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Se describen resultados experimentales de electrodepOsitos arborescentes de cobre en celdas
planas. Variando la concentraci6n y grado de pureza quimica del electrolito, la separaci6n
entre placas y voltaje entre electrodos, se obtiene una variada garna de morfologias compactas,
dendriticas 0 fractales. Se presenta una sintesis de modelos te6ricos y computacionales que
describen en forma aproximada los resultados experimentales. Este trabajo intenta contribuir a
un conocimiento mas profundo de los complejos procesos encontrados en las inestabilidades
electrohidrodinamicas.

Experimental and computational results of ramified copper electrodeposits in thin plane cells are
described. Varying concentration and chemical perturbations of the electrolyte, cell thickness and
voltage applied between electrodes, many different morphologies are found. A brief outline of
theoretical and computational models describing experiments is presented. This work
attempts to shed some light into the complex process of electrohydrodynamic instabilities.

La literatura muestra [1] que es posible obtener una arnplia garna de patrones de crecimiento en
depOsitos de cobre arborescente, variando Ispar8metros de control del experimento: concentraci6n C, grado
de impureza del electrolito, voltaje V aplicado entre electrodos, y eI espesor de la celda d. Si bien los
resultados de la literartura difieren entre si, hay consenso en que (a espesor constante), la morfologia del
dep6sito es fuertemente dependiente de la concentraci6n, del grado de impureza quimica del electrolito,
y debi1mentedependiente del voltaje. Por eI contrario, la velocidad de crecimiento de la interfase es funci6n
directa del voltaje. La variaci6n del espesor tiene una influencia fuerte en la morfologia. La diversidad de
resultados experimentales de la literatura, muchos de ellos antag6nicos, fueron atribuidos en un principio
a errores experimentales, luego se demostr6 que las impurezas quimicas ternan un rol no depreciable.
Un trabajo reciente [2], evidenci6 que el grado de ailejamiento de una soluci6n, es decir su grado de
aereaci6n 0 contenido de oxigeno, es determinante para la obtenci6n de depOsios compactos, dendriticos
o fractales. Tarnbien tienen notable influencia en la morfologia del depOsito la presencia de impurezas tales
como los alkalis. Otro ejemplo de perturbaci6n quimica es el asi lIamado efecto de Hecker, que consiste
en un cambio abrupto de la morfologia producido por un cambio brusco en eI pH de la solucion.



En otra serle de estudios recientes, se establecio en forma experimentalla influencia de las fuerzas
electroconvectivas en la vecindad del frente de agregacion. EI problema fue tratado en forma teOrica y a
traves de modelos computacionales simplificados [3,4]. En un trabajo muy reciente [5] se estudia la
influencia de perturbaciones quimicas sobre el deposito, a traves del estudio microscopico y cristalogrifico
de las arborescencias de cobre; el objetivo ambicioso de dicho trabajo es detenninar las causas de Ia
transicion de una estructura compacta a una dendritica 0 fractal.

En este trabajo se presenta de manera suscinta una revision de estudios experiment ales sobre
electrodeposici6n de cobre arborescente, el modelo te6rico que pretende describir aproximadamente esto5
fenomenos y los modelos computacionales y resultados numericos obtenid05

La celda plana utilizada en los experimentos de electrodeposicion (Fig. I), consiste en dos bloques
de acrilico transparente con dos canales paralelos donde se insertan dos laminas de cobre [4]. EI electrolito,
una solucion de CuSOz. esta confinado entre las placas de acrilico en un espacio de 150 nun de largo por
38 nun de ancho y espesor d, que varia entre 0.2 nun y 0.6 nun. Una diferencia de voltaje aplicada entre
los dos electrodos produce depOsitos de cobre aborescente. La celda yace en posici6n horizontal y los
parametros de control para una soluci6n electrolitica no desgasificada son la concentracion delia sa! de
cobre, el voltaje entre placas y el espesor de la celda (se asume que la perturbacion quimica es constante
en todos 105experimento5). Las agregaciones obtenidas son fotografiadas, a ojo desnudo y bajo microscopio
6ptico, con una camara reflex, algunas fotografias son digitalizadas con un scanner manual de 300 dpi Yse
calculan sus dimensiones fractales por el metodo del conteo de cajas. Tambien se registra la evoluci6n
temporal de las agregaclones por medio de una camara de televisi6n y las imligenes se a1macenan en cinta
o en un disco rigido de una PC486 a traves de una p1aqueta de toma de imagenes. Las mismas son
posteriormente procesadas con un software de tratamiento de imagenes.

La figura 2 muestra las fotografias digitalizadas y su correspondiente dimension fractal D obtanidas
paran V=30 V, d=O.4 nun y C= 0.05, 0.01 Y 0.005 M, respectivamente. La figura 3 muestra resultados
similares para V=30 V, C=O.005 M Y d= 0.6, 0.4 Y 0.2 nun, respectivamente. Fmalmente, la figura 4
muestra resultados para C=O.OI M, d=0.6 nun y V= 30,20 Y 10 V, respectivamente. En general, esto5
resultados, salvo errores de tipo experimental, coinciden con algunos de 105resultados experimentales de
la literatura. Las dimensiones fractales se corrsponden con las geometrias obtenidas.

A continuacion presentamos una serie de experimentos en los que se rnantiene constante los
parametros de control de las experiencias anteriores y se estudia la infIueocia del oxigeno molecular
disuelto, sobre la agregacion .. Estas experiencias tomadas de [5] fueron realizadas a corriente constante,
10 mA. La celda ahora, consiste en dos cubreobjetos de microscopio (separadoi por d05 electrodos
paralelo5 de cobre de diametro 0.22 nun ) y un electrolito de CuS04 en agua bideStilada con una
concentracion de 0.05 M. Comenzando con un electrolito recien diluido en agua no desgasificada
y diluyendo la soluci6n con per6xido de hidrogeno, se obtienen diferentes proporciones de sulfato de cobre
en peroxido de hidrogeno, r=CuSO./Hpz. Las figuras 5 y 6 presentan fotografias digitalizadas provenientes
de la la camara de television, para distintos valores de r (Ia serle de experimentos se realiz6 en e1lapso de
dos horas). En las misma se observa un cambio definido en la morfologia de la agregacion, por efecto
del oxigeno disuelto. Estos cambios quimicos son tan importantes como los producidos por la variacion de
la concentraci6n 0 eI espesor. En estas fotografias tambicin se observa, eI cambio brusco de morfologia 0
efecto Hecker, mencionado con anterioridad. Finalmente, la figura 7 presenta una imagen bajo microscopio



con 200", obtenida con la camara de video, de la zona inmediatamente debajo y encima de la linea de
Hecker. Esta figura muestra que 10 que a ojo desnudo aparece como una densificacion de la agregacion, en
realidad es una densificacion de los arboles, pero la estructura basica permanece invariable.

EI escenario fisioo imaginado consiste en una electrodeposicion de arborescencias de cobre en una
celda plana delgada, con un electrolito sin soporte y con un diferencia de voltaje constante entre electrodos
[6]. Los campos que gobieman el proceso son la difusion, la migracion y la electroconveccion de iones
en un f1uido plano viscoso e incompresible. Por necesidad y en primera aproximacion se asume que Ilis
pertwbaciones quirnicas son constantes. EI modelo fisico esta descrito por las ecuaciones de Nernst-Planck
para la concentracion de iones de cobre, sujeta a campos de concentracion, migracion y electroconveccion,
la ecuacion del potencial electroestlitico y la ecuacion de Navier-Stokes para eI solvente. Estas ecuaciones
se escriben [7]:

ac/at=-Vj, ;=1,2
j=( -ZiJ!f'CiV~-DiVCi +CiV)

V2~= FIe !:,ZPi

aVlat +V VV=-lIpVp+vv2v+[

El sistema (I), con condiciones iniciales y de borde apropiadas, es valida en eI dominio fisico G=[O(t) l[

(O,t»), donde 0 es una region bidimensionaI con borde r(t). Este borde se mueve con velocidad
proporcional al f1ujoj. Esto constituye un problema de Stefan de una sola fase. En el sistema (I), C1• Zt.

lit • Y D. son la concentracion, carga, mobilidad, y constantes de difusioo de la especie ionica i,
respectivamente; ~ es eI potencial e1ectrostlitico,F es la constante de Faraday, E es la permisividad del del
medio cercano a la especie i.V es la velocidad del f1uido, p la presion, u la vicosidad cinematica, D es eI
operador bidimensional nabla, y t es la coordenada temporale. f es una fuerza electrica externa que aetua
sobre la especie i: f=(l1 p) e E E Zt. C, , donde E es el campo electrico.

Para simplificar el sistema anterior se asumen tres regiones, [3,6]: el catodo y Ia agregacion
asociada al mismo, una capa limite muy delgada, de pocos micrones de espesor, alrededor de las puntas de
la agregacion, donde la electroneutralidad es violada, y la zona remanente entre esta y el inodo, donde
aproximadamente la neutralidad es satisfecha. En la capa limite hay una zona en defecto de aniones que
tiende a crear una carga espacial que produce un campo elect rico local mucho mayor que el campo medio.
Es estacarga la que produce el movimiento convectivo del f1uido. Dehido a la escala del proceso
involucrado, es razonable asumir que las cargas estan concentradas en !as puntas de de las ramas en
crecimiento [3]. Bajo esta hipotesis, las fuerzas electroconvectivas se simulan como un conjunto discreto
de fuerzas de Dirac, 6, distribuidas sobre las puntas de las ramas en crecimiento y se considera que en eI
resto de la region la electroneutralidad se satisface. Ademas, por conveniencia, el sistema ( I) se escribe en
las variables funcion de corriente vorticidad. EI sistema resultante se escribe



ac/at+u °iJC/iJx+v °iJc/ay=Dv2c+J.1CV2~
V2~= 0

iJc.>/iJt+uiJc.>/iJx+viJc.>/iJy=lIReV2c.> +VxF
V2'ljr =-c.>

donde C es una especie i6nica unica i, U· Y v· son velocidades dadas por u-pzFacjllc3xy v-pzFacMJy, y
<.>, ., n, Re y F=cx E exp( (mod(r-r.v~) son respectivarnente, la vorticidad, funci6n de corriente, versor
unitario, nlimero de Reynolds y fuerza electroconvectiva, CI es un coeficiente de intensidad, j3 es una
constante de decaimiento y mod (r-rJ es la distancia a una punta de crecimiento [8]. EI sistema (2) se
resuelve en un dominio bidimensional con borde r(t) cuya velocidad de propagaci6n es proporcional aI
flujo j.

Los modelos computacionales se pueden subdividir en modelos puramente estoclisticos y en
modelos Iubridos, es decir modelos mixtos: deterministicOi y estoclislicos. En los primeros se interpreta aI
sistema (2) como un sistema generalizado de Fokker Planck eIt donde las variables dependientes:
concentraci6n, potencial y velocidades son distribuciones de densidades de probabilidades. En este caso,
la discretizaci6n de !as mismas, en una grilla, da lugar a un sistema de ecuaciones maestras cuya simulaci6n
se realiza por Monte Carlo. En los modelos hibridos 0 mixtos, se discretiza el sistema de ecuaciones
diferenciales en una griIIapor diferencias finitas y se 10resuelve por metodos deterministicos de relajaci6n;
luego se avanza el frente estoclisticamente proporcional aI ftujo en la interfase. Esto ultimo equivale a la
soluci6n de un problema de Stefan con un frente con movimiento a1eatorio.

Entre los modelos puramente estoclisticos el mas conocido es el modelo DLA [9] que consiste.
en lanzar particulas aI azar desde el techo de un recinto rectangular (que simula la celda elctrolitica); las
particulas recorren un camino aI azar Browniano sobre Ia grilla bidimensional, aqucmas que lIegan aI piso
del recinto 0 a la agregaci6n, se pegan,las otras se pierden (0 rebotan). Luego de un numero Iimitado de
lanzamientos se genera una agregaci6n de tipo fractal que tiene ciertas anaIogias con las agregaciones
experimentales. Es posible generalizar este modelo con caminos aI azar sesgados que simulan el efecto de
campos externos y 0 anisotropias del medio. Estas genera\izaciones empiricas denominadas modelos BRW
fueron introducidas en [9] y [1], Yjustificadas te6ricamCllte en [4,10,11).

En el caso del sistema (2) la aplicaci6n del metodo de Monte Carlo requiere a1gunas simplifioaciones.
Se asume que la velocidad del f1uidoy el potencial eh~ctricoson conocidos, y que la electroneutralidad es
satisfecha en todo el recinto. Con estas suposiciones, el sistema (2) resulta[4).

aC/iJt+u 'iJC/iJx+v 'aC/iJy=DV2C
V2~=O



dotlde c-+I indica una medidad deprobabilidades, j representa el sitio vecino mas cercano aI sitiot O. y Ia
suma es sobre todos los sitios vecinos mas cercanos. Las probabilidades de transicion estindadas por
••=1-(qs.+qy+4rD), a.=a1=rD, aJ =rD+qx y a.=rD+qy, donde r=k1h1, qx=u"rh, qy=v"rh, k es el paso
temporal y h el paso espaciaI, respectivamente. La ecuacion anterior se simula via un Metdo de Monte Carlo
introducido en [12].

EI modelo BRW present ado es invariante a cambios en la concentracion. Se puede introducir un
artificio que los simula. Comenzando con una densidad inicial, se elige una particula aI azar y se la mueve
una posicion, luego otra y asi siguiendo. En cada paso se controla si la particula a1canza el dep6sito Yse
pega qJ .. mismo 0 encuentra otra particula libre y retorna a su posicion previa. De este modo una
concentracion inicial es sinaJlada como un porcentual del total disponible. Los resultados experimentales
muestran que Ia velocidad de crecirniento es proporcional aI voltaje aplicado entre electrodos. Una manera
indireeta de simular este efeeto es introducir un sesgo en el camino aI azar en la direccion del grdiente de
potencial. Esto es equivalente a introducir un campo de velocidades constante 0 arrastre v", que es una
mimica del juego entre las fuerzas electroconvectivas (nulas en esta implementacion) y la migracioo.
Finalmente, las variaciones en la agregacion producidas por cambios en el espesor de la celda se pueden
simular construyendo un modele BRW tridimensional en el que la particula realiza un camino a1.azar
sesgado en 3 direcciones.

Entre los modelos hibridos 0 mixtos el mas conocido es el modelo DBM [13J que consiste en
la solucion deterministica de Iaecuacion de Laplace con un borde que se mueve en forma estocllsticamente
proporcional aI gradiente en el mismo. EI modele computacional asume una configuracion inicial y
resuelve el sistema (2), para cada paso de tiempo, en un dominio variable en el tiempo, con una griUay
relajacion deterrninistica. Su solucion 5e obtiene a traves del sistema de ecuaciones en diferencias

W"T!= ~ W"
k ~Pj j

doode j representa el sitio del vecino mas cercano aI sitio k, la suma es sobre todos los silios vecinos mas
cercanos, W. es un vector fimcioncuyas componentes son la concentracion C, el potencial ., Ia vonicidad
l.o) y la funcion de corriente • de la especie ion i (i=I), Y aj es una matriz diagonal cuyos elementos
contienen 105coeficientes DO lineales delas ecuaciones discretas . La solucion resultante W•••• es luego
utilizadapara modificar el dominio no cilindrico (avanzar la interface) con un modelo DBM [6,8J. Este
consiste en mover la iterfase en forma proporcionalmente a1eatoria aI flujo j, i.e.,

En este proceso, cada nuevo avance de la interfase cambia localmente el borde y por 10lanlo, Ia soluciOn
del sistema (2), que debe ser recalculado en principio, en cada paso de tiempo. De este modo, el crecimiento
de la agregacion y la hidrodinamica del fluido estan acoplados [8).



Presentamos algunos resultados numericos tipicos correspondientes a un modelo puramente
estoc8stico y a un modelo hibrido 0 mixto. Comenzamos por el primero. La figura 8 muestra la influencia
que sobre la agregaci6n tienen cambios en la concentraci6n inicial. Ia figura 9 muestra 10 mismo para el
voltaje. La figura lOa muestra un bosquejo de la celda tridimensional y las probabilidades de transici6n
correspondientes.1a aproximaci6n de la celda electrolitica en 3 dimensiones. La celda es aproximada por una
griIIa Clibica de 300 x 50 x d nodos, esteultimo representando el espesor variable de la celda. La figura lOb
muestra la influencia en la agregaci6n de variaciones en el espesor de la celda. La figura presenta
11 tajadas verticales, la mas cercana aI observador es la inferior a la izquierda y la mas a1ejada, Ia superior
izquierda (el sentido es el lexicognmco). Cada tajada contiene la agregaci6n en su plano. La tajada
superior derecha es la proyecci6n de todas las anteriores. En esta ultima, la agregaci6n, en general, luce
diferente de su hom610ga en dos dimensiones, por la posibilidad depegado en Ia tercera dimensi6n.

En 10 que sigue nos referimos a los resultados numericos de un modelo computacional morido. La
figura 11 muestra una imagen tridimensional y de curvas de nivel para la concentraci6n superpuesto a la
agregaci6n en la descripci6n de la agregaci6n en una zona pr6xima a la interfase en crecimiento. Se quiere
describir cualitativamete el juego entre las variables electroquimicas, hidrodinimicas y la agregaci6n. La
figura 12 muestra la evoluci6n y juego entre los v6rtices, la agragaci6n y el fen6meno de apantallamiento
producido entre ambos, como asi tambien la partici6, nacimiento y muerte de v6rtices y ramas.

Quisiera concluir observando que la comparaciOn entre los resultados computacionales y los
experimentales esta Iimitada por la suposici6n de bidimensionalidad (en el modelo hibrido), constancia de
perturbaciones quimicas y utilizaci6n de grillas extremadamente grandes; A pesar de ello, 105 modelos
computacionales introducidos en este trabajo concuerdan razonablemente con Ia realidad experimental.
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