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Zusammenfassung

In diesem Beitrag wird Uber das transiente Verhalten der Grenzschichtstrémung an einer
Elektrode wahrend der elektrochemischen Kupferabscheidung mit vertikaler Elektrodenan-
ordnung in einem inhomogenen Magnetfeld berichtet. Um erstmals die Geschwindigkeitsver-
teilung innerhalb der Diffusionsgrenzschicht in einer mit 0,05 M CuSO, Ldsung zu messen
wurde der Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor mit Zeitmultiplex eingesetzt. Die
Sichtbarkeit der Streupartikel in unmittelbarer Nahe der Elektrode konnte durch fluoreszie-
rende Partikel sichergestellt werden. Das zu erwartende lineare Geschwindigkeitsprofil der
Lorentz-Kraft getriebenen Stromung innerhalb des Messbereiches konnte bestétigt werden.
Eine zeitlich aufgeloste Messung ergab, dass aufgrund der einsetzenden natirlichen Kon-
vektion, die in der gewahlten Messposition der Lorentz-Kraft getriebenen Strébmung entge-
genwirkt, dieses Verhalten zeitlich limitiert ist. Fur t > 42,5 Sekunden nach dem Einschalten
der Elektrolyse dominiert die nattrliche Konvektion innerhalb der Diffusionsgrenzschicht.

1. Einleitung

Konvektion hat einen wesentlichen Einfluss auf die elektrochemische Abscheidung oder An-
lagerung wahrend der Elektrolyse. Reduziert man die Dicke der Diffusionsgrenzschicht an
der Kathode, z.B. durch eine zusatzliche Konvektion, die durch eine Lorentz-Kraft hervorge-
rufen wird, dann erhéht sich der Grenzstrom und damit auch der Massentransport. Dies fihrt
zu einer héheren Abscheidungsrate sowie zu einer feineren Mikrostrukturierung der abgela-
gerten Schicht auf der Elektrode. Quantitative Aussagen zu den sich ausbildenden Ge-
schwindigkeitsfeldern in elektrochemischen Zellen der Gro3enordnung von einigen 10 mm
sind fur die naturliche Konvektion [1,2] sowie auch fur die durch eine Lorentz-Kraft hervorge-
rufene Konvektion [3,4] verfiigbar. Jedoch sind diese auf 200 um bis 400 um von der Elekt-
rode beschrankt. Aufgrund der komplexen Wechselwirkung von nattrlicher und der durch
Lorentz-Kraft getriebener Konvektion direkt an der Elektrode und dem wachsenden Interesse
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an elektrochemischen Systemen im Mikroskalenbereich sind detaillierte Geschwindigkeitsin-
formationen in unmittelbarer Néhe der Elektrode wiinschenswert.

Abhilfe kann der hier vorgestellte Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor bieten. Dieser
stellt eine Erweiterung konventioneller Laser-Doppler-Anemometer dar und nutzt die Wellen-
frontkrimmung Gaul3scher Laserstrahlen aus, um die axiale Position innerhalb des Messvo-
lumens zu bestimmen [5]. Im Vergleich zur konventionellen Laser-Doppler-Anemometrie wird
eine signifikant hohere Ortsauflosung von bis zu < 1 um erreicht [6]. Daher kénnen aufgrund
des interferometrischen Prinzips des Sensors Geschwindigkeitsverteilungen im Messvolu-
men hochauflésend mit Unsicherheiten von bis zu 10 erfasst werden. Des Weiteren besitzt
der Sensor einen langen Arbeitsabstand. In der hier vorgestellten Konfiguration betragt der
Arbeitsabstand derzeit 50 mm. Demzufolge bietet der Sensor die Mdglichkeit mikroskopische
Stromungsvorgange in makroskopischen Umgebungen zu beobachten. Dies erweist sich vor
allem in der Elektrochemie als vorteilhaft.

2. Der Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor

2.1. Prinzip

Das Prinzip des Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensors basiert auf zwei facherartige
Interferenzstreifensysteme die im Messvolumen Uberlagert sind. Dabei ist das erste Streifen-

system konvergierend und das zweite Streifensystem divergierend entlang der optischen z-
Achse. Somit besitzen beide Streifensysteme entgegen gesetzte Gradienten, siehe Abbil-

dung 1.
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d1 (Z) —— Z a—— dZ(Z)
—— ——— ¥ e ——

Abb.1 Féacherartige Interferenzstreifensysteme des Laser-Doppler-Geschwindigkeits-
profilsensors. Beide Streifensysteme werden im Messvolumen des Sensors Uberlagert.

