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Theorie und Praxis der Hullzelle

Von Thomas Allmendinger

Zundchst wird fiir die Standard-Hullzelle aufgrund einfacher Modelle die so genannte Primdrstrom-
verteilung berechnet und mit Literaturwerten verglichen. Wihrend das naheliegende Parallelstrom-
modell zu einem stark abweichenden Resultat fiihrt, ergibt das Kreuzstrommodell eine gute Uber-
einstimmung. Eine allgemeine Berechnungsformel erlaubt, den Einfluss der Zellparameter auf die
Primdrstromverteilung zu studieren, was am Beispiel einer verlingerten Zelle mit sonst gleichen
Dimensionen gezeigt wird. Die empirische Uberpriifung anhand von Schichtdickenmessungen bei
einer realen Abscheidung ist insofern mit Schwierigkeiten verbunden, als einerseits kein idealer Elek-
trolyt mit linear zur Stromdichte ansteigender Uberspannung existiert, und andererseits die Kon-
vektionsverteilung bei einer normalen Hullzelle inhomogen ist. Diese wird fiir eine Bewegungsvor-
richtung mit Paddel berechnet. Eine homogene Konvektionsverteilung ist (ndherungsweise) bei einer
Hullzelle mit rotierender Zylinderelektrode moglich. Als Referenzelektrolyt fiir eine derartige Uber-
priifung wurde ein Glanznickelelektrolyt eingesetzt. Der Vergleich unterschiedlicher Elektrolyte (cya-
nidisch Kupfer, Glanzsilber, Gold-Kobalt) zeigt die Moglichkeiten auf, anhand der Schichtdickenvertei-
lungen auf die (Makro-)Streufihigkeit zu schlieffen. Mit Hilfe einer als elektrolytspezifische Hullzellen-
streufiihigkeit bezeichneten Kennzahl kann man nicht nur verschiedene Elektrolyte auf einfache Weise mit-
einander vergleichen, sondern auch Abhdngigkeiten von ausgewdhlten Parametern in Diagrammen dar-
stellen und untersuchen.

indessen auch der beschriebene Einsatz einer rotie-
renden Zylinderelektrode (kurz rotierende Hullzelle
genannt), wobei in einem bestimmten Abstand dazu
eine ebenfalls zylindrische Abschirmung aus einem
isolierenden Kunststoff (Plexiglas) angebracht ist
und die Anode unterhalb bezichungsweise auBer-
halb dieser Abschirmung vorgesehen ist.

Die Methode geht auf eine Publikation von R. O.
Hull aus dem Jahr 1939 zuriick [1]. Darin ist die
Rede von der so genannten Primdrstromverteilung
einerseits und der Sekunddrstromverteilung ande-
rerseits. Beide Begriffe werden bereits in einer
Publikation von H. E. Haring und W. Blum aus dem
Jahr 1923 erwihnt [2]. DemgemaB ist die primére

1 Einleitung und Zielsetzung

Hullzellenabscheidungen sind in der Galvanotech-
nik gang und gébe. Sie ermdglichen auf einen Blick
eine qualitative Beurteilung der Schichtqualitdt
tiber einen breiten Stromdichtebereich. Es ist aller-
dings auch moglich, Aussagen iiber die (Makro-)
Streufdhigkeit eines Elektrolyten zu machen, indem
ndmlich an verschiedenen Stellen die Schichtdi-
cken gemessen werden, vorzugsweise mittels XRF.
Die vorliegende Zusammenstellung soll einen Ein-
blick in die theoretischen Grundlagen der Methode
vermitteln sowie anhand konkreter Beispiele die
Auswertungsmoglichkeiten erldutern.

Gearbeitet wird in der Regel mit einer standardisier-
ten, trapezoedrischen Zelle (DIN 50957), bei der
eine gegeniiber der Anode abgewinkelte Kathode
eingesetzt wird. Bei den durchgefiihrten Versuchen
wurde eine handelsiibliche, aufheiz- beziehungs-
weise thermostatierbare Zelle von Rohm & Haas
(ehemals Shipley/LeaRonal) mit Paddel zur Elek-
trolytbewegung eingesetzt. (Die bei dieser Zelle
ebenfalls vorgesehene Lufteinblasung kommt fiir
derartige Messungen nicht in Frage, weil die Resul-
tate zu wenig gut reproduzierbar sind.) Moglich ist
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Stromverteilung einzig und allein von der Zellgeo-
metrie beziehungsweise von den Abmessungen des
Elektrolytraums abhéngig und vergleichbar mit der
Zellkonstante bei der Leitfahigkeitsmessung, Sie
ist dann identisch mit der Schichtverteilung, wenn
eine Ohm‘sche Strom-/Spannungscharakteristik
vorherrscht und wenn die Stromausbeute iiberall
100 Prozent ist. Fiir die sekundére Stromvertei-
lung sind dagegen davon abweichende, spezifische
Eigenschaften des Elektrolyten beziehungsweise
der Elektroden verantwortlich.
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Nachfolgend wird zunédchst ein Vergleich diverser
seither publizierter Formeln zur Berechnung der
Primérstromverteilung angestellt, bevor diese unter
Zuhilfenahme einfacher eigener Modelle berechnet
wird. Die Modellrechnungen haben den Zweck, die
Verhiltnisse zu veranschaulichen und insbesondere
die auBerelektrolytischen Einfliisse auf die Schicht-
dickenverteilung aufzuzeigen. Auch erlauben sie
Voraussagen iiber die Auswirkungen anderer Zell-
dimensionen.

Anschlielend wird anhand von realen Messwerten
die Modellrechnung iiberpriift. Auflerdem wird
auf den Einfluss der Konvektion (Rithrung) hin-
gewiesen, und zwar anhand einer Berechnung der
Bewegung des fiir normale Hullzellen eingesetzten
Paddels sowie anhand von Messresultaten, welche
mit einer rotierenden Hullzelle erhalten und mit den
theoretischen Werten verglichen werden. Schlie-
lich werden einfache Kenngrofen wie insbeson-
dere die Hullzellenstreufihigkeit vorgeschlagen
und zum Vergleich verschiedener Abscheidebedin-
gungen sowie Elektrolyttypen herangezogen.

2 Vergleich bereits existierender
Berechnungsformeln

R. O. Hull [1] ging von der Annahme aus, die Pri-
mérstromverteilung anhand einer sauren Kupfer-
sulfatlosung empirisch ermitteln zu konnen. Fiir
eine 1-Liter-Zelle gelangte er dabei zu folgender
logarithmischer Formel:
J,=1-(3,256 - 3,046 1g x)
mit J, = Stromdichte (A/dm?) im Abstand x (cm) vom
nahen Ende aus
I = Gesamtstromstirke (A)

(Originalangaben der Stromdichte in A/ft? (Um-
rechnungsfaktor =9,29) und des Abstands in inches
(Umrechnungsfaktor = 0,3939 und 1g 0,3939 =
-0,4046)).
In der bereits einleitend erwédhnten DIN 50957
werden, iibereinstimmend damit, folgende Formeln
aufgefiihrt:

fiir 1-L-Zelle:  J,=1-(3,26-3,041gx) <2>

fiir 250-ml-Zelle: J,=1-(5,10-5,241gx) <3>
Ersetzt man bei Gleichung <3> die Gesamtstrom-
stirke I durch die mittlere Gesamtstromdichte Jy;,
so erhélt man fiir die 250-ml-Zelle (bei einem Elek-

