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A partir de la modelaéin mesosgpica de un proceso de electrodepdsiogn una celda de capa delgada, se propone un modelasstoc

que relaciona el valor esperado de la fraocilearea ocupada por patilas de zinc formadas en electrodepdsicy la dimensin fractal

del paton formado. Los experimentos fueron realizados a voltaje constante en una celda circular atwdarpantual como centro. Se

obtuvo que las predicciones realizadas por el modelo corresponden con los resultados experimentales obtenidos y reportados en la literature
obsenandose que la dimerisi fractal se incrementa con la concentbadnicial de iones de zinc hasta un determinado vaioité, a partir

de la cual esta disminuye. Este comportamiento se explica @stadel modelo propuesto tomando en considéracual es el mecanismo

gue determina la formatn del patéon.

Descriptores: Electrodeposidin; fractales; ratodos estdgsticos.

From a mesoscopic modeling electrodeposition process in a thin layer cell, we propose a stochastic model that relates the expected value of
the area fraction occupied by zinc particles formed during electrodeposition and the fractal dimension of the pattern formed. Experiments
were conducted at constant voltage in a circular cell with a cathode as a center point. It was found that the predictions made by our model
are in keeping with experimental results obtained and reported in literature, showing that the fractal dimension increases with the initial
concentration of zinc ions to a certain limit from which it then decreases. This behavior is explained through the proposed model taking into
account the mechanism that determines pattern formation.

Keywords: Thin electroplating; fractals; stochastic methods.

PACS: 02.50.Fz; 81.15.Pq; 05.45.Df.

1. Introduccion patton y la dimenshn fractal en celdas de capa delgada con
electrodos paralelos, comportamiento que no se explica ex-

Los procesos electrogmicos a partir de los cuales se pue- plicitamente a tra&s del formalismo estéstico desarrollado
den presentar crecimientos ramificados, han sido estudiadgseviamente [7]. En el presente trabajo se propone un mode-
en lasiltimas décadas [1]. Los crecimientos pueden ser obtelo mesosopico para describir la dependencia entre la mor-
nidos mediante la eledlisis de soluciones de ZnS@onte-  fologia de los patrones de zinc y la concentbacide iones
nidas entre dos placas de cristal oiliaw [2,3]; dentro de las  utilizadas para su obterasi.
cuales, y embebidos en la soltwj se encuentran los electro-
dos; el proceso es sensible a las condiciones en que se IIern
a cabo los experimentos, la geori@tdel sistema y la con-
centracdn inicial del bn meélico [4]; las estructuras gene- | os patrones de zinc fueron obtenidos mediante electrode-
ralmente son denticas o similares a las que se obtienen meposicibn a partir de soluciones a concentraciones de 0.001
diante simuladn por computadora a partir del modelo DLA 3 0.05 molar de ZnSQen capa delgada. Los crecimientos
(Agregacon Limitada por la Difusdn) y pueden ser modifi- se |levaron a cabo a un voltaje constante de 8.5 V durante
cadas de acuerdo a la velocidad en que se electrodepositgp minutos. Las iragenes fueron tomadas con un microsco-
los iones ZA™ [4,5]. pio con é@mara acoplado a una computadora en éxima

Se han propuesto modelos de diversos tipos para describiesolucon y a 10 ampliaciones. Las celdas con capa superfi-
la formacbn de los patrones observados [6]. En este sentidaial fueron construidas con una caja petri de 47 mm de radio,
se ha empleado el formalismo esistico para describir el utilizando unanodo de cobre de 0.8 mm dédietro en forma
comportamiento oscilatorio de la dimemsifractal de dichos de drculo con un radio de 37,5 mm, mientras queabclo se
patrones en el tempo como resulta de los diferentes procesosloca puntualmente en el centro. El volumen usado en todos
de ramificacbn que tienen lugar [7,8,9]. Se ha encontradolos casos fue de 15 mL.
experimentalmente que para concentraciones muy bajas de Se registd la variacon de corriente y voltaje con un
Zn>T existe una correladn negativa entre la densidad del Multimetro digital Steren MUL-500 con interfase a la com-
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FIGURA 1. Arriba.- Electrodeposiéin de zinc a 8.5 V concentraciones de 0.001, 0.002, 0.004, 0.008 y 0.001 respectivamente a los 10 mir
tos. Abajo.- Electrodeposien de zinc a 8.5 V concentraciones de 0.01, 0.02, 0.03 0.04, y 0.05 respectivamente a los 5 minutos.

putadora. La imagen obtenida del crecimiento, y que puede

observarse en la Fig. 1, se tranéfiaiblanco y negro con ayu-
da del programa ImageJ 1.36 b [10]; y se artaliedimensbn
fractal por conteo de caja con el programa Harfa 5 [11].

