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Se generan experimentalmente depdsitos arboreos electroliticos de cobre en una celda lineal delgada con voltajes
de 10-30 V entre electrodos separados 3.8cm, y se analizan la separacion, espesor, alturay estadisticas de los arboles
obtenidos. Se construye un modelo computacional generalizado, en dos y tres dimensiones espaciales, de agregacion
por difusion limitada (DLA) para la simulacién de los resultados experimentales. El modelo computacional
reproduce algunas de las caracteristicas de la electrodeposicion fisica. Por el contrario, no se ha podido reproducir
correctamente el brusco cambio de fase entre agregacion fractal DLA (1.7) y agregacion densa.

I. INTRODUCCION

Estudios realizados por distintos investigadores'-’
demuestran que se pueden generar diferentes patrones
de crecimiento® en fendmenos de electrodeposicion de
CuSO,conceldas lineales de espesor delgado, varian-
doelvoltaje, V, laconcentracion de lasolucion, Cyel
espesor d. En la Ref. 7 se realizan experiencias a
espesory voltaje constantes variando la concentracion
(d=0.2, V=2.5y Centre 0.01 y 0.001) y se encuentra
quea)lavelocidad de crecimiento depende débilmente
de la concentracion, b) la estructura permanece cons-
tante paraconcentraciones crecientes, ¢) la separacion
entre arboles, s decrece y el espesor de los mismos
crece, con concentraciones crecientes, y €) para un
valor critico de la concentracion se produce uncambio
de fase. EnlaRef. | serealizan experiencias variando
los tres parametros de control d, Vy c. Se descubre la
sensibilidad de la dependenciade lamorfologiaconel
espesor, d, de la celda y se obtienen tres morfologias
diferentes: cuerdas, ramificaciones abiertasy dendritas,
en una misma celda de distinto espesor, como asi
también cambio de fase bruscos inducidos por bifur-
cacion o abertura en abanico de los extremos. En
general se encuentra que la separacién media entre
arboles, s, aumenta para espesores, d, crecientes (de-
mas parametros constantes); en forma similar, s,
disminuye para, V, creciente. También, s, crece para,
C,creciente.

En este trabajo de describen los resultados experi-
mentales obtenidos con el crecimiento de electrode-
posicion de CuSO, en una celda lineal basada en la
Ref. 1, y los resultados numéricos de un modelo
computacional DLA generalizado introducido en las
Ref. 3 y 4. En general los resultados experimentales
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coinciden con los de otros autores y el modelo
computacional permite una descripcién razonable de
los experimentos fisicos.

II. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Fig. 1: Esquema de la celda

Laceldaelectrostatica, indicadaen laFig. 1 segiin
disefio originalde laRef. 1, consiste en dos bloques de
acrilico transparentes con dos hendiduras paralelas
donde se colocan electrodos. El electrolito, compuesto
deunasoluciéndecobre, esta confinado enunespacio
de 150 mm de largo por 38 mm de ancho y espesor d
variable entre 2 y 8 mm, entre los bloques de acrilico.
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Unadiferenciade potencial aplicada entre electrodos,
genera la agregacion electrolitica. Los parametros de
control del experimento son: diferencia de potencial V
entre electrodos, concentracion de la solucién C y
espesor de laseparaciond entre bloques. Laceldaesta
ubicada en posicion horizontal. Las agregaciones ob-
tenidas variando los parametros de control fueron
fotografiadasensuevoluciéneneltiempo. Algunasde 45— 1 g4
ellas fuerondigitalizadas mediante un scanner manual
de 300 dpi y sudimension fractal calculada mediante
el método de “box counting”
La Fig. 2 muestra las imagenes de las agregacio-
nes, su digitalizacion y el calculo de la dimensién
fractal, obtenidas para V=30, d=0.4 y C=0.05,0.01y
0.005 M, respectivamente. En las mismas se observa
que la morfologia del depdsito varia fuertemente con ~ df =1.59
la concentracion. En particular, la separacion media,
s, entre arboles, y sus espesores, aumentan para
concentraciones crecientes. La Fig. 2c muestra clara-
mente un cambio de fase. Se observa que la velocidad
decreciemientode lainterfase depende débilmente de
laconcentracion (fotos tomadas atiempos iguales). La
Fig. 2d muestra que la dimensién fractal crececonla  4e= 75
concentracion en forma lineal, salvo para la ultima
figura en donde se observa un cambio de fase.