<>
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trolytpegel von 4,3 cm und einer Kathodenlinge
von 10 ¢cm, was einer aktiven Fliche von 0,43 dm?
entspricht) die Formel

=Ty (2,19-2251gx)
Ersetzt man den hier in Zentimeter vorgesehenen
Abstand durch den normierten Abstand y (Abstand/
Gesamtldnge), wobei x = 10 %, so wird

J,= I (-0,06-2,25 1g %) <3b>
Wird der Abstand nicht vom nahen, stromreichen,
sondern vom fernen Ende her gemessen, und
bezeichnet man diesen normierten Abstand mit 7’
=1 -y, so ergibt sich die Formel

Jo=J (0,06 -2,251g (1 -%))
Bei den nachfolgend aufgefiihrten Gleichungen wird
ausschlieBlich mit dem normierten Abstand gerech-
net, so in der DIN 50950 aus dem Jahr 1983:

Jo=Iu (2,33 -1g (1/(1-%"))-0,08) <4>
oder in einer Publikation [3] von Landolt et al. aus
dem Jahr 1992:

1= I 2B (1 - %)) - (1,733 - 0,763 ") <5>
sowie bei der um einen zusitzlichen Faktor erwei-
terten, angeblich genaueren Formel

I=Ty O/ (1-9)03%)

C(1,733-0,763 %) - (1+0,065 (' —x'2) <6>
SchlieBlich wurde von Mitgliedern derselben
Gruppe fiir die Primarstromverteilung bei der rotie-
renden Hullzelle folgende Gleichung vorgeschla-
gen [4]:

J, =Ty (0,535 - 0,458 ) / (0,0233 + 22)%5

+8,52 - 107 exp(7,17 z)
beziehungsweise:

1, =Ty (0,535-0,458 (1-2)) / (0,0233
+(1=2))%5 + 8,52 - 105 exp(7,17 (1-2'))  <Tb>
wobei z’ dem normierten Abstand y bei der norma-
len Hullzelle entspricht.

<3a>

<3c>

<Ta>

Bei dieser rotierenden Hullzelle (oder besser:
Hullzelle mit rotierender Zylinderelektrode) mit
einem Kathodendurchmesser von 1,5 cm und einer
Lange von 6 cm steht die Kathode senkrecht und
ist in einem bestimmten Abstand (2 cm) von einem
Plexiglaszylinder ummantelt. Die ebenfalls kon-
zentrisch angeordnete Anode kann entweder unten
oder oben vorgesehen werden, wobei es laut dieser
Autoren keine Rolle spielt, wie sie im Speziellen
angeordnet ist.
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Wie die folgende Gegeniiberstellung der Primér-
stromverteilungen gemdl den verschiedenen
Berechnungsformeln bezichungsweise das entspre-
chende Diagramm zeigt, bestehen bei den Werten
beziehungsweise Kurven aus den Gleichungen
<3c>, <4>, <5> und <6> keine signifikanten
Unterschiede. Einzig die Kurve in Gleichung <7b>
fiir die rotierende Hullzelle weist eine andere, stér-
ker gekrimmte Form auf (was allerdings in Abbil-
dung 1 der zuletzt erwdhnten Publikation [4] weni-
ger deutlich wird).

3,0

—&—<3c> f
25 F | <>

—h— 5> //'
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Stromdichte (A/dm?)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Abstand normiert
X’ <3c> <4> <5> <6> <7b>
0,1 0,043 0,107 0,092 0,092 0,189
0,2 0,158 0,226 0,221 0,223 0,233
03 0,280 0361 0369 0374 0,312
04 0439 0517 0,534 0,543 0,427
0,5 0,617 0,701 0,717 0,729 0,588
0,6 0,835 0927 0925 0,939 0,823
07 1,116 1,218 1,173 1,189 1,182
0,8 1,513 1,629 1,506 1,522 1,763
0,9 2,190 2,330 2,091 2,103 2,681

Abb. 1: Primarstromverteilungen der Hullzelle als Funk-
tion und als Wertetabelle

Die Rechenmodelle fiir die zitierten Formeln sind
indessen recht kompliziert und enthalten die Zell-
parameter in unanschaulicher Form, so dass nach-
folgend versucht werden soll, die Zusammenhénge
anhand eines moglichst einfachen Modells aufzu-
zeigen.
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3  Parallelstrommodell fiir die
primére Stromverteilung

Zugrunde gelegt wird die in Abbildung 2 darge-
stellte, der Hullzelle dhnliche Form mit den Seiten-
lingen a, b, ¢ und d sowie der Hohe h des Elek-
trolytniveaus. Die eigentliche Hullzelle ist durch
ganz bestimmte Werte dieser Parameter charakteri-
siert, und zwar ist bei der 250-ml-Zelle a = 3,8 cm,
b= 11,8 cm (nach Abzug Anodendicke), ¢ = 6 cm,
d =10 cm und h = 4,3 cm. Die Modellrechnung
erfolgt hingegen mit den allgemeinen Parametern,
so dass ihr jeweiliger Einfluss auf die Stromver-
teilung evident wird. Wie bereits in der Einleitung
erwihnt, wird zur Berechnung der Primérstromver-
teilung angenommen, dass im ganzen Elektrolyt-
raum durchweg das Ohm sche Gesetz U =1 - R gilt.
Die Berechnung erfolgt unter der Annahme, dass
allfillige Polarisationsunterschiede entlang der
Kathode wie auch entlang der Anode vernachléssig-
bar gering sind. Daraus folgt, dass die Spannung an
sémtlichen Stellen zwischen Anode und Kathode
gleich groB ist. Ferner wird angenommen, dass alle
Feldlinien und damit alle Stromlinien zwischen
Anode und Kathode parallel verlaufen.

Betrachtet wird zundchst ein rhomboedrisches Seg-
ment (4bb. 2), innerhalb dessen der Partialstrom I,
fliefit. Das Segment ist durch die parallelen Seiten

Kathode d
X
b
y
a

(& C

Anode

h = H6he Elektrolytniveau
Abb. 2: Hullzelle (Aufsicht)
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der Lange y bezichungsweise y + Ay, der Hohe Ac,
der schrig stehenden Seite Ax sowie der Tiefe h
(= Elektrolythohe) begrenzt. Die Integration aller
Partialstrome ergibt dann den Gesamtstrom.

Die mathematische Ableitung ist im Anhang A auf-
gefiihrt und ergibt fiir die Partialstromdichte J, fol-
gendes Resultat:

Je =yl / (¢t a/(b-a)- Inb/a) <17/TA1>
wobel Jyie = Lio/(d°h) die mittlere Stromdichte und
% =y/d der normierte Abstand (vom einen Rand des
Hullzellenblechs aus gemessen) bedeuten; a, b und
d sind Zellparameter.

Hinweis: Die Nummern der Gleichungen leiten sich aus
deren Ableitung (siche Anhang) her!

