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La electro deposicion en celdas planas delgadas en posicion vertical en relacion a la gravedad (ECD) genera la
formacion de patrones de crecimiento conteniendo dendritas que adoptan una direccion normal al catodo. En
presencia de un campo magnético transversal uniforme (magnetoelectrodeposicion: MECD) genera dendritas
inclinadas en relacion al catodo y en la direccion de la fuerza magnética. Aqui se estudia el patron de crecimiento
en ECD y MECD para fluidos altamente viscosos a través de modelos experimentales y teoricos. Los
experimentos en ECD bajo condiciones galvanostaticas revelan que viscosidades crecientes (mediante el
agregado de glicerol) inducen un decaimiento de la conveccion sin rotura de simetria del par de vortices
contrarrotantes asociados al crecimiento de una dendrita, y un crecimiento de los gradientes de concentracion.
Concomitantemente, el crecimiento de la dendrita se acelera debido al aumento del campo eléctrico producido
por una disminucion de la conductividad a su vez por efecto de la adicion de glicerol. Los experimentos en
MECD muestran un comportamiento del transporte idnico similar pero con una rotura de la simetria del par de
vortices, uno de ellos debilitandose frente al otro y produciendo una inclinacion en la direccion del crecimiento
dendritico. La teoria predice correctamente el rol de la viscosidad en ECD y MECD en el transporte iénico y en
el patron hidrodindmico encontrado experimentalmente.
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The electro deposition in thin flat cell on vertical position relative to gravity (ECD) generates the formation of
dendrites containing growth patterns that take a direction normal to the cathode. In the presence of a uniform
transverse magnetic field (magnetoelectrodeposicion: MECD) generates dendrites inclined relative to the cathode
and in the direction of the magnetic force. Here we study the growth pattern in ECD and MECD for highly
viscous fluids through experimental and theoretical models. Experiments in ECD under galvanostatic conditions
reveal that increasing viscosity (by adding glycerol) induce a convective decay without breaking the symmetry of
the pair of counterrotating vortices associated with the growth of a dendrite, and an increase of the concentration
gradients. Concomitantly, the dendrite growth is accelerated due to the increase of the electric field produced by a
decrease in the conductivity in turn due to the addition of glycerol. The experiments show MECD ionic transport
behavior similar but with a broken symmetry of the pair of vortices weaken against one another and producing a
slope in the direction of dendrite growth. Theory predicts correctly the role of viscosity during MECD and ECD
ionic transport hydrodynamic and pattern found experimentally.
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I. INTRODUCCION subgrupo de estos problemas lo conforman aquellos en

El crecimiento inestable de interfaces es un fenémeno donde_ e ,ana}llzan_ _procesos el_ectr_o,qwmlc_os _de
en éreas tan diversas como la fisica o la biologia. Un semiconductores, deposicion de peliculas magnéticas
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(en una gran variedad de sistemas de almacenamiento de
informacién como discos magnéticos, discos rigidos,
etc.), conformacion de estructuras multicapa, Yy
aplicaciones en el campo de la medicina.

Mediante esta técnica se producen depdsitos cuyas
morfologias pueden ser muy variadas, que van desde
una capa uniforme y pareja hasta sistemas ramificados
con diferentes densidades dendriticas, y estos cambios
morfoldgicos se producen a través de modificaciones (a
veces muy sutiles) en las condiciones experimentales.
En general, la formacién de depositos irregulares esta
considerada como dafiina 0 no productiva en los
procesos industriales; un ejemplo donde ello se
convierte en un problema critico se observa en el la
tecnologia de baterias ™ 2 ¥, ya que en el proceso de
recarga de una bateria de Litio se produce crecimiento
sobre uno de los electrodos, lo que resulta en una
disminucién del tiempo de vida de las mismas.

Para estudiar la dinamica de estos sistemas vy
profundizar en su conocimiento, la electrodeposicion en
celda plana delgada (ECD) se convierte en un modelo
paradigmatico utilizado frecuentemente. En particular en
este trabajo, aplicamos un campo magnético desde el
exterior generado por un iman, logrando manipular el
crecimiento al direccionar su orientacion; ademés para
lentificar el fluido, se modifica la viscosidad de la
solucion lo que nos facilita su estudio ®. En el mismo
sentido, se propone un modelo tedrico para estudiar el
transporte i6nico en ECD bajo un campo magnético
constante (MECD). Estas ecuaciones son tratadas
numéricamente mediante la discretizacién en diferencias
finitas como se ha explicado en otras publicaciones
previas 1%,

El plan del trabajo es el siguiente: en la seccién 2 se
presenta el esquema del dispositivo experimental
utilizado. En la seccion 3 los resultados experimentales
obtenidos. La seccion 4 describe brevemente el modelo
teérico y numérico presentando algunos de los
escenarios analizados con el mismo. Finalmente, en la
seccion 5 se presentan las conclusiones generales del
trabajo.

Il. Condiciones experimentales

Los experimentos fueron llevados a cabo con una
celada cuasi-bi-dimensional que se compone de dos
placas de vidrio que intercalan dos electrodos de cobre y
una solucidn de sulfato de cobre, sin electrolito soporte.
Cuando circula corriente eléctrica continua, aplicada
entre los electrodos producimos un depésito ramificado
debido a la reduccion de los iones de cobre. La celda,
con un ancho w = 2.5 cm, esta colocada en posicién
vertical a la gravedad como se puede observar en la
figura 1, donde la separacion entre electrodos es 0.5
mm, y el espesor de la celda es de 0.127 mm, el cual
queda determinado por el espesor de los electrodos. La
solucién empleada es CuSQy,, en concentracién 0.1 mol/l
a temperatura ambiente, a la cual se han agregado
particulas trazadores de latex de 0.5 um de diametro
para analizar el movimiento del fluido. El sistema se
completa mediante un microscopio Navitar de alta

profundidad de campo, empleando una magnificacion
1.8X, y acoplandolo a una cdmara CCD, que permite
realizar la captura de imagenes de los experimentos, a
una velocidad de 0.1 segundos, y con resolucion 6.45
micrones/pixel. Con la iluminacion adecuada es posible
visualizar las particulas trazadoras por efecto Tyndall y
seguir asi sus trayectorias, originadas en el movimiento
del fluido. Con este dispositivo, se aplica una corriente
constante entre ambos electrodos de 2 mA, y un iman de
neodimio es colocado perpendicular a la celda, de modo
de cubrir completamente el area entre electrodos y
generar asi un campo magnético uniforme de un tesla.
La viscosidad de la solucion de sulfato de cobre, se
incrementd con adiciones de glicerol de 0%, 30%, 50%,
70% v/v. Estas soluciones presentan viscosidades
iguales a 1, 2.5, 6.05 y 22.9v,, respectivamente, donde
vo = 1cP. Paquetes de software de dominio publico
fueron utilizados para la captura y procesamiento de
iméagenes ¢ 7.
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Figura 1. Dispositivo experimental.

Ill. Resultados experimentales

Los cambios en los parametros experimentales de
control en MECD introducen modificaciones en la
dindmica del sistema y en la morfologia de los electro
depositos. Una muestra de esta variacion en la dindmica
se observa en la figura 2 en donde se presentan cuatro
imagenes cada una de ellas resultado de la superposicion
de 600 frames capturados durante 60 segundos de un
experimento con un spike que simula un depésito. En
blanco se captura la posicién y trayectoria de particulas
trazadoras diluidas en la solucion con la celda. La
primer imagen (superior izquierda) se observa la
dindmica del fluido en electrodeposicion sin campo
magnético ni agregado de glicerina, en tanto que la
imagen inferior izquierda corresponde a un experimento
en donde la viscosidad del fluido fue modificada por el
agregado de glicerina de 50 % v/v. En la columna de la
derecha podemos ver imagenes de experiencias con un
campo magnetico constante exterior de un tesla
presente, siendo la imagen superior la correspondiente a
cuando se realizo la experiencia sin modificar las
viscosidad del fluido mientras la imagen inferior es de
una experiencia con campo magnético y en la cual al
fluido se le agrego glicerina 50 % v/v.
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Figura 2: Trayectorias de particulas trazadoras: a) sin
campo magnético, con viscosidad normal (0% Glicerol)
b) Sin campo magnético y 50% de glicerol; ¢) Con
campo magnético exterior de 1Testla (glicerol 0%); d)
Con campo magnético 1Testla y glicerol 50%.

IV. Modelo numérico

En este trabajo, consideraremos el caso de
magnetoelectrodeposiciéon de un electrolito binario (un
electrolito con solamente una especie de cationes y una
de aniones, sin electrolito soporte). En estos sistemas, el
modelo describe la difusién, conveccion y migracion de
iones en un fluido sujeto a un campo eléctrico y otro
magnético externo. EI modelo matematico consiste en
las ecuaciones de Nernst-Planck para cada una de las
especies idnicas, la ecuacion de Poisson para el
potencial y la ecuacién de Navier Stokes para el
solvente con sus adecuadas condiciones iniciales y de
contorno®. El modelo computacional resuelve el
sistema anterior en su versién 2D en un plano vertical
paralelo a la gravedad (catodo arriba y anodo abajo) con
una malla bidimensional uniforme utilizando diferencias
finitas y métodos de relajacidn estandar. Para el analisis
de la interaccién del flujo convectivo con la estructura
de crecimiento, se propone el agregado de dientes o
spikes que simulan los depositos y permiten estudiar
detalladamente el escenario fluido-estructura. En la
figura 3 se observa el comportamiento del fluido
analizado numéricamente para un campo magnético
nulo, positivo y negativo en el sentido del eje z. El
aumento en la viscosidad lentifica el proceso de
formacion de voértices, retrasa su aparicién y la
inclinacion de los mismos en funcion de la intensidad
del campo magnético aplicado. Situacion similar a la
hallada en los experimentos (figura 2)

- —a —a —x —x —a —a s —F

=

fluido  estructura

Interaccion
numéricamente para un campo magnético nulo (a), con
campo positivo en la direccion z (b), y de sentido negativo en
direccion z (c).

Figura 3: predicha

En la figura 4 se muestra el gradiente de concentracion
de cationes en presencia de campos magnéticos positivo
y negativo respectivamente en presencia de un spike
inclinado. En cada figura se observa una zona de
descenso de concentracion de cationes entre el depdsito
y el electrodo predicha tedricamente 19,
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Figura 4: Gradiente de concentracion de cationes (vectores)
en presencia de un campo positivo (superior) y negativo
(inferior para spikes inclinados. Las curvas de nivel
representan los isoconcentraciones de cationes.

V. Conclusiones

Un campo magnético constante y exterior a la celda
permite dirigir los electrodepésitos en la direccion
deseada debido a la fuerza de Lorentz generada. La
variacion de la viscosidad en la solucién permite, en un
sistema fuertemente acoplado como el estudiado,
analizar la dindmica del fluido en detalle. EI movimiento
del fluido se halla fuertemente influenciado por la
presencia del campo magnético, modificandose
direccion e intensidad de la vorticidad. El andlisis
numérico con spikes artificiales permite observar la
influencia de la reorientacion del movimiento de los

cationes y del campo de velocidades en los vértices que
naturalmente se forman sin campo exterior. Para los
casos experimentales el campo magnético resulta de
tanta potencia que ningln vortice sobrevive.
Numéricamente pudimos recorrer un rango elevado de
intensidad de campo externo para observar el momento
en que los vortices sufren modificaciones en su
orientacion y disminuyen su intensidad. En el analisis
numérico hemos observado la existencia de minimos
vértices solidarios a los spikes que crecen orientados de
acuerdo a la forma de pegado de los cationes que viajan
hacia ellos.
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