grenzstromdichten in
Abhéngigkeit von magnetischen Flussdichten mit verschiedenen Massetransport-
modellen schatzte Fahidy die Grof3e der Diffusionsschicht oy ab, und stellte folgende
Gleichung auf:

S, =06°-a,B™ (5)
&° — hydrodynamische Grenzschichtdicke ohne iiberlagertes Magnetfeld

Chopart et al. [7] zeigten bei Versuchen der Kupferabscheidung an rotierenden
Scheibenelektroden, dass das Magnetfeld einen magnetohydrodynamischen
Geschwindigkeitsgradienten yinduziert, welcher tbereinstimmt mit:

|, =0,678FD*3c_d*3y"? (6)



Aaboubi et al. [8] zeigten, dass:
y =kBc,, (7)
Folglich ist der Grenzstrom I_ proportional zu B*3c*?,

Waéhrend der klassische MHD — Effekt eine Intensivierung der Hydrodynamik im Bulk
verursacht, zeigt die  Magnetokonvektion einen  Wirkungsbereich in
GroRRenordnungen der Diffusionschichtdicke besonders interessant fur die
Metallabscheidung in Mikrostrukturen. Diese erfolgt mit steigendem Aspektverhéaltnis
zunehmend diffusionsgesteuert, wobei die Strukturhbhe weitgehend der
Diffusionsschichtdicke entspricht (Fig. 1) [1]. Insbesondere fir die Mitabscheidung
von nanoskaligen Partikeln wére eine konvektive Bewegung innerhalb der Struktur
winschenswert.

Zu diesem Zweck wurden nicht nur Grenzstrommessungen an planaren Elektroden
sondern auch an Mikrostrukturen durchgefuhrt. Die durch die Magnetokonvektion
erzeugten Mikroverwirbelungen sollten dabei einen Anstieg der Grenzstréme in
Mikrostrukturen mit hohem Aspektverhaltnis verursachen, in denen trotz aul3erlicher

Ruhrverfahren nur ein diffusionsgesteuerter Stofftransport zu erwarten ist.

2. Experimentelles

Die Steigerung der Konvektion im Elektrolyten und der damit verbundenen Abnahme
der Diffusionschicht durch die Uberlagerung eines hohen Magnetfeldes wurde mit
Hilfe von Grenzstrommessungen im Redoxelektrolyt 0,2 m K3[Fe(CN)g] /
0,2 m K4[Fe(CN)g] bestimmt. Die Konzentration des Leitsalzes NaOH wurde von
0,2 m bis 2 m variiert, um den Einfluss der Leitfahigkeit des Elektrolyten auf den
MHD — Effekt zu bestimmen. Die Arbeitselektrode und die kombinierte
Gegenelektrode wurden aus Gold hergestellt, da dieses sich in Vorversuchen als ein
geeignetets, nicht ferromagnetisches Elektrodenmaterial erwiesen hat. Die
Aufnahme der Stromdichtepotentialkurven zur Bestimmung des Grenzstromes
erfolgte mit einem PG300 — Potentiostaten der Firma HEKA Elektronik Dr. Schulze
GmbH.

Fur die MHD-Untersuchungen wurde die Messzelle in der Mitte der warmen Bohrung
des cryogenfreien Hochfeld-Magneten (CFM-System 5T 300H3, CRYOGENIC
LIMITED, London) platziert. Der Hochfeldmagnet ist in der Lage, stufenlos ein

homogenes Magnetfeld bis zu 5T zu erzeugen.



Fur die Messung der Konvektion an zurlickgesetzten Elektroden wurden aus
mikrostrukturierten Wafern (Strukturhéhe ca 300 um, laterale Abmessungen 50, 100,
200, 500um) Elektroden geschnitten und mit einer Messchicht aus galvanischem
Gold (Dicke ca 5 um) gefullt. Die Stromdichtepotentialkurven wurden dann unter den

gleichen Versuchsbedingungen bestimmt, wie an den ebenen Elektroden.
3. Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen der Grenzstrome an den planaren Elektroden bei einem senkrecht
zum elektrischen Feld stehenden magnetischen Feld ergaben einen Anstieg der
Grenzstromdichte mit wachsenden Flussdichten. Der Anstieg folgt dabei
naherungsweise der in der Literatur beschriebenen Abhéngigkeit von B*2,

Die Abschatzung der Kraftwirkung durch die Lorentzkaft F_ auf einen
Ladungstrager im Elektrolyten durch ein dufReres, senkrecht stehendes Magnetfeld

ergibt sich wie folgt:

F.=q-v,-B-sina (8)

v, =u, -E (9)