4  Diskussion und Vergleich
mit Literaturwerten

In Gleichung <8> fillt zunichst auf, dass die
Leitfahigkeit o des Elektrolyten sowie die Zell-
breite ¢ nicht vorkommen und somit keinen Ein-
fluss auf die primére Stromverteilung haben. Setzt

25
& —o—DIN <4> /
E 20+
3 —m—TA1
< =
Py 1,5
S
S
g 10
£
‘% N /
0,0

0o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Abstand normiert

¥ <4> Al
01 0107 0,642
02 0226 069
03 0361 0,751
04 0517 0821
05 0,701 0,905
0.6 0927 1,009
07 1218 1,139
08 1629 1308
09 2330 1,535
Mittel 0,891 0,978

Abb. 3: Primérstromverteilungen Hullzelle als Funktion
und als Wertetabelle
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man die in Kapitel 3 angegebenen Grofen fiir
die Standard-Hullzelle ein (was fiir a/(b-a) den
Wert 0,475 und fiir In b/a den Wert 1,133 ergibt)
und nimmt man als Variable anstelle des nor-
mierten Abstands ¢ den komplementéren Wert
%’ =1 -y, so erhdlt man zwar eine dhnliche Kurve
(Bezeichnung TAl) wie die vorgéngig zitierten
Kurven, doch ist sie — wie aus Abbildung 3 ersicht-
lich — im Vergleich beispielsweise zur Kurve
nach Gleichung <4> erheblich flacher. Immer-
hin handelt es sich aber nicht um eine Gerade,
wie man es eigentlich erwarten wiirde, sondern
um eine gewdlbte Kurve mit Bauch gegen unten.
Die Abweichung gegeniiber der Literaturkurve
ist indessen erheblich: Nimmt man das Verhéltnis
grofte zur kleinsten Stromdichte, so erhélt man
beim hier zugrunde gelegten Modell einen Quoti-
enten von 2,4, wihrend beim zitierten Modell [4]
ein Quotient von 21,8 herauskommt.

Zur Erklarung dieser Diskrepanz kommen folgende

Maéglichkeiten in Frage:

— Das hier angewandte Modell ist insofern unzu-
ldnglich, als noch Kreuzstrome vorkommen, die
zu einer Verstirkung der Unterschiede fiihren.

— Die Angaben beziehungsweise die Umrech-
nungen von R. O. Hull sind unzutreffend, und
entsprechend sind es die damit iibereinstim-
menden, zitierten Modellrechnungen. Tatsdch-
lich scheint der erwéhnte Quotient von 21,8 in
<4> unrealistisch groB3; nach GI. <3¢>, also der
Originalpublikation von Hull, wire er gar 50,9.
Ein prinzipieller Unterschied bei den Formeln
<[> bis <4> im Vergleich zur hier abgeleiteten
besteht darin, dass erstere die Variable x bzw. i’
in logarithmischer Form enthalten, wéhrend sie
bei der hier abgeleiteten Gleichung <I17> wie
bei einer Hyperbel im Nenner erscheint.

Um dariiber mehr Klarheit zu gewinnen, wird nach-

folgend eine Modellrechnung unter der Annahme

von Kreuzstrémen durchgefiihrt.

5  Kreuzstrommodell
fiir die primére Stromverteilung

Abbildung 4 zeigt im Prinzip die selbe Hullzelle
wie Abbildung 2, nur wird hier der Elektrolytraum
anders segmentiert, namlich prismatisch. Die Zell-
abmessungen sind definiert durch die Parameter a,

Jahre Eugen G. Leuze Verlag
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h = Héhe Elektrolytniveau

Co

Abb. 4: Hullzelle (Aufsicht)

b, ¢ und d, wobei drei von diesen frei wihlbar sind
und der vierte jeweils daraus folgt. Eingezeichnet
sind ferner noch die HilfsgroBen d, und c,, welche
durch die andern Parameter gegeben sind bezie-
hungsweise sich daraus berechnen lassen.

3,0
&é‘ 25 —4—DIN <4> -
35 —— Shipley /-
3 2,0 | —A—TA2 /
[
E15}p0D—— &
L
€ 10
2
(7; 0,5 %

0,0

01 02 03 04 05 06 0,7 08 09
Abstand (normiert)

5 <> TAl TA2
0,1 0,107 0642 0,318
02 0226 0692 0374
03 0361 0751 0447
04 0517 0821 0,543
0,5 0,701 00905 0,673
0,6 0927 1,009 0,857
0,7 1218 1,139 1,129
0,8 1,629 1308 1,556
09 2330 15535 2,283
Mittel 0,891 0,978 0,909

Abb. 5: Primérstromverteilungen Hullzelle als Funktion
und als Wertetabelle
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Betrachtet wird das in der Abbildung 4 eingezeich-
nete Trapez mit der grau getonten Fliche. Die
mathematische Ableitung ist in Anhang B aufge-
fithrt und ergibt fiir die Partialstromdichte J, unter
Beriicksichtigung der spezifischen Kenngréfen der
eingesetzten Hullzelle folgendes Resultat:

Jo=Jkan - 42/ (80 + 62y + 11,4) <32a/TA2>
Zum Vergleich mit den bisher aufgefithrten Kurven
wird anstelle von x der Wert (y” =1 - ) verwendet,
so dass sich Abbildung 5 ergibt. Die aufgrund des
Kreuzstrommodells berechnete Kurve 742 weist
eine deutlich ausgeprégtere Primérstromverteilung
aus als die nach dem einfachen Parallelstrommo-
dell berechnete Kurve TAI, unterscheidet sich
jedoch im unteren Bereich auch von der aus der
DIN 50950 zitierten Kurve (4). Die Quotienten bei
den Extrema mit %’ = 0,1 und ¢’ = 0,9 betragen fiir
(TAI) 2,4, fiir (TA2) 7,0 und fiir <4>21,8.

Mit Hilfe der Grundformel <28> (Anhang B) ist
es ohne Weiteres moglich, die Primérstromvertei-
lung auch fiir andere Zellgeometrien zu berechnen,
allerdings unter der Voraussetzung, dass die Sei-
tenwande der Zelle senkrecht zur Anode stehen.
Nimmt man beispielsweise bei einer modifizierten
Zelle die Seitenldnge a doppelt so lang an wie
bei der Standard-Hullzelle, also 7,6 cm statt 3,8
cm, und verlédngert die Gegenseite b um die selbe
Lange (so dass der Winkel der Kathode unverandert
bleibt), so ergibt die Rechnung:

o= Tian - 107 / (8032 + 124 + 45,6) <32b/TA3>
welche den Kurvenverlauf 743 (4bb. 6) ergibt.
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2,5 — sofern er im relevanten Stromdichtebereich ein
E 20 4| 7™ /i dem Ohm’schen Gesetz dhnliches, lineares Ver-
< . i halten aufweist;
% ’ — sofern die Konvektion, das heifit die Riihrung
g 10 leichmiBie ist:
2 / gleichmaBig ist;
£ 05 T / — sofern die Schichtbeschaffenheit iiberall gleich
(/]

0,0 ist.

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Abstand (normiert)

% T42  TA3
0,1 0318 0482
02 0374 0,546
03 0447 0624
04 0543 0719
05 0,673 0839
06 0857 0991
0,7 1,129 1,189
0,8 1,556 1,454
09 2283 1820
Mittel 0,909 0,962

Abb. 6: Primdrstromverteilungen modifizierte Hullzelle

Die lange, modifizierte Hullzelle weist somit eine
flachere und damit bessere Primérstromverteilung
auf als die kurze Standard-Hullzelle, was fiir die
Praxis bedeutet, dass die Schichtverteilung gleich-
méBiger wird, wenn der Anodenabstand vergrofert
wird.

AnschlieBend soll anhand von Schichtdickenmes-
sungen experimentell iberpriift werden, welche der
beiden Kurven 742 beziehungsweise <4> (in der
DIN-Vorschrift) der Realitdt ndher kommt.