Mit einer zuvor durchgefiihrten Kalibrierung der Streifensysteme sind die Streifensystemfunk-
tionen d; »(z) bestimmt. Eine eindeutige Kalibrierfunktion fir den Ort q(z) = d,(z)/d.(z) wird
durch die Division beider Funktionen erreicht. Durchquert ein kleines Streuteilchen das
Messvolumen, so streut es das Licht beider Streifensysteme und die Dopplerfrequenzen der
zwei koinzidenten Burstsignale kénnen bestimmt werden. Der Quotient der Dopplerfrequen-
zen

fi(v.2) _v/d(z) _d,(2)
f,(v.2) vid,(2) d,(2)

q9(z) =

entspricht dabei der Kalibrierfunktion. Somit ist die axiale Streuteilchenposition im Messvo-
lumen durch die Messung beider Dopplerfrequenzen bestimmt. Mit den fir die axiale Positi-
on z glltigen Streifenabstanden kann dann die Geschwindigkeit v,(z) abgeleitet werden.
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vV, (Z) = fl(V’ Z) ) dl(z) = fz (V! Z) : dz (Z)

Beide Streifensysteme missen physikalisch unterscheidbar sein. Aufgrund von Grenzfla-
chentibergdngen zwischen Luft, Glas und Flissigkeit sowie aufgrund der zu erwartenden
relativ geringen Geschwindigkeiten in der Mikroskala stellt die Zeitmultiplextechnik (Time
Divsion Multiplex techniqgue TDM) die geeignete Methode dar um beide Streifensysteme zu-
verlassig zu unterscheiden [6]. Die TDM- Technik offeriert dabei zwei wesentliche Hauptvor-

teile.

= Dispersionseffekte werden vermieden, da nur eine Wellenl&nge verwendet wird.
= Diese Technik kann mit Fluoreszenz kombiniert werden, was zu einer gesteigerten
Signalqualitat fuhrt, indem unerwiinschte Wandreflexionen unterdriickt werden.

2.2 Setup des Sensors mit Zeitmultiplex

Der Aufbau des Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensors mit Zeitmultiplex ist in Abbil-
dung 2 schematisch dargestellt. Schwerpunkt hierbei liegt auf der Realisierung des Zeitmul-

tiplex.
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Abb. 2 Schematischer Aufbau des Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensors mit Zeit-
multiplex und Detektion des fluoreszierenden Lichtes von Streupartikeln in Ruckwartsrich-

tung

Der TDM Sensor verwendet einen diodengepumpten und frequenzverdoppelten Nd:YVO,
Laser bei einer Wellenlange von 532 nm. Das Laserlicht wird durch zwei Strahlteilerwirfel in
zwei separate Laserstrahlen aufgeteilt, wobei jeder einen akusto-optischen Modulator (AOM)
durchquert. Durch einen alternierenden Betrieb der AOMs wird das Zeitmultiplex realisiert.
Zu diesem Zweck wird die jeweils 1. Beugungsordnung in eine Monomodefaser eingekoppelt
und zum Messkopf gefuhrt. In Abh&ngigkeit des aktiven AOMs bildet sich entweder das kon-
vergierende oder divergierende Streifensystem im Messvolumen aus. Um eine Synchronisa-
tion der Datenaufnahme mit den gepulsten Interferenzstreifensystemen sicherzustellen, wird
wie folgt vorgegangen. Eine externe Elektronik teilt die Abtastfrequenz der Messkarte durch
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2, um entsprechend zwei Interferenzstreifensysteme unterscheiden zu kénnen. Dieses fre-
gquenzgeteilte Signal wird abwechselnd den AOMs zugewiesen. Zusatzlich wird eines der
beiden AOM-Treibersignale auf einen zweiten Eingang der Messkarte zuriickgefiihrt. Dieses
Signal indiziert, welches der beiden Streifensysteme zu den jeweiligen Abtastwerten der
Messkarte im Messvolumen ausgebildet ist. Damit ist eine korrekte Zuweisung sichergestellt
und beide Burstsignale kdnnen zuverlassig separiert werden.

In Verbindung mit fluoreszierenden Streuteilchen, kann die oftmals formulierte Forderung
nach nur einem optischen Zugang ebenfalls erfullt werden. Entsprechend des TDM Sche-
mas, emittiert ein sich durch das Messvolumen bewegendes fluoreszierendes Streuteilchen
abwechselnd Licht von beiden Streifensystemen. Dieses Licht wird in Ruckwartsrichtung
detektiert, an einem dichroitischen Spiegel reflektiert und durch einen zusatzlichen optischen
Filter auf die Detektionseinheit fokussiert.

