Caracterizacion de nanoestructuras
generadas mediante

electrodeposicion

Alumno: Ayarzabal Ezequiel
DNI: 35410237
Matricula: 12354

Carrera: Ingenieria en Materiales \

Director: Dr. Celso M. Aldao

Co-Director: A.S. Daniel Mirabella

21/10/2014



“R I NFI

REPOSITORIO INSTITUCIONAL
INTEMA | FACULTAD DE INGENIERIA | UNMDP

RINFI se desarrolla en forma conjunta entre el INTEMA vy la Biblioteca de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad Nacional de Mar del Plata.
Tiene como objetivo recopilar, organizar, gestionar, difundir y preservar documentos
digitales en Ingenieria, Ciencia y Tecnologia de Materiales y Ciencias Afines.
A través del Acceso Abierto, se pretende aumentar la visibilidad y el impacto de los
resultados de la investigacién, asumiendo las politicas y cumpliendo con los protocolos y

estandares internacionales para la interoperabilidad entre repositorios

ZBE sta obra esta bajo una Licencia Creative Commons Atribucion-

NoComercial-Compartirlgual 4.0 Internacional.



http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

Ayarzabal Ezequiel

Contenido
1. RESUMEN.....ou s sssssssssssssssssssssssssssssssnsnes 3
2. INTRODUCCION.....ccceeereereereereereersessessessseeseeseesessessesssessesssessessessesssessesseesens 4
2.1 ObJEtiVOS BENEIAIES...iii i it e e e e e e e e e e e e nnrrees 9
3. MARCO TEORICO......ccceeuereeereseeeecsesseessessesssessessssssessessssssessessessessessesnsenns 10
. I A (U ={o 1] T =T ISP PPRPRR 12
302 S CAIINE ettt ettt et at e bt a bt e beesate e beesateebeens 12
I R Yo 1110 Y=e [TaF: [ o 11 olo TSRS 14
4. DESARROLLO EXPERIMENTAL: ELECTRODEPOSICION .......c.coeeururverereeessenaenne 17
o R @o T o Tol=T oL d o I =T 0 [T =1 L= 17
4.2 Materiales y equipos UtIliZadOs .......ccoeviiieeeiiiiiiicciiee e e 19
5.  SIMULACION DEL PROCESO DE CRECIMIENTO.......cccceveruerreruereesersessersesanaens 27
5.1 MODELOS DISCRETOS ......coiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnas 28
5.1.1 Deposicion aleatoria RD (Random deposition) ........eeeeeeeeeeciciiveeereeeeeeeeciieeeeeeeeeeeans 29
5.1.2 Ecuacion de Edwards-Wilkinson y Modelo de Family-Vicsek.......ooovieiiiiieeeeeennnn, 31
5.1.3 Ecuacion de Mullins-Herring y Modelo de Wolf-Villain.......ccccveevieiieieciiiiieeeeeeeeees 38

5.1.4 Interpretacion del proceso de electrodeposicion como modelo de crecimiento

TTa Y=Y | PR 44
5.1.4.1 Modelo propuesto POr VSA......co ettt e e e e e e ae e e e e e e e eeans 44
5.1.4.2 Modelo de crecimiento [ineal iN@Stable ......covvvviviiieiieieeeeeeeeeeeeee et 52

5.1.4.3 Modelo de crecimiento lineal propuesto para reproducir la morfologia

obtenida por electrodeposicion de CU-CU........cceeeeeiciiiiiieeeee e 53




Ayarzabal Ezequiel

6.  CONCLUSION......ccceceeeeeeeeeeeeeeeeesnnesssessssessssssssssssssssssesssssssnssssssssnsessssssnssssns 60

7.  REFERENCIAS......ccuiiiiittiiititiiiiiiieiineeinaiisiitsaisneesssieseeasssesstesssssssessssssnes 63




Ayarzabal Ezequiel

1. Resumen

Se obtuvieron muestras mediante la electrodeposicion de Cu sobre Cu, en presencia de
Tiourea, acido sulfirico y sulfato de cobre. Estas muestras fueron observadas bajo microscopio
electrénico de barrido para analizar la morfologia producidas bajo las condiciones de operacidn
propuestas. Se encontré que bajo las condiciones de obtencién de las muestras, se generaron

cumulos sobre la superficie.

Se desarrollé6 un modelado numérico en computadora con el objetivo de reproducir
correctamente lo encontrado de manera experimental. Se estudiaron modelos atomisticos que
responden a las clases de universalidad de Mullins-Herring y Edwards-Willkinson, y se
implementaron ecuaciones para caracterizar los pardmetros caracteristicos de cada modelo. Se
enfoco el andlisis sobre un trabajo realizado anteriormente por un grupo de investigadores, L.
Vazquez, R. C. Salvarezza y A. J. Arvia (modelo VSA) y se encontré que dicho modelo no reproducia
correctamente lo obtenido experimentalmente. Se propuso modelar el problema mediante una
ecuacion de crecimiento lineal similar a la del modelo de VSA que reproduce mejor la fisica del
fendmeno de electrodeposicién y las morfologias superficiales obtenidas concuerdan mejor con
los resultados experimentales. Se establecié una correlacidn cuantitativa entre el tamafio de los
cumulos y el tiempo de crossover. Se considera que el modelo va en la direccién correcta de
reproducir lo observado experimentalmente, mas alld de haber sido analizado en una dimensién y

sin considerar el efecto retardador de la Tiourea.
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2. Introduccion

La mayoria de nuestras vidas tiene lugar sobre alguna superficie. Todos caminamos sobre la
superficie de la Tierra y muchos de nosotros lo hacemos sin saber que su interior se encuentra
fundido. Incluso cuando nos preocupamos por el interior de las cosas, hay que tener en