6  Vergleich mit eigenen Messwerten

Die theoretische, das heil3t primare Stromverteilung

darstellende Kurve, kann im Prinzip anhand der

Schichtdickenverteilung bei einer realen Abschei-

dung tiberpriift werden,

— sofern der Durchtrittswiderstand fiir die elektro-
chemische Reaktion im Vergleich zum Elektro-
lytwiderstand relativ klein ist, wobei nicht nur
die kathodische, sondern auch die anodische
elektrochemische Reaktion eine Rolle spielen;
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Diese Bedingungen sind bei der konventionellen
Hullzelle nie zugleich und vollends erfiillt, wobei
noch die mogliche Ungenauigkeit der Schicht-
dickenmessung (meist mittels XRF = Rontgenflu-
oreszenzspektroskopie, mitunter auch anhand von
Schliffmessungen) hinzukommt. Die Hullzellen-
anordnung mit Zylinderkathode (rotierende Hull-
zelle (Kap. 7)) impliziert zwar eine wesentlich
gleichméBigere Rithrung, ist aber umsténdlicher zu
handhaben und bringt auBerdem eine zusétzliche
Ungenauigkeit bei der XRF-Messung infolge Wol-
bung des Substrats mit sich.

Fiir solche Messungen am besten geeignet sind saure
Kupferelektrolyte sowie schwach saure Nickel-
elektrolyte. Allerdings enthalten die kommerzi-
ellen Elektrolyte organische Glanzzusitze, welche
die Durchtrittsreaktion etwas hemmen und somit
die Uberspannung erhdhen. Da die Ergebnisse bei
beiden Elektrolyttypen praktisch gleich waren, soll
hier lediglich ein Elektrolyttyp aufgefiihrt werden,
und zwar der Hochglanz-Sulfatnickelelektrolyt
Superlume Max6 von Atotech (mit gemessenen
54,6 g Nickel/Liter; 14,5 g Chlorid/Liter; 32,4 g
Borséure/Liter; pH 4,83). Die Temperatur betrug
62 °C, die mittlere Stromdichte 2 A/dm? und die
Abscheidedauer 15 min, was eine mittlere Schicht-
dicke von 5,8 um zur Folge hatte. Die Riihrung
erfolgte mittels Paddel (Kap. &). Die Abdeckung
der Riickseite des Hullzellenmessingblechs mittels
einer Klebefolie fithrte in diesem Fall, das heif3t bei
dieser relativ hohen Stromdichte, zu keinen nen-
nenswerten Abweichungen. Im Ubrigen wird auf
die Versuchsbeschreibung in Kapitel 9 verwiesen.
Der aus Abbildung 5 ersichtliche Vergleich mit den
theoretischen Kurven DIN <4> (Literaturwerte in
Kap. 2, DIN) sowie TA2 (eigene Berechnung) ergibt
fiir beide Fille keine véllige Ubereinstimmung, ist
doch die empirische Kurve weniger stark gebogen.
Auffillig bei letzterer ist die Abwinkelung gegen
unten im niedersten Stromdichtebereich. Sie konnte
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3 —8—DIN <4> /
20 7| 2

N
P>
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0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Abstand (normiert)

o

S
o

Stromdichte (,
=

o)
=)

¥ normierte Werte
empirisch DIN <4>  TA2
0,1 0,14 0,11 0,32
0,2 0,33 0,23 0,38
0,3 0,50 0,36 0,45
0,4 0,61 0,52 0,54
0,5 0,82 0,70 0,67
0,6 1,09 0,93 0,86
0,7 1,36 1,22 1,13
0,8 1,74 1,63 1,56
0,9 2,42 2,33 2,28
Mittel 1,00 0,89 0,91
Faktor 0,17 1,0 1,0

Abb. 7: Schichtverteilungen Hullzelle (Glanznickel, Ver-
gleich mit theoretischen Kurven

mit der in diesem Bereich verminderten Rithrung
zusammenhangen (Kap. §), aber auch mit der seit-
lichen Begrenzung des elektrischen Feldes durch
die Zellwand. Beides konnte zu einer Abweichung
gegeniiber der priméren Stromverteilung fithren.
Jedenfalls lasst sich auf diese Weise nicht schliis-
sig beweisen, welche beziehungsweise ob eine der
beiden theoretischen Kurven richtig ist.

Allerdings ist zu vermuten, dass das angewandte
Rechenmodell insofern mangelhaft ist, als es aus-
schlieBlich gerade, nicht aber gewdlbte Strom-
beziehungsweise Feldlinien berticksichtigt. Solche
wiirden dann an den Réndern durch die Seiten-
wande der Zelle beschnitten, so dass an beiden
Enden der Schichtdickenkurve eine Abwinkelung
in Richtung geringerer Schichtdicken zu erwarten
wire. Eine diesbeziiglich erweiterte Modellrech-
nung wiirde jedoch sehr kompliziert, wurde offen-
sichtlich auch bei den publizierten Formeln nicht
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durchgefiihrt und macht auch keinen Sinn, denn
ideale Verhiltnisse lassen sich wegen der unregel-
méBigen, nichtlaminaren Strémung ohnehin nicht
erreichen. AufBerdem ist in realen Elektrolyten
meist das Umgekehrte der Fall: An den Réndern des
Werkstiicks wird die Schicht wegen der nach auflen
hin aufgebauschten Stromlinien gewdhnlich dicker,
was zum so genannten Knocheneffekt fiihrt.

7  Die rotierende Hullzelle

Bei Einsatz einer rotierenden Hullzelle [ 5], schema-
tisch dargestellt in Abbildung 8, ist der Stofftrans-
port wesentlich besser definiert als bei einer nor-
malen Hullzelle. Natiirlich rotiert dabei nicht die
ganze Zelle, sondern nur die zylindrische Kathode
(3), welche in Form eines Metallrohrchens vorgese-
hen ist (Ldnge 10 cm, AuBendurchmesser 1,5 cm).
Dieses ist auswechselbar und wird iiber eine dazu
passende Stahlstange gestiilpt, welche mittels der
Schraube (5) am Halter (4) aus Kunststoff (PCV,
Linge 4 cm) befestigt und dabei mit der von einem
Stromabnehmer versehenen Rotorachse eines im
Gehduse (1a/1b) eingebauten Rithrmotors kontak-
tiert wird. Die Geschwindigkeit des Rithrmotors ist

la

Abb. 8: Rotierende Hullzelle
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variabel einstellbar und die Stromzufuhr erfolgt iiber
einen separaten Gleichrichter. Unten ist die Stahl-
stange mit einem ebenfalls zylinderférmigen Kunst-
stoffteil (8) abgeschlossen (PVC, Linge 2,6 cm,
Durchmesser 2,4 c¢m). Der Hullzelleneffekt wird
durch das am unteren Gehauseteil (1a) befestigbare
Plexiglasrohr (7) (freie Lange 15,8 cm, Innendurch-
messer 8,5 cm) erzielt. Die Vorrichtung wird mittels
der Gabel (2) an einem Stativ befestigt. Als Behal-
ter fiir den Elektrolyten dient ein, in der Abbildung
8 nicht eingezeichnetes, 3-Liter-Becherglas, an
dessen Winden die Anoden (9) befestigt werden.
Eingesetzt werden vorzugsweise vier Anoden in
quadratischer Anordnung (Breite je 5 cm, Eintauch-
tiefe etwa 15 cm, Diametralabstand 13 c¢m). Der
Elektrolyt wird mit einem heizbaren Magnetriihrer
(bei langsamer Umdrehungsgeschwindigkeit) und
einem Kontaktthermometer thermostatiert. Als
Riihrgeschwindigkeit kann in erster Néherung die
Umdrehungsgeschwindigkeit der Kathodenoberfla-
che angenommen werden (Durchmesser 1,5 cm - 1t
- Umdrehungen pro Zeiteinheit). Moglich ist auch
der Betrieb unter Weglassung des Plexiglasrohrs
(9), also fiir gleichméBige Abscheidungen auf einer
rotierenden Zylinderelektrode.