3. Resultados y discugin

3.1. Obtencbn del modelo mesogupico

Para obtener un modelo que describa el proceso de electro

posicibn se establecen las siguientes consideraciones:
1)El vector que describe el estado micrisico del siste-
ma se define como:
ni
n2

|

donden; es el imero de paftulas de zinc y.; es el umero
iones de zinc presentes en la solurci
2)EI vector que describe el estado macogsco del sis-
tema se define como:
&
e |

o

donde(; es la densidad de las pdlas en el patm, equi-
valente a la fracéin de la superficie ocupada por estas;

)

)

es la concentradh molar de iones de zinc que se encuentran

presentes en la soluni.

La relacbn existente entre el vector de estado ma

cros®pico y el vector de estado micragmco esh dada por:

n | _f G2
%) - C2VNO

dondex es el taméo de las partulas depositadas$) es el
tamdio observado del pdtn formado,V es el volumen de la
solucbn y Ny es el rumero de Avogadro.
3)Procesos que tienen lugar a escala mi@pra:
Proceso 1.Reaccbn electrogimica a tragés de la cual
los iones se convierten en las pemlas de Zn que forman en
patron observado:

®3)

anjc) +2H20() — Zn(y) + 2H§;C) + 0y  (4)
ity = Zney  (5)
donde el vector de cambio de estatiose define como:
+1
n={1} ©)

su probabilidad de transimi por unidad de tiemptd/; se
stablece priori de la forma:

W1 = klng (7)
dondek; es una constante que involucra al inverso del tiempo
asociado a la ocurrencia del proceso 1 a nivel mi@pso.

Proceso 2interferencia del hidrgeno en la deposimn
de zinc

En este caso los iones de lideno se combinan entre
si para formar hidbigeno gaseoso, interaccionando previa-
mente con las pddulas de Zn de la siguiente forma:

2H1+

oy T ZNs) — anjc) + Ha(y) (8)

El vector de cambio de estado micropico J, se define

como:
—1
o)

y la probabilidad de transian por unidad de tiempd/, se
supone:

9)

W2 = kQTllTLH (10)

dondeny es el umero de iones de hidlgeno que se encuen-
tran presentes en la soldainy = CyV Ny dondeCres la
concentradn de iones hidigeno en el medio %, es una
constante que involucra al inverso del tiempo asociado a la
ocurrencia del proceso 2 a escala micogsca.

Proceso 3Si se considera que la formaai de un patin
bidimensional et limitada por urérea total finita, entonces
el patibn alcanza un tanfi@ maximo a partir del cual ya no es
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posible la ocurrencia de la electrodepasicen dos dimen-

siones. Este proceso virtual se va a representar de la forma: kang
ajz = ky (7111 — N2 — 7112) - A
Zng,) — Zntt, (11)
+ (ks + Akangr) (”22_”12> — kynang. (17.b)
su vector de cambio de estado mici@sico: ? A ’ '
k:3n1
_ ) -1 az1 = k1 (n11 —ng — nia) —
n={ 11} 12 A
o o - - + (ks + Akong) (22="2) _foning.  (17.0)
y su probabilidad de transimi por unidad de tiempo: 3 21H A 20017°H - :
Wy = @nl (13) asg = k1 (n2 + 2n19 — 27122)
! G R (17.d)
dondeA representa el tanfi@ maximo que puede tener el pa- A 2MATLH - '

tron en el tiempo Y3 es una constante de ocurrencia a escala Si se supone que la cantidad de ione€Zque se en-

micros®pica del proceso 3. Para efectos de este modelo $€ientran presentes en la sohrties muy alto en compara-
considera solo el crecimiento del patren dos dimensiones. cion con la cantidad de zinc que se encuentra en forma de

parfculas; la concentragn de dichos iones se puede consi-
derar constante e igual aproximadamente al valor inicial, lo
cual es posible para tiempos menores o iguales a diez minu-