3. Experimentelle Beschreibung

Der Sensor wurde angewendet um die lokale Geschwindigkeitsverteilung v4(z) in der unmit-
telbaren Umgebung einer Elektrode wahrend einer Kupferelektrolyse zu beobachten. Ent-
sprechend der Lorentz-Kraft wird diese Geschwindigkeitskomponente von der Stromdichte |
und der lokalen magnetischen Flussdichte B, beeinflusst. Vom besonderen Interesse war
hierbei die Grenzschichtstromung innerhalb der ersten 200 um vor der Elektrode. Die expe-
rimentelle Messanordnung ist in Abb. 3(a) schematisch dargestellt.
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Abb. 3 (a) Schematische Darstellung der experimentellen Anordnung (b) Darstellung der
auftretenden Konvektionen an der Anode (Draufsicht)

Die elektrochemische Zelle bestand aus einer kubischen Glaskivette mit inneren Abmes-
sungen von 20 mm x 20 mm x 20 mm. Der verwendete Elektrolyt war eine Lésung aus 0,05
mol CuSO, mit destilliertem Wasser. Die Kupferelektroden — mit einer Flache von 20 mm x
20 mm — wurden vertikal an zwei sich gegentberliegenden Seiten der Glaskivette fixiert. Ein
zylindrischer Permanentmagnet aus Neodym-Eisen-Bor (NdFeB) (20 mm Durchmesser und
10 mm Tiefe) wurde direkt hinter der Arbeitselektrode befestigt. Um den optischen Zugang
fur die Geschwindigkeitsmessungen mit dem Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor zu
gewabhrleisten, wurde die Gegenelektrode mit einem kleinen 1mm breiten Schlitz ausgestat-
tet. Aufgrund des langen Arbeitsabstands des Sensors von 50 mm konnte so durch die ge-
samte Zelle hindurch die Geschwindigkeitsverteilung innerhalb der Grenzschichtstromung in
Normalenrichtung der Elektrode beobachtet werden. Gemessen wurde an der Anode. Um
die Sichtbarkeit der Streuobjekte in Elektrodennahe sicherzustellen, wurden fluoreszierende
monodisperse Partikel (542 nm/612 nm) aus Polysterol mit 2 um Durchmesser (Duke Scien-



tific Co.) verwendet. Ihre Dichte von 1,05 g/cm? entspricht dabei in sehr guter Naherung der
Dichte des Elektrolyten. Das emittierte Fluoreszenzlicht der Partikel wurde in Seitwartsrich-
tung unter einem Winkel von ca. 85° zur optischen Achse detektiert. Dabei wurde zusatzlich
eine Zweipunkt-Detektion durchgefihrt, wobei die Elektrode innerhalb des einen Detektions-
bereiches lag. Eine schematische Darstellung ist in Abbildung 4 zu sehen. Mit Blick auf das
transiente Verhalten der Stromung erweist sich eine Mehrpunktdetektion als vorteilhaft, da
die Partikelkonzentration und damit auch die Datenrate entsprechend erhdht werden kann.
Des Weiteren werden seltene und langsame Burstsignale in unmittelbarer Umgebung der
Elektrode nicht durch haufige und weiter entfernte Ereignisse Uberlagert. Im Gegensatz zu
einer Trennung von Doppel- oder Mehrfachereignissen allein tber den Frequenzbereich er-
weist sich eine Mehrpunktdetektion als deutlich zuverlassiger und robuster.

1 Elektrodenposition

Abb. 4 Schematische Darstellung der Zweipunkt-Detektion

Zunéchst konnte die Elektrodenposition bestimmt werden. Zu diesem Zweck wurde die Zelle
in x-Richtung mit einer konstanten Geschwindigkeit bewegt (+1,4 mm um die Messposition
an der Elektrode). Da die Elektrodenoberflache eine bestimmte Rauheit aufweist, ist das ge-
streute Licht beider Interferenzstreifensysteme von der Elektrodenoberfliche ebenfalls mit
den Dopplerfrequenzen moduliert [7]. Somit konnte die Position der Elektrode gemaf der
oben beschriebenen Vorgehensweise mit dem Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor
bestimmt werden. Die Elektrodenposition lag bei 84 um innerhalb des Koordinatensystems
des Sensors.

Wahrend der Elektrolyse betrug die Stromdichte -2,5 mA/cm? und wurde (iber die gesamte
Dauer von 380 Sekunden konstant gehalten. Da das zu erwartende Strémungsverhalten
instationar ist, wurde zusatzlich fur die Messungen der Geschwindigkeitsverteilung mit dem
Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor der Potentialverlauf mit einem zweiten Eingang
der Messkarte aufgezeichnet. Damit war die genaue Startzeit der Elektrolyse bekannt. Mit
der bereits bekannten Position der Elektrode, konnte so jedem Streupartikel, dass das
Messvolumen durchquerte, eine Geschwindigkeit, eine Position relativ zur Elektrode und
eine Zeit nach dem Anschaltmoment der Elektrolyse zugeordnet werden.