Zwecks Vergleich mit der theoretischen Kurve
wurde mit dieser rotierenden Hullzelle und dem-
selben Glanznickelelektrolyt wie in Kapitel 6 die
Schichtdickenverteilung ermittelt, wobei allerdings
bei wesentlich héherer Stromdichte (ndmlich bei
14,4 A/dm?) gearbeitet wurde. Zuvor war mittels der
rotierenden Zylinderelektrode ohne Plexiglasrohr
festgestellt worden, dass bei diesem Elektrolyt die
Abscheiderate unabhéngig von der Umdrehungs-

2,5
T —e— gemessen (fot.) f
%2'0 +—| —=—pin<s>
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) /
X -
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2
b /
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= —a
0,0 T T T

0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Abstand (normiert)

Abb. 9: Schichtverteilungen rotierende Hullzelle (Glanz-
nickel, Vergleich mit theoretischer Kurve)
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geschwindigkeit ist (und zwar im Bereich zwischen
100 und 500 U/min), dass jedoch bei 100 U/min
ab ungefihr 25 A/dm? Anbrennungen auftreten,
welche bei hoheren Umdrehungsgeschwindigkeiten
verschwinden. Bei Anwendung der Hullzellen-
anordnung, also bei Einsatz des Plexiglasrohrs (7),
ergab sich nach einer 5- bis 7-miniitigen Abschei-
dung folgende Schichtdickenverteilung (bei einer
mittleren Schichtdicke von 10 pum).

Wie aus 4bbildung 9 ersichtlich, ist die empirische
Kurve im niederen Stromdichtebereich deckungs-
gleich mit der in Kapitel 5 hergeleiteten theore-
tischen (742), wihrend sie im hoheren Stromdichte-
bereich besser mit der in der Literatur DIN (GI.
<4>) aufgefiihrten Kurve ibereinstimmt. Zu beden-
ken ist allerdings, dass sich das verwendete Modell
ja auf die normale Hullzelle bezieht und nicht auf
die rotierende, so dass die gute, im Vergleich zur
normalen Hullzelle bessere Ubereinstimmung
auch etwas zufillig sein diirfte. Die in [4] angege-
bene, sich speziell auf eine andere rotierende Hull-
zelle beziehende, hier nicht eingezeichnete Kurve
(4bb. 1, Fall 7b) weist indessen erheblich stirker
von dieser empirischen ab.

8  Berechnung der Paddelbewegung

Bedingt durch die asymmetrische Zellgeometrie, ist
bei der normalen Hullzelle die Elektrolytstromung
nie durchwegs regelmafig. So kann sich bei Einsatz
eines Magnetriihrers der tote Winkel am spitzen
Ende der Zelle negativ auswirken, ganz abgesehen
davon, dass ein vertikaler Gradient auftritt und dass
eine Einwirkung des rotierenden Magnetfeldes auf
die Stromlinien nicht auszuschlieBen ist. Die Aus-
wirkungen verschiedener Rithrerpositionen lassen
sich anhand eines auf Konvektion besonders sen-
siblen Glanzsilberelektrolyten gut visualisieren,
indem sich matte Bereiche bilden. In diesem
Zusammenhang stellt sich die hier allerdings nicht
weiterverfolgte Frage, inwiefern Magnetfelder den
Stromlinienverlauf und damit auch die Schicht-
dickenverteilung beeinflussen konnen.

Bei Anwendung der bei der Zelle von Rohm & Haas
langs der Kathode vorgesehenen, vorwiegend bei
sauren Kupferelektrolyten eingesetzten Luftein-
blasung wird die Stromung extrem turbulent, was
eine entsprechend unregelmafige Schichtdicken-
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verteilung zur Folge hat. AuBerdem diirften die
Luftblasen auch den Feld- beziehungsweise Strom-
linienverlauf beeintrachtigen, indem sie ndmlich
isolierende, bewegliche Bereiche bilden.

Das ebenfalls bei Rohm & Haas erhiltliche Paddel
mit Bewegungsvorrichtung weist zwar den Nach-
teil einer Hin- und Herbewegung mit kurzzeitigem
Stillstand an den Enden der Bewegungsstrecke
auf, ermoglicht aber gut reproduzierbare Ergeb-
nisse und eignet sich in der Praxis am besten. Das
Paddel ist 2 cm breit und wird 1 mm ab Boden im
Abstand von etwa 1 cm von der Kathode positio-
niert, und zwar parallel zu den Seitenwénden der
Zelle. Die Frequenz des Antriecbsmotors ist unver-
dnderbar und betrdgt 30 Umdrehungen pro Minute,
das heif3it 0,5 U/s, was bei einer Laufstrecke von
8 cm eine durchschnittliche Geschwindigkeit von
8 cm/s ergibt. Der Funktionsmechanismus und die
entsprechende Berechnung des Geschwindigkeits-
verlaufs sind in Anhang C aufgrund der Abbildung
A3 aufgefiihrt. Die Berechnung liefert das Ergebnis
aus Abbildung A3 bezichungsweise Abbildung 10.
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Abb. 10: Paddelgeschwindigkeit

Daraus ist ersichtlich, dass die Paddelgeschwindig-
keit nicht symmetrisch verlduft, sondern am einen
Ende abrupt zu- beziehungsweise abnimmt (und
zwar auf Seite der hohen Stromdichte), wihrend
sie am andern Ende nur allméhlich ab- beziehungs-
weise zunimmt.

9  Hullzellenvergleiche

verschiedener Elektrolyte
In den Abbildungen 11, 12 und 13 sind zum Ver-
gleich die Schichtdickenverteilungen einiger Elek-
trolyte wiedergegeben. Beim cyanidischen Kupfer-
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elektrolyt erfolgte die Abscheidung bei 44 °C und
1 A/dm?. Beim Glanzsilberelektrolyt handelt es sich
um eine cyanidische Silberlosung mit Nickelzusatz.
Die Abscheidung erfolgte hier bei Raumtemperatur
und 1 A/dm?. Mit Duor ist ein schwach saurer Gold-
Kobalt-Elektrolyt gemeint (Eigenentwicklung Col-
lini-Flithmann), dessen Goldgehalt mit 2 g/l recht
niedrig ist. Der Kobaltgehalt in der Schicht liegt
bei etwa 0,2 %. Die Abscheidungen erfolgten hier
bei 40 °C. Beim Glanznickelelektrolyt schlieBlich
handelt es sich um die bereits in Kapitel 6 erwahnte
Lésung (gleiche Abscheidebedingungen, gleiche
Kurve), wihrend mit Niphoplate eine relativ stark
saure, phosphithaltige Nickellosung bezeichnet
ist (ebenfalls von Collini-Fliihmann), welche eine
phosphorhaltige Schicht liefert. Die Abscheidung
erfolgte hier bei 75 °C und — wie beim Glanz-
nickelelektrolyt — bei 2 A/dm?. Die Schichten waren
in allen Fillen glanzend.