A_‘ partir de las probabilidades de transiaipor “T"dad de tos. Por otra parte, debido a que lo que interesa describir es
tiempo dadas por las Ecs. (7), (10) y (13) se obtiene la ecug patbn morfobgico que forman las paculas de zinc solo
cibn maestra [12,13,14] que describe el comportamiento de | van a tomar en cuenta las ecuaciones:

probabilidadP (n1,n2, ny;t) de que el vector de estado mi-

3.2. Obtencbn y solucbn de la ecuacbn maestra

cros®pico tenga un determinado valor al tiempo macbpsc dm _ king — ksA™ ny — koning (18)
co observado . En este caso se tiene: dt
dnu 1 1
oP it =24 ks + Ak k A7 ks
(nhgt%nH ! - (EgllE:kl - 1) kinaP(n1,ng,np;t) dt ua (ks + Abariar) + ks + -
n (E+1E_1 B 1) Fonng Py, na, na: ) (14) + 247 o (ks + Akong) + koning (19)
nl ~n2 ) ) 3
k gue corresponden al valor esperado y la varianza de la canti-

+ (BN E,, —1) Zgan(nl, ng,nr;t) dad de zinc en forma de paotlas.

Las fluctuaciones internas escalan con el faordel sis-
P(ny,ng,ng;t)i=o =1 (15)  temay, por tanto, con eimero total de paitulas presentes.

) _ Tomando en cuenta que la cantidad de iones que se encuen-
La ecuaddn maestra (14) es lineal con respecto a sus profran en la soludin es elevada, entonces puede conside-
babilidades de transion por unidad de tiempo, por lo tanto, rarse como una variable determinista, de tal manera que la
su solucdn es una fun@n de distribudn normal 0 gaus-  covarianzan,, se supone igual a cero y la Ec. (19) se escribe
siana [12,13]. En este caso para el valor esperado o prim@ntonces de la forma:
momento se obtiene: dn
11 — —
— =24 17111 (k3A 1 + kJQ’I’LH)
— koning dt

(16) + king + A_lkgnl + kaning. (20)

i ny | _ k1n2_k3f§“
dt | n2 |

ka# — king + kaning

Las Ecs. (18) y (20) se expresan entonces en @unde

mientras que para la varianza asociada al vector de estafigs variables macroépicas de acuerdo a la Ec.(3):
micros@®pico se tiene:

dC
— % = (ksA™' + FKaCly) C1 + KOs (21)

d [ niy  MNig } _ [ air a2 } 17) dt
dt | m21 mNao a1  a22 K, = M (21.a)

Q
Ky = kyV N, (21.b)
k3n1
al] = kan + A do
— = —2(ksA™' + KoCp) @

F(FM2 200N G Ak + k (17.a) ;

# 3 + QnH) 2NN H, y + a'971 (chQ —+ Ol (kgAil + KQCH)) (22)
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dondeo es la varianza correspondiente a las fluctuaciones in- .

ternas asociadas a las pantas de zinc que forman el patr 1o
observado. 19
1.85

4. Estimacibn de la dimenson fractal - e
F 178

Para estimar tericamente la dimengn fractal del patvn for-
mado se “congela” el sistema (21) y (22) en el tiempo supo-
niendo estado estacionario, y se obtiene como swhuci

KiCo

_ 155
Ch (AT 1 KoCrr) (23) i}
K C | o 01 0.2 0.3 0.4 0.5 08 0.7 0.8 0.9 1
. —1 1V2
o = 0.5a) ((kgA—l T KCr) + Cl) . (24) C,

FIGURA 2. Variacion de la dimenéin fractal (O +) de acuerdo a los

4.1. Analisis de la morfologa valores de&C; obtenidos a partir de la Ec. (33).

ilaEc. (2 i la Ec. (24): . .
Sila Ec. (23) se sustituye en la Ec. (24) del sistema se selecciona de tal maneraigue 1 entonces

P %01. C1 — lylaEc. (24) se expresa entonces de la forma:
En este sentido, se observa que la magnitud de las fluctua-

ciones depende de la relanientre el tamido de las partulas

y el tamdio 2 del sistema. Si se visualiza el sistema desde el

punto de vista mesoépico, se puede seleccionar el tdina

observadd? de tal forma que este sea del mismo orden d

magnitud dev, por lo que:

(25)
1 KOs
- I
7 2 ((]{7314_1 + KQCH) + )