Generell ist mit dem hier verwendeten Laser-Doppler-Geschwindigkeitsprofilsensor mit Ho-
modyntechnik keine Richtungssinnerkennung der Stromung gegeben. Jedoch konnte mit
Hilfe einer geringen Dejustage der beiden Streifensysteme im Messvolumen eine Richtungs-
empfindlichkeit erreicht werden. Der Versatz beider Interferenzstreifensysteme in Stro-
mungsrichtung betrug dabei < 8 um. Die Abbildungen 5(a) und 5(b) verdeutlichen die Rich-
tungssinnerkennung mit leicht versetzten Interferenzstreifensystemen in Strémungsrichtung.
Andert sich die Richtung der Strdmung, so wird dies durch die geringfiigig unterschiedlichen
Ankunftszeiten beider Burstsignale indiziert.
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Abb. 5 Beispielsignale zur Richtungssinnerkennung mit einem Homodyn-Laser-Doppler-
Geschwindigkeitsprofilsensor durch geringfligigen Versatz beider Streifensysteme in Stro-
mungsrichtung

4. Ergebnisse und Diskussion

Nach dem Start der Elektrolyse bildete sich umgehend das zu erwartende lineare Geschwin-
digkeitsprofil der durch die Lorentz-Kraft getriebenen Strémung im Messbereich aus. Der
Geschwindigkeitsgradient dv/dz steigt dabei rasch an und bleibt fur einige Sekunden nach
dem Start der Elektrolyse weitestgehend konstant. Abbildung 6 bestétigt das zu erwartende
lineare Geschwindigkeitsprofil. In dieser sind fiir den Zeitbereich von 5 Sekunden bis 15 Se-
kunden nach dem Start der Elektrolyse alle detektierten Burstereignisse zusammengefasst.
Aufgrund einer Konzentrationszunahme der Kupferionen und der damit einhergehenden lo-
kalen Dichte&nderung innerhalb der Diffusionsgrenzschicht an der Anode bildet sich im Ver-
lauf der Elektrolyse eine natirliche Konvektion aus. In der gewahlten Messposition wirkt die-
se der Lorentz-Kraft getriebenen Strémung entgegen, siehe hierzu Abbildung 3(b). Um die
Entwicklung der natirlichen Konvektion zu charakterisieren, wurde die zeitliche Anderung
des Geschwindigkeitsgradienten dv/dz an der Elektrode bestimmt. Fir den Zeitraum bis 50
Sekunden nach dem Start der Elektrolyse wurden hierzu innerhalb eines festen Zeitfensters

von 5 Sekunden alle detektierten Burstsignale zusammengefasst und der Gradient dv/dz
bestimmt. Das Zeitfenster wurde dann gleichmafiig um 2,5 Sekunden verschoben. Fir den
Zeitraum von 50 Sekunden bis 380 Sekunden wurde ein Zeitfenster von 20 Sekunden ge-
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Abb. 6 Gemessenes Geschwindigkeitsprofil fir den Zeitbereich von 5 Sekunden bis 15 Se-
kunden nach dem Start der Elektrolyse
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wahlt, welches dann um jeweils 10 Sekunden verschoben wurde. Das transiente Verhalten
des Geschwindigkeitsgradienten ist in Abbildung 7 dargestellt. Es wird ersichtlich, dass die
Lorentz-Kraft getriebene Stromung unverzlglich einsetzt und der maximale Geschwindig-
keitsgradient bereits nach 5 Sekunden erreicht wird. Fir den Zeitraum bis 25 Sekunden ist
dieser ndherungsweise konstant und weist auf ein quasi-stationares Verhalten innerhalb der
Diffusionsgrenzschicht hin. Es wird weiterhin ersichtlich, dass sich die nattrliche Konvektion
offenbar fur t > 25 Sekunden signifikant ausbildet. Da diese der Lorentz-Kraft getriebenen
Stromung entgegengerichtet ist, nimmt mit Einsetzen der nattrlichen Konvektion der Ge-
schwindigkeitsgradient rasch ab. Fir t > 42,5 Sekunden ist die durch die Lorentz-Kraft her-
vorgerufene Stromung innerhalb der Diffusionsgrenzschicht vollstdndig von der naturlichen
Konvektion verdrangt. Des Weiteren kann offenbar fir den weiteren Verlauf der Elektrolyse
ein geringer Anstieg der natirlichen Konvektion dokumentiert werden.
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Abb. 7 Transientes Verhalten des Geschwindigkeitsgradienten dv/dz bis 350 Sekunden
nach dem Start der Elektrolyse
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