AuBer beim Glanzsilber wurde das Hullzellenblech
stets riickseitig mit einer Klebefolie abgedeckt, die
sich beim cyanidischen Kupferelektrolyt im Verlauf
der Abscheidung allerdings abzuldsen begann. Die
Folie wurde erst nach der Vorbehandlung (1. ver-
diinnte Schwefelsdure, 2. alkalisches Kathodisieren,
3. verdiinnte Schwefelsdure, dazwischen Spiilen)
aufgeklebt. Unmittelbar vor der Beschichtung wurde
dann das mit der Klebefolie versehene Blech noch-
mals kurz in die alkalische Vorbehandlungslosung
getaucht, aber nicht mehr kathodisiert. Die Schicht-
dickenmessungen erfolgt mittels XRE, und zwar
pro Distanzwert an drei verschiedenen Stellen (im
Abstand von je 12 mm von der Unterkante aus
beginnend). Aus diesem Grund wurde fiir die
Kupferabscheidung ein Hullzellenblech aus Stahl
verwendet, welches vorher mit chemisch Nickel
beschichtet worden war. In den iibrigen Féllen
wurden Messingbleche eingesetzt, deren Kanten
mit Schmirgelpapier entschérft worden waren. In
sémtlichen Fillen erfolgte die Rithrung mit dem
Paddel.

In Abbildung 11 wird Glanzsilber mit cyanidisch
Kupfer verglichen, wobei letzteres beziiglich Ein-
ebnung etwas besser abschneidet, jedoch einen
ungewohnlicheren Kurvenverlauf aufweist. Ver-
merkenswert sind die Abflachungen am unteren wie
auch am oberen Ende der Kurve, was im ersten Fall
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auf die in diesem Bereich erhohte, den Strom nur
wenig beeinflussende Uberspannung (Polarisation)
und im zweiten Fall auf das Erreichen des Grenz-
strombereichs zurtickzufiihren sein diirfte.
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Abb. 11: Schichtdickenverteilung in der Hullzelle (Ver-
gleich Glanzsilber mit cyanidisch Kupfer)
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Abb.12: Schichtdickenverteilung in der Hullzelle (Duor
bei Variation der Stromdichte)
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Abb. 13: Schichtdickenverteilung in der Hullzelle (ver-
schiedene Elektrolyte)
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In Abbildung 12 wird der Einfluss der mittleren
Stromdichte auf die Schichtverteilung bei ein und
demselben Duor-Elektrolyten aufgezeigt. Bei der
niedrigen Stromdichte (0,05 A/dm?) verlduft die
Schichtverteilung generell flacher, weil hier die
Polarisation relativ grof8 ist und die Stromstérke
vergleichsweise nur wenig beeinflusst. Bei der
hohen Stromdichte (0,5 A/dm?) flacht die Kurve
deutlich ab, was wiederum auf die hier stirker
in Erscheinung tretende Stofftransportkontrolle
(Grenzstrombereich) zuriickzufiihren sein diirfte.
Aus Abbildung 13 geht hervor, dass die Auseb-
nung bei cyanidischem Kupferelektrolyt dhnlich
gut ist wie bei dem Duor-Elektrolyt (und zwar bei
0,05 A/dm?), wihrend Glanznickel und Niphoplate
dhnlich schlecht einebnen.

10 Die Hullzellenstreuféhigkeit
als einfache Kennzahl

Die Ermittlung einer solchen Schichtverteilungs-
kurve ist relativ umstdndlich. AuBerdem konnen
verschiedene Kurven nur aufgrund der graphischen
Darstellungen miteinander verglichen werden,
nicht aber aufgrund einer einfachen Kennzahl. Dies
macht Vergleiche schwierig, sobald mehr als zwei
Varianten vorliegen (beispielsweise flinf verschie-
dene Stromdichten).
Als einfache Kennzahl fiir die Makrostreuféhigkeit
eines galvanischen Elektrolyten wird daher der
prozentuale Anteil der Schichtdicke auf dem Hull-
zellenblech bei niedriger Stromdichte (gemessen
am einen Seitenrand des Hullzellenblechs) vorge-
schlagen, bezogen auf die Schichtdicke bei hoher
Stromdichte (gemessen am andern Seitenrand des
Hullzellenblechs):

Hullzellenstreufdhigkeit (%) = niedrige Schicht-

dicke durch hohe Schichtdicke, multipliziert

mit 100
Gemessen wird vorzugsweise mittels XRF (X-Ray
Fluorescence Spectroscopy), und zwar 10 mm vom
jeweiligen Rand entfernt an jeweils drei Messpunk-
ten im Abstand von 12 mm, von der Unterkante aus
beginnend. Gerechnet wird mit den Mittelwerten
der drei Messpunkte.
Die Hullzellenstreufahigkeit ist im Idealfall 100 %
und nimmt mit stirker geneigter Schichtvertei-
lungskurve ab, Sie betrigt fiir die theoretische
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Kurve 14,3 %. Nachteilig ist hier, dass die Kurven-
wolbung im mittleren Bereich nicht erfasst wird.
Von Vorteil ist hingegen, dass man sich unter dieser
Zahl etwas Konkretes vorstellen kann, und dass nur
eine einzige Messmethode (XRF) involviert ist.
Diese Kennzahl ist daher zu bevorzugen. Fiir die
erwihnten Elektrolyte beziehungsweise Abscheide-
bedingungen ergibt sich damit Abbildung 14.

Neben Vergleichen wie in Abbildung 14, wo ver-
schiedene Elektrolyte bei jeweils einer mittle-
ren Stromdichte nebeneinander gestellt werden,
konnen anhand dieser Kennzahl auch Diagramme
erstellt werden, welche die Hullzellenstreufa-
higkeit als Funktion der mittleren Stromdichte
aufzeigen. Sie stellen eine umfassendere Cha-
rakterisierung dar, indem der ganze, bei einem
bestimmten Elektrolyt Gibliche Stromdichtebereich
erfasst wird. Auf diese Weise sind einerseits ver-
schiedene Elektrolyte miteinander vergleichbar,
andererseits aber auch Einfliisse einzelner Para-
meter visualisierbar. Variiert man beispielsweise
die Temperatur oder eine Konzentration, so ergibt
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Abb. 14: Hullzellenstreufdhigkeit unterschiedlicher Elek-

trolyte beziehungsweise Bedingungen
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Abb. 15: Hullzellenstreufdhigkeit Duor
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Abb. 16: Mittlere Stromausbeute Duor

sich fiir jede Variante eine andere Kurve. In Abbil-
dung 15 ist ein derartiger Vergleich fiir den Duor-
Elektrolyt aufgezeigt, wo — bei konstanter Tempera-
tur — die Goldkonzentration im Elektrolyt verdndert
wurde.

Analog lasst sich iiberdies die mittlere, gravimet-
risch bestimmte Stromausbeute in Funktion der
mittleren Stromdichte darstellen (4bb. 16).

11 Zusammenfassung

Zunichst wurden fiir die Standard-Hullzelle auf-
grund einfacher Modelle die so genannte Primdr-
stromverteilung berechnet und mit Literaturwerten
verglichen. Wahrend das naheliegende Parallel-
strommodell zu einem stark abweichenden Resultat
fithrte, ergab das Kreuzstrommodell eine recht gute
Ubereinstimmung (GL. <32a>). Mit Hilfe der all-
gemeinen Gleichung <28> ist es moglich, den Ein-
fluss der Zellparameter auf die Primarstromvertei-
lung zu studieren, was am Beispiel einer verldnger-
ten Zelle mit sonst gleichen Dimensionen gezeigt
wird (GI. <32b>). Wie erwartet, wird dadurch die
Primarstromverteilung flacher.

Die empirische Uberpriifung anhand von Schicht-
dickenmessungen bei einer realen Abscheidung ist
insofern mit Schwierigkeiten verbunden, als einer-
seits kein idealer Elektrolyt mit linear zur Strom-
dichte ansteigender Uberspannung existiert, und
andererseits die Konvektionsverteilung (Riihrung),
also der Stofftransport innerhalb des Elektrolyt-
raums, bei einer normalen Hullzelle inhomogen ist.
Eine homogene Konvektionsverteilung ist lediglich
bei einer — ebenfalls besprochenen — Hullzelle mit
rotierender Zylinderelektrode (rotierende Hullzelle)
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moglich, und auch dort nur ndherungsweise. Als
Referenzelektrolyt fiir eine derartige Uberpriifung
wurde ein Glanznickelelektrolyt eingesetzt. Wih-
rend bei der normalen Hullzelle geringfligige
Abweichungen zwischen dem theoretischen und
dem gemessenen Kurvenverlauf auftraten, insbe-
sondere im Bereich der niedrigsten Stromdichten,
war die Ubereinstimmung bei der rotierenden Hull-
zelle sehr gut.

Um beziiglich der Konvektionsverteilung eine kla-
rere Vorstellung zu bekommen, wurde fiir eine Be-
wegungsvorrichtung mit Paddel von Rohm & Haas
der Geschwindigkeitsverlauf berechnet. Das Resul-
tat (4bb. 10) ergab einen asymmetrischen Verlauf,
welcher am Ende, wo die Stromdichte hoch ist,
abrupt und am anderen Ende allméhlich ist.

Der anschlieBende Vergleich unterschiedlicher
Elektrolyte wie cyanidisch Kupfer, Glanzsilber und
Duor-Gold (Gold-Kobalt-Elektrolyt von Collini-
Fliihmann) zeigt die Moglichkeiten auf, anhand der
Schichtdickenverteilungen auf die (Makro-)Streu-
fahigkeit zu schlieBen. Weitere qualitative Informa-
tionen ergeben sich aus der optischen Beurteilung
der Schicht beziehungsweise einzelner Schichtbe-
reiche. Allerdings verlaufen die Kurven nicht immer
dhnlich derjenigen fiir die Primarstromverteilung,
was auf zusétzliche Effekte, wie insbesondere Ver-
dnderlichkeit der Polarisationsspannung oder Ein-
fluss von Stofftransport, zuriickzufiihren ist. Von
besonderer Bedeutung ist die Feststellung, dass die
Kurvenform beziehungsweise die Streufdhigkeit

meist von der mittleren Stromdichte abhéngt, das
heifit, dass zur Abkldrung einer Elektrolytcharak-
teristik mehrere Hullzellenabscheidungen (unter
Variation von Parametern wie Stromdichte, Tempe-
ratur, Konzentrationen) erforderlich sind. Der Ein-
fluss der Konvektion ldsst sich praktisch nur anhand
der rotierenden Hullzelle ermitteln.

Als einfache Kennzahl fiir Elektrolyte wird schlief3-
lich die Hullzellenstreufihigkeit vorgeschlagen.
Sie wird definiert als der prozentuale Anteil der
Schichtdicke auf dem Hullzellenblech bei niedriger
Stromdichte, bezogen auf die Schichtdicke bei
hoher Stromdichte, gemessen jeweils im Abstand
von 1 cm zum Rand und zwar als Mittelwert von
drei Messungen im Abstand von 1,2 cm (von unten).
Ist die Hullzellenstreufdhigkeit beispielsweise
50 %, so heifit dies, dass die Schicht 1 cm ab linkem
Rand nur 50 % so dick ist wie die Schicht 1 cm
ab rechtem Rand. Mit Hilfe dieser Grofie kann man
nicht nur verschiedene Elektrolyte auf einfache
Weise vergleichen, sondern auch Abhéngigkeiten
von ausgewdahlten Parametern in Diagrammen dar-
stellen und studieren, namentlich die Abhéngigkeit
der Streufdhigkeit von der Stromdichte.
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Anhang

Anhang A Berechnung nach dem Parallelstrommodell

Die kathodische Partialstromdichte J, wird unter Verwen-
dung der spezifischen Leitfihigkeit o (S/cm = Q'em™)
beziehungsweise des damit ausdriickbaren Ohm’schen
Widerstands

R=Y/g-Ac-h
folgendermafien berechnet:

;oL U  U*c*Ac*h U*c*Ac

“TAx*h  R¥Ax*h | y*Ax*h YFAY g

Beriicksichtigt man die aus Abbildung Al ersichtliche
Relation
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Ac/pi=¢/ d <9>

so ergibt sich fiir die partielle Stromdichte der Ausdruck
J = U-o-c

y-d <10>

Die Variable y ldsst sich aufgrund der aus Abbildung Al

ersichtlichen Beziehung
y—a b-a b—a
—— = y=X
X d
mit der Variablen x substituieren, so dass man fiir die par-

tielle Stromdichte folgenden Ausdruck erhalt:

+a 11>
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Kathode d griert werden (K = Integrationskonstante) geméf Glei-

chung <13>.

X ..
N b-a Zur Uberpriifung des Resultats wird am einfachsten der
Y Fall angenommen, fiir den b = a wird, wo also Kathode
und Anode parallel zueinander stehen. Fiir diesen Grenz-
fall gilt
b
In 1
y b/ =b/ -1 / Va =1/a <14>

C

Anode
h = H6he Elektrolytniveau

Abb. Al: Hullzelle mit Parametern

U.o-c _ U.o-c
b_a+aj-d x-(b-a)+a-d

T

J

b—a b-a a(ba)

so dass sich fiir die Gesamtstromstirke der erwartete
Ausdruck ergibt:

_U-o-ch
a

I, <15>
Da hier galvanostatisch, das heifit mit vorgegebener
Stromstérke, und nicht potentiostatisch, das heifit mit
vorgegebener Spannung, gearbeitet wird, muss die Span-
nung in Gleichung <I2> mittels der aus Gleichung
<13> resultierenden Stromstirke ausgedriickt werden,
wobei die spezifische Leitfahigkeit sowie die Abmessung
¢ herausgekiirzt werden; es ergibt sich Gleichung <16>.

Wird statt des totalen Stroms die mittlere Stromdichte
verwendet und die Variable x durch den normierten
Abstand substituiert, so ergibt sich:

<12>

Zur Ermittlung der Gesamtstromstarke muss die partielle «(x—’”’"‘ji <17>
Stromdichte iiber die gesamte Kathodendichte hin inte- + / /
a “© U.oc oc U-c-c-hnb
= [1300 = 20 " =Ty k(v -y +a-d) Yookl
J Jx-(b-a)+a-d b—a b-a
ot b=a) wb-a)o-c o (=) e

6~c~h~ln%

h = Héhe Elektrolytniveau

o-c-h-nb (x-(b-a)+a- d) h-Inb (x (b—a)+a-d)
/

Co
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Abb. A2: Hullzelle (Aufsicht)
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Anhang B Berechnung nach dem Kreuzstrommodell

Das in Abbildung A2 eingezeichnete Trapez mit der grau
getonten Fliche weist die parallelen Seiten z, und z,
sowie die Hohe v auf. Wenn angenommen wird, dass der
Spannungsabfall entlang der y-Richtung linear verlduft,
so ergibt sich fiir die partielle Spannung iiber der Hohe
v aus Proporitonalitétsgriinden der Ausdruck (mit U =
Zellspannung):

v =Y

y

Fiir den partiellen Strom an der Stelle x erhilt man fiir
den infinitesimalen Fall, fiir den z, gleich z, wird:

<18>

z,-h-o _yaho h-o <19>
v y
In diesem Ausdruck lésst sich y dank der bereits eingangs
aufgestellten, auch hier giiltigen Gleichung <11> mit x
substituieren. AuBerdem gilt aus Ahnlichkeitsgriinden
die Beziehung:
Z, _ Cytce

Ax  dy+x+Ax
Wird zudem von der partiellen Stromstérke I, auf die par-
tielle Stromdichte J, umgerechnet, so ergibt sich durch

Kombination dieser Beziehungen:
U-o-(c,+c)

b—a ]
+a
d

Fiir den infinitesimalen Fall kann der additive Ax-Term
im Nenner vernachldssigt werden, so dass nach Auf-
16sung der Klammer folgender Ausdruck bleibt:
U-o-(c,+c)

X b-a +x[a+ do(b_a)j+a -d,
d d
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit empfiehlt es sich, die

Terme mit den konstanten Zellparametern durch andere
Konstanten zu ersetzen, und zwar durch

1.=U,

<20>

J =

x

<21>

(dy+x+ Ax)(x

J = <22>

A:b—a
d
2B=a+ dy(b—a) <23a,b,c>
C=a-d,

so dass sich fiir die partielle Stromdichte folgender Aus-
druck ergibt:

U-o-(c,+c)
Jy=——7—=

Ax"+2Bx+C
Nun wird wie gehabt die partielle Stromdichte entlang
der Kathode integriert, was zum Gesamtstrom [ fihrt:

ox

I=\J, -h-ox=U-0-h- —_—

-[ w=U-o bl re): -[Ax +2Bx+C <24>

Dleses Integral ist nach bekannten Regeln berechenbar,
und zwar gilt

<22’>
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o ox 1 1Ax+B—w/B —AC |, _

JAY +2Bx+C 2B _AC  Ax+ BB - AC

wobei

_ [ Ad+B-B"-AC | B-B-AC
WB -AC\ Ad+B+VB*-AC  B+B'-AC

Ebenfalls wie gehabt ldsst sich nun die Gesamtspannung
U aufgrund von Gleichung <24> mittels des Gesamt-
stroms I ausdriicken:

[=U-0-(cy+c)-h-K—>U= !

o-(cy+c)-h-K
Nun setzt man U geméB Gleichung <26> in Gleichung
<22’> ein, driickt die Gesamtstromstérke I mit der mitt-

leren kathodischen Stromdichte Ji ¢, aus sowie x mit dem
normierten Abstand:

Q7>

d <28>
X = ‘IKmh 2.2
K -(Ad*y* +2Bdy +C)

J

Bleibt noch die Berechnung von ¢, und insbesondere von
d,. Diesbeziiglich sind aus Abbildung 3 die Beziehungen

C/d,=C/d <29a>
sowie

d¢=a’+c¢ <29b>
ersichtlich, woraus sich rechnerisch ergibt:

d, = a <30>

1+ %i
Wird zur Kontrolle der Grenzfall paralleler Elektroden
angenommen (b = a beziechungsweise ¢ = d), so werden
gemil Gleichung <23a,b> A sowie B Null, so dass in
Gleichung <24> die x-Terme im Nenner wegfallen und
sich fiir den Gesamtstrom der erwartete Wert ergibt:

jUohd 31>
a

Werden die in Abschnitt 3 erwihnten, fiir die 250-ml-
Hullzelle geltenden Parameter eingesetzt, so wird aus den
Gleichungen <23a> bis <23¢> und <26> fiir

dy=3,0 A=08 B=3,1 C=114 K=0238
und somit fiir die partielle Stromdichte gemal Gleichung
<28> der Ausdruck

42,0

80,04 +62,0y +11,4

Nimmt man dagegen fiir eine modifizierte, verldngerte
Hullzelle die Parameter

a=77cm b=156cm c=6cm d=10cm h=43cm
an, so ergibt die analoge Rechnung

dy=60 A=08 B=62 C=456 K=0,09345
beziehungsweise die Formel

<32a>

J;( = JKa/h

107

—_— <32b>
80> +124 +45,6

J 1 Karh
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o = K <25>
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Anhang C Berechnung der Paddelbewegung

Wie aus Abbildung A3(oben) ersichtlich ist, ist der Motor
1 starr mit einem kurzen Arm 2 (=4 cm) verbunden, wel-
cher seinerseits tiber das Gelenk 3 mit dem langen Arm
4 (= 8 cm) verbunden ist. An dessen Ende ist das Paddel
5 befestigt, welches sich entlang der Schiene 6 bewegt,
wobei letztere um die Strecke 7 gegeniiber der Motoren-
achse versetzt ist. Diese Strecke 7 misst aber lediglich
0,7 cm, so dass sie vernachldssigt werden kann und daher
in der fiir die Berechnung geltenden Abbildung A3 (unten)
weggelassen ist.

Zur Berechnung wird auf das Dreieck in Abbildung A3
(unten) der Kosinus-Satz angewendet (Angaben in cm):

64=x2+16-2x 4" cosqp <33a>
Dies ergibt umgeformt

X2 -8x - cosp-48=0 <33b>
beziehungsweise aufgeldst nach x

X = 4cosq £ 4 Veosp +3 <34>

Da x immer positiv sein muss (indem es zwischen +4 cm
und +12 cm variiert), kommt nur die Losung mit dem
Plus-Zeichen vor der Wurzel in Betracht.

Nun wird die Zeitabhidngigkeit von ¢ miteinbezogen,
wobei beriicksichtigt wird, dass die Winkelgeschwindig-
keit konstant ist. Mit andern Worten ist

dp/ 4 =K
oder integriert
p=K-t+K, <35>

Da es sich um einen endlosen Prozess handelt, kann K,
Null gesetzt werden, so dass sich durch Kombination der
Gleichungen <34>und <35> ergibt

X =4cos(K - t) + 4 Veos* (K - t) +3 <35>
Durch Ableiten nach t ergibt sich fiir die Paddelge-
schwindigkeit
v=%t:_4K'Sin(K.t)_8K<sin(K~t)-cos(K~t)

Jeos? (K -1)+3

36>

wobei K-t=¢. Rechnet man im Bogenmass [rad], so wird
in unserem Fall (das heifit bei 0,5 U/s) K=, und es lasst

8 cm 4 cm
N e
?,

Abb. A3: Vereinfachte Anordnung des Riihr-
mechanimuses Paddel

18
5 14 A b
=12 Pl X
£ 10 il N
3 8 Pl

£ L N
s 6 7

G 4

g 2l o

29 e S

Ort (cm)

Abb. A4: Paddelgeschwindigkeit

sich liber eine Wertetabelle leicht die Paddelgeschwindig-
keit (in cm/s) als Funktion des Drehwinkels ¢ aufzeich-
nen. Da indessen diese Geschwindigkeit als Funktion des
Orts interessiert — und nicht als Funktion des Winkels —,
ist fiir jeden Winkelwert mit Hilfe von Gleichung <35>
noch die Position x zu berechnen. Aufgrund dieser defini-
tiven Wertetabelle ergibt sich fiir die Vorwértsbewegung
dann folgendes Kurvenbild:

Fiir die Riickwartsbewegung ergibt sich das zur Orts-
achse symmetrische Kurvenbild, wie es in Abbildung A4
gezeigt ist.
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