Combinando las Ecs. (29), (30) y (31) y tomando en cuen-
ta que la dimenéin fractalD; es igual a la pendiente de la
Gecta dada poim (o) vsIn(l) se propone la siguiente relaai
para estimap ;-

(31)

«
cuando a — 1 entonceso — (O

26 _
(26) ) d(In(c))] [dInl] ™"
o . Dy =lim< | ——— (32)
la Ec. (26) indica que en la escala de obselmsiuficiente- =1 dl dl
mente pequea se tiene que la varianza es igual a la fraeci ) )
del area cubierta por las patilas. a partir de la cual se obtiene:
Para determinar la dimesi fractal se determina la en-
. L. Ci+2
tropia mesosapica [13,15]: = e (33)
1

(27) Por definicon la fraccon del area ocupada por las
parfculas de Zn se encuentra entre 0 y 1, de tal forma que
se obtiene un comportamiento de la diménsifractal con
respecto a la fracén de paficulas depositadas mostrado en

la Fig. 2.

S = /—P(Ji) In P(x)dx

donde la fundin de probabilidad asociada a la fraotidef?
cubierta por las paulas de Zn es:

2
P(z) = 1 exp | — (z - C1) (28) Esto significa que la dimertsi fractal disminuye a medi-
V2o 20 da que la fracé@n dearea ocupada por las patdlas de Zn es
. ) mayor.
por lo ques'se determina como: A partir de las Ecs. (23) y (33) se infieren los siguientes
1 aspectos:
S = 3 In(270) (29)

a. Si el mecanismo que determina la forn@acdel paton
se encuentra influenciado apreciablemente por la con-
centracbn de iones hidigeno, entonces la dimebsi
fractal se incrementa a medida que esta produces
mayor.

Considerando que el sistema es monofractal, la dimen-
sibn informacional es igual a la dimebsi de capacidad, de
tal manera que para determinar la diméndiractal se hace
uso de la expresh [16]:
(30) b. Sila concentradin de iones hidrgeno no afecta signi-
ficativamente la formaodn del paton, entonces la di-

.S
Dy =limio

dondel = «/€) es una magnitud adimensional queaagia-
cionada con el tanfie del sistema observado. Si el tdina

mensén fractal disminuye con el incremento en la con-
centracdn inicial de Zrtt.
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c. A medida que se incrementa la velocidad del proceso *°7 °
electrogimico (incremento dg<;) disminuye la di-
menson fractal, es decir, los procesos que tienen una
mayor velocidad mostran una disminuéin en la di-
menson fractal.

d. A medida que ehrea naxima A del sistema se incre- €
menta disminuye la dimertsi fractal (para las mismas

condiciones de la solumn, volumen y concentram). i

5. Comparacbn entre los resultados experi- o . .
mentalesypredIChos UD.DDD D.D=DI D.SD2 D.D=DE D.=D4 D.DIDS D.gﬂﬁ D.SD? D.D=DS D.U=DQ D.SID

En la Fig. 3 se muestra los resultados experimentales obteni Concentracién Inicial

dos. FIGURA 4. Resultados delaiculo de la constantg (34) a partir
Estos resultados muestran que, a concentraciones por dge la dimengin fractal experimental y (33) para concentraciones
bajo de un determinado valor limite, que experimentalmeniniciales por debajo de 0.01 molar de*n
te se encuentra cerca de 0.01 molar, a medida que se incre-
menta la concentrain inicial, la dimensdn fractal aumenta; De acuerdo con los resultados experimentales, se supone
mientras que por encima de este valor, mientras mayor es fue la Ec. (29) se cumple para concentraciones de Zn meno-
concentrad@n inicial menor sex la dimensdn fractal. Este res de 0,01 molar.
cambio en el comportamiento sugiere que el mecanismo de- Con la ecuadin (33) se determina el valor d& a par-
terminante en la formagn del paton es diferente abajasy a tir de la dimendin fractal determinada experimentalmente,
altas concentraciones. y con el valor de concentrdmi inicial asociada a cada di-
Es bien conocido que el tafadel paton es dependiente  mensén fractal se determina el valor de la constapteos
de la concentradn inicial, de tal forma que mientrasampe- resultados que se obtienen se muestran en Fig. 4.
quéia es esta concentraai, menor es el tanfi@ del paton. La constantg se relaciona con el inverso de la cantidad
Partiendo de esta supoginia priori, se supone que para con- ge |on hidbgeno presente. De esta manera se observa que,
centraciones bajas se tiene quéwdaA disponible es muy  para (4), mientras mayor sea la concentradhicial de ion

alta en comparaon con el taméao total que puede formar el 72+ mayor se# la producdn de ion hidégeno, lo cual se
pation, de tal manera que, la formanidel paton depende  cymple a voltaje constante[6].