UNCCANT1DAD) ve LNC 1/ EPSY)

Fig. 2: Agregaciones para diferentes concentraciones V=30 Fig. 2d: Digitalizacion y dimensiones fractales de las Figs.
v, d=0.4mm y a) C=0.05M, b) C=0.01M, c¢) C=0.005M, d) 2a,2by 2c.
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LaFig. 3 muestralasimagenes de agregaciones, su
digitalizacion y el céalculo de la dimensién fractal,
obtenidas para V=30, C=0.005y d=0.6,0.4 y 0.2 mm,
respectivamente. En las mismas se observa que el
espesory la separacio’n media entre arboles, s, dismi-
nuye para espesores decrecientes hastaund>0.2; para
d=0.2 y menores, s crece se constata aqui un cambio gr=1.72

de fase similar al observado en la Ref. 7 LaFig. 3d

muestra que para |valores de d mayores de 0.2, la

dimension fractal crece con espesores decrecxentes

mientras que para valores ded menores de 0.2, dismi-
i

nuye. vi

- | df=1.73

df=1.46
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Fig. 3: Agregaciones para diferentes espesores de celda
V=30 v, C=0.005 M y a) d=0.6 mm, b) d=0.4 mm, c¢) d=0.2 3a,3by3c.
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V:Fig. 3d: Digitalizacién y dimensiones fractales de las Figs.

BUENOS AIRES - 331



LaFig.4 muestra las imagenes de agregaciones, su
digitalizacién y el calculo de la dimension fractal,
obtenidas para ¢=0.01, d=0.06 y V=30,20y 10 V,
respectivamente. Se observa que en general el voltaje
influye fuertemente en la velocidad de crecimiento
(fotos tomadas a tiempos iguales) y débilmente en la
morfologia; en particular, la separacion entre arboles,
s, disminuye cuando V aumenta. En la Fig. 3d se
observa que ladimension fractal aumenta para voltajes
crecientes. La foto 3¢ muestra perturbaciones debidas
aimperfecciones de la celday que sehacen notorias a
bajos voltajes.
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Fig. 4: Agregaciones para diferentes voltajes. C=0.01 M, Fig. 4d: Digitalizacién y dimensiones fractales de las Figs.
d=0.6 mm y a) V=30 v, b) V=20 v, ¢) V=10 v 4a, dby 4c.
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La Fig. 5 muestra 3 imagenes de agregaciones, su
digitalizacion y el calculo de la dimension fractal, de

alcanzado, aproximadamente, lamitad de ladistancia

entre electrodos. Esto se refleja en la variacionde la  df=1.64
dimensidn fractal en el tiempo que se observaen laFig.

4d.

la evolucion temporal del frente de agregacion, para _
V=30, d=0.6 mm y ¢=0.01 M, respectivamente. Se
observa un tenue cambio de fase cuando el frente ha

df=1.62
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Fig. 5: Secuencia temporal para V=30 v, d=0.6 mm, C=0.01  Fig. 5d: Digitalizacién y dimensiones fractales de las Figs.
M a) t=5 min, b) t=7 min y c) t=8 min. Sa, 5by Sc.
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HI. RESULTADOS NUMERICOS

Losmodelostedricos mas utilizados parael estudio
de fendmenos de agregacion gobernados por campos
lineales sobre el modelo DLA (Diffusion Limited
Aggregation)’ y el modelo DBM (Dielectrical
Breakdown Model)® (ver también Ref. 5). Estos con-
sisten en la solucion de la ecuacion de Laplace conun
borde con movimiento aleatorio. En la practica, el
modelo DLA clasico consiste en lanzar particulas
desdeel “techo” del recinto, estas realizan unatrayec-
toria brownianay las que llegan al fondo o se encuen-
tran con otras particulas fijas, se pegan. Aqui se
considera que la agregacion se produce solamente
sobre el electrodo inferior. Las particulas que llegan a
los bordes laterales y el techo se pierden o se reflejan.
Lasimulacionnumérica de la difusiony conveccidonde
los iones de cobre en el campo eléctricoy la generacion
de arboles con un razonable control de su ancho se
realizamediante una generalizacion delmodelo DLA
que toma en cuenta, en forma aproximada, los
parametros de control de las experiencias fisicas.

Para la simulacion numérica se utiliza un modelo
generalizado de DLA introducido en las Ref. 2 y 4.
Este consiste en la solucion por Monte Carlo de la
ecuacion de conveccion-difusion con un borde con
movimiento aleatorio. La ecuacién de conveccion-
difusion se escribe

dC oC dC aC
V——+W—

—+u— =DV’C
x Vo Ve TV

1

donde u, vy w son las velocidades en las direcciones
delosejes coordenados, C es laconcentracion, Desun
coeficiente de difusion, x,y y zlas variables espaciales
y tel tiempo. En la simulacion bidimensional

ac aC 9’C
—_— 0’ —_— 0, =V = 1’
ax -V 0z d’z Y=Y
en lasimulacién tridimensional,
BC 8C =0
ax az ’

Sobre el electrodo inferior se debe cumplir una
condicion de borde de Fourier
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C
(1—8)—2?+8C=0 ()

donde § indica la probabilidad de pegado.

Elmodelo computacional consiste en lasimulacion
delaecuacion(1)enunarticulo cuadrado mediante un
método de Monte Carlo dado por

n+l _ n
ci*'=) a,C}
i

)

donde j representa el sitio vecino mas proximo al sitio
i, y la sumatoria es sobre todos los sitios vecinos méas
proximos. Los coeficientes a, contienen las velocida-
des en el sitio i junto con el nimero adimensional y el
paso del reticulo.

Para introducir los efectos de una variacion de la
concentracion se distribuyen las particulas inicial-
mente con una densidad determinada. En este caso a
partir de laconcentracién inicial, se toma una particu-
la al azar y se la mueve una posicion, luego se toma
otray se analiza lamismaoperacion, etc. En cada paso
se controla si ésta alcanza el depésito, en cuyo caso
adhiere al mismo. Si en su nueva posicion encuentra
unaparticula que no pertenece al agregado, vuelve asu
posicion original (no se mueve). Con esta técnica se
simula la concentracién inicial con un porcentaje del
espacio total disponible. Los resultados de la figura 6
pretenden simular el efecto de distintas concentracio-
nes iniciales de una agregacion obtenida con una
concentracion inicial de 0.1 para un campo de veloci-
dades constante en la direccidn vertical de .25. Las
Figs. 6b y ¢ muestran resultados similares para con-
centraciones de 0.2 y 0.4, respectivamente. De la
figura 6 se desprende que el espaciamiento, s, entre
arboles decrece, con el aumento de la concentracion
mientras que la dimension fractal, Df, crece.
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c) df=1.82
Fig. 6: Efectos de la variacion de la concentracion: a) C=0.1,
b) C=0.2 y ¢) C=04.

En los experimentos fisicos se observa que la
variacion de voltaje produce un aumento de la veloci-
dad de crecimiento y una ligera densificacion de los
depdsitos. Unamaneradirectade simular este fendme-
no consiste en alterar el movimiento browniano de la
particulamediante un sesgoen ladireccion del gradiente
de potencial. Esto es equivalente a introducir un
campode velocidades convectivoo velocidad de arras-
tre. Enel modelo computacional, entonces, se introdu-
ce un campo de velocidades constante en la direccion
vertical y las particulas se lanzan desde un cielo que
subeamedida que crece el depodsito. LaFig. 7 muestra
laevolucidntemporal de agregaciones para un campo
de velocidades relativo de 0.3, 0.4 y 0.7, respectiva-
mente. El nimero de particulas es idéntico en los tres
casosy lostiempos empleados en alcanzar el techo del
recinto y la correspondiente dimension fractal, se
indican al costado derecho de la figura. Estos resulta-
dos muestran que la velocidad de crecimiento de la
interfase y ladimension fractal crecen con el aumento
de la conveccion. Se hace notar la diferencia entre la
evolucién de las agregaciones de las Figs. 7y 6, en
particular, entre las Figs. 7a'y 6a que corresponden a
convecciones similares.
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Fig. 7: Efectos de la variacion de la conveccion: a) v=0.03,)
v=0.04 y ¢) v=0.7

La influencia del espesor se toma en cuenta cons-
truyendo un modelo tridimensional en el cual la parti-
cula realiza un camino browniano (o sesgado) en las
tres direcciones. Para ello, respetando aproximada-
mente las proporciones del experimento fisico, lacelda
electrolitica es descripta con una malla prismatica de
300 x 50 x d nodos, estos ultimos respetando el
espesor, d, variable. La Fig. 8 muestra agregaciones
en un recinto tridimensional de 300 x 50 x d, (estas
medidas estan indicadas sobre la izquierdaen el borde
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superior del dibujo). La figura presenta d cortes
logitudinales verticales, partiendo del plano del dibujo
hacia atras en profundidad. Estos cortes estin repre-
sentados, en la figura de abajo hacia arriba, en el
sentidoinverso al lexicografico. Porejemplo, la figura
8a muestra cortes para un espesor d=14 (de alli 14
cuadros), el primer cuadro (borde inferior derecha)
representael plano mas cercano, el ultimoaladerecha
el mas alejado; el primero contiene las particulas que
yacen sobre el mismo mientras que el Giltimo contiene
una proyeccion de todas las particulas de los planos
precedentes. En este plano xy, las agregaciones
tridimensionales lucen més espesas que las realizadas,
con idénticos parametros, en dos dimensiones.

Fig. 8: Agregaciones tridimensionales (en cortes
longitudinales verticales para distintos espesores: a) d=14y

b) d=12.

La Fig. 9 muestra la proyeccion en dicho plano
parad=14,12, 10, 8, 6 y 4 (en la figura los espesores
decrecen de arriba hacia abajo). Comparando las
agregaciones paradistintos espesores se puede ver que
a medida que éste aumenta, la distancia, s, entre
arboles crece y el espesor de cada arbol aumenta. La
Fig. 10 muestra las dimensiones fractales de las
agregaciones obtenidas para distintos espesores, que
crecen linealmente con el espesor.

En lo que sigue se enuncian algunas reflexiones
sobre el grado de realismo del modelo numérico utili-
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zado.Conrespectoa las variaciones de concentracion,
la comparacion entre la evidencia experimental y el
comportamiento del modelo computacional, muestra
que éste ultimo es valido solamente parala zonaenque
la separacion, s, estre arboles aumenta cuando la
concentracion decrece.

RN SRR AN
FEIEAGB e A
DA A

Fig. 9: Proyeccion de las agregaciones tridimensionales
sobre el plano longitudinal vertical para a) d=14, b) d=12, ¢)

d=10, d) d=8, ¢) d=6 y f) d=4.

En relacién a la variacion de voltaje, el pasaje de
movimiento browniano a balistico se traduce en
agregaciones computacionales que crecen con mayor
velocidad, en coincidencia con las agregaciones expe-
rimentales que crecen mas rapidamente al aumentar el
voltaje. Lamentablemente, el movimiento balistico
produceunadensificacion delagragado computacional
que no es realista.

Enrelacionalos efectos de un cambio en el espesor
de lacelda, aparentemente, el modelo computacional
sigue la tendencia de los resultados experimentales,
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esto es que los espesores de los arboles crecen con
espesores, d, de celda crecientes. En el modelo
computacional este comportamiento se puede ajustar
variando la probabilidad de transicién, en el plano
horizontal, en las direcciones x y z.

Naturalmente, se puede realizar una calibracion
dindmica del modelo computacional para que seamas
realista, estableciendo unarelacidn cuantitativaentre
los parametros de control del experimento fisico:
dimensiones espaciales -constante de tiempo, con-
cetracion, voltaje y coeficiente de difusion, y los
correspondientes pardmetros numéricos: tamafio de
malla espacio temporal, dendidad de particulas, cam-
po de velocidades y probabilidad de transicion del
camino al azar. No se ha creido necesario realizar
dichacalibracion hastano introduciren las ecuaciones
los efectos debidos a ciertos procesos fisico-quimicos
subyacentes, tales como el efecto del cambio del phen
lasolucion.

DIMENSION FRACTAL vs ESPESOR

CIMENS 1O RRACTAL
£

Fig. 10: Variacién de la dimensién fractal con el espesor
IV. CONCLUSIONES

Se han presentado resultados experimentales de
agregacion en unaceldaelectrolitica planade espesor
delgado queen general coinciden con las experiencias
de otros autores.
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Se introduce un modelo DLA generalizado que
produce agregaciones que tienen un grado razonable
de aproximacion con los resultados experimentales.
En los mismos los parametros de control del experi-
mento fisico: concentracion, voltaje y espesor, se
presentan por: densidad de particulas, campo unifor-
me de velocidades y camino al azar de tres dimensio-
nes.

Si bien los resultados numéricos muestran un
cambio de fase de dimension fractal (Df=1.7) a
agregacion densa, no se ha logrado ain simular co-
rrectamente el cambio de fase brusco existente en el
experimento fisico. Enrealidad, es un problema abier-
to explicar dichos cambios y cuantificarlos.
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