E=j-1 (20)
K

Setzt man die Gleichungen (9) und (10) in Gleichung (8) ein und definiert das
Magnetfeld senkrecht zur Ladungstragerbewegung ergibt sich fur die Lorentzkraft auf

einen Ladungstrager:
1
Fo=d-u,-=-B (11)
K

g — elektrische Ladung

vi — Geschwindigkeit eines Ladungstragers im elektrischen Feld
It — Konzentrationsgradient

u; — Wanderungsgeschwindigkeit

E — elektrische Feldstarke

j — Stromdichte

x - Leitfahigkeit des Elektrolyten

Wie aus Gleichung (11) ersichtlich ist die Leitfahigkeit des Elektrolyten umgekehrt

proportional zur Lorentzkraft, dieser Zusammenhang wird bestéatigt durch die



Grenzstrommessungen an planaren Elektroden mit einer Variation der
Leitsalzkonzentration NaOH (Bild 3). Daraus ergibt sich, dass der MHD-Effekt fur
schwach leitfahige Elektrolyte starker ausféllt als fur Elektrolyte mit einer hohen
Leitfahigkeit.

0,00 T T T T T
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
magnetische Flussdichte B [T]
| +02mNaOH = 1m NaOH A2mNaOH |

Bild 3: Kathodische Grenzstromdichte in Abhangigkeit von der magnetischen Flussdichte bei
verschiedenen Leitsalzkonzentrationen

Messungen mit einem senkrecht zum elektrischen Feld und einem parallel zum
elektrischen Feld stehenden Magnetfeld ergaben, dass unabhangig von der Richtung
des Feldes eine Konvektion erzeugt wird (Bild 4). Ursachlich dafar ist die
paramagnetische Kraft, die unabhangig von der Richtung des Magnetfeldes wirkt.
Die Starke der paramagnetischen Kraft wird maf3geblich durch die magnetische
Suszeptibilitdt der Elektrolytionen mitbestimmt. Je hoher diese ist, desto groRRer ist

der Anteil der Magnetokonvektion an der Gesamt-MHD-konvektion.
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Bild 4: Kathodische Grenzstromdichten in Abhangigkeit von der Richtung und Stérke des
Magnetfeldes




Die zweite Kurve in Bild 4 (B senkrecht E) zeigt die Gesamt-MHD-konvektion aus
klassischem MHD — Effekt und paramagnetischer Magnetokonvektion die entsteht,
wenn das Magnetfeld senkrecht zum elektrischen Feld steht.

Ob die Gesamt-MHD-konvektion additiv. aus beiden Konvektionsarten
zusammengesetzt ist, kann nach derzeitigem Stand der Arbeiten noch nicht beurteilt
werden. Es ist anzunehmen, dass es zu einer Uberlagerung beider Konvektionsarten
kommt, da die Richtungen der erzeugten Konvektionen nicht Ubereinstimmen. In der
Literatur [2] wird dazu beschrieben, dass der Anteil der paramagnetischen
Magnetokonvektion aufgrund sehr hoher Suszeptibilititen der Co?**-lonen im
Kobaltelektrolyten so hoch ausfallen kann, dass der Anteil des klassischen MHD-

Effekts vernachlassigbar klein wird.
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Bild 5: Kathodischer Grenzstrom gemessen in einer quadratischen Mikrostruktur (d=500um)

Die Grenzstrommessungen an einer Mikrostruktur (Quadrate a=500um, Tiefe
300um) ergaben auch hier einen Anstieg des Grenzstromes mit ansteigenden
magnetischen Flussdichten. Der Anstieg des Grenzstromes war geringer als an nicht
strukturierten Elektroden, da der klassische MHD-Effekt mit seiner Wirkung im
gesamten Elektrolytvolumen einen geringeren Einfluss auf die hydrodynamischen
Bedingungen hat. Der Konzentrationsgradient dber der Gasamthohe der
Mikrostruktur entspricht dem der Diffusionsschichtdicke an der planaren Elektrode.
Es ist anzunehmen, dass die Steigerung des Grenzstromes auf die
Magnetokonvektion, die im Bereich der Diffusionsschicht wirkt, zuriickzuflhren ist.
Um den Einfluss der beiden Konvektionsarten zu bestimmen, sind Messungen an
Mikrostrukturen geplant, deren Geometrie fir diese Aufgabenstellung speziell

ausgewanhlt ist.



Zusammenfassung

Bei Untersuchungen an planaren Elektroden konnte neben dem klassischen MHD —
Effekt auch eine Magnetokonvektion in der Diffusionsschicht nachgewiesen werden.
Die Steigerung des Grenzstromes und damit verbunden auch des Stofftransportes
konnte bei ersten Versuchen in Mikrostrukturen bestatigt werden.

Spezielle Mikrostrukturen mit definierter Geometrie und hohen Aspektverhaltnissen
werden gefertigt, um exaktere Messungen zur Klarung des Einflusses eines starken
Magnetfeldes mit den verschiedenen Kraften auf die hydrodynamischen
Bedingungen in der Struktur zu klaren. Diese beeinflussen insbesondere den Einbau
nanoskaliger Partikel, so dass die Wirkung auf Einbaumenge und Verteilung

untersucht werden kann.
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