de la concentradin del ion hidrogeno en la solusi, a$ (23) El comportamiento de la frada de paiiculas deposita-

S€ expresa. das calculado a partir de la dimemisifractal con respecto a
O = gCs (34) laconcentra@n |n|C|f';1I se muestra'en la Fig. 5.
Para concentraciones por encima de 0.01, de acuerdo con
en donde: lo observado en los experimentos, se va a suponer desprecia-
K ble el efecto de la concentraci de ion hidogeno sobre la
9= (35)
KyCpq
20T 0.35 4
030 |®
L=l . o Y
o 025 1 @
19 1 °
o o 0.20 A

0.15 A

0.10 -

L]
005 A

-486E-17 0.005 001 0015 002 0025 003 0035 004 0045 005

Fraccion de area ocupada por el deposito

.
t
0.00 0.01 0.02 003 0.04 0os

iR TR Concentracién Inicial de ion zinc

FIGURA 3. Resultados de la dimerdsi fractal por conteo de caja, FIGURA 5. Calculo deC; de acuerdo a (33) y a partir de la dimen-
obtenido a los 10 minutos de la depoéiti a diferentes concentra-  sion fractal obtenido en los experimentos para las concentraciones
ciones iniciales a potencial constante de 8 V. molares de Zfi* mostradas.
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028 o
026 T
024 T o

022 +

417

cen como resultado del proceso de electrodepmsigia va-
rianza asociada a las fluctuaciones internas, a partir del cual
se propone una exprési tedrica para relacionar la dimen-

- sion fractal con el mecanismoas importante que influye en

020 +
018 T

este proceso. A partir del modelo propuesto y los resultados

c experimentales observados se concluyen lo siguiente:

1 016 T
014 a
012 1+
010 T
008 T

006 T

I
t +
002 003 0.04 003

o+ O

0.00 0
Concentracion Inicial
FIGURA 6. Valores deCr para los resultados experimentales de

la dimensbn fractal a concentraciones de 0.01 a 0.05 molar de
ZnSQO;.

deposicbn de Zn, de tal manera que en el mecanismo que
determina la formaéin del paton predomina el efecto del
tamadio maximo del sistema. En este caso (23) se transforma
en:

K
C,=A—1C, (36)
ks

a) La varianza de la fracon del area cubierta por las

parfculas de Zn presenta una refacidirectamente
proporcional al valor esperado de la fraotidearea
ocupada por el zinc depositado, donde la constante de
proporcionalidad eatdada por la reladn entre el ta-
mafio de la paitula y el tamé&o del sistema observa-
do. Para la determinam de la dimensin fractal es
necesario observar el sistema a escala miopsa, la
cual es precisamente aquella en la cual la magnitud de
las fluctuaciones internas es apreciable, lo cual hace
posible obtener una exprésitérica para la determi-
nacbn de la dimengin fractal a partir de la entrag
mesosopica.

b) Que la dimengin fractal relacionada con la fraéci

ocupada por el zinc depositado de &estada por:
Dy=Ci1+2/Ci+1

donde, como todos los experimentos fueron llevados a cabo ) Que existe un punto cercano a una concerdraii-

en el mismo sistema, se va suponer entonces(tjudeter-
minada a partir de la dimerisi fractal obtenida experimen-
talmente es una fun@n lineal de la concentram inicial de
iones como se muestra en la Fig. 6.

Estos datos ajustan a uriada recta con una pendiente
m = 5.13 y con un coeficiente de correléci igual a 0.92
lo cual indica en este caso que a concentraciones entre 0.01y
0.05 molar: K

A— =513

cial de 0.01 molar de ZnS(en donde cambia de una
tendencia creciente a una decreciente respecto ala con-
centracdn inicial del ZnSQ.

d) A concentraciones iniciales de 0.01 a 0.05 molar de

ZnSQ, existe una relaéin constante entre la concen-
tracion inicial y la fraccon de area ocupada por las
pariculas de Zn.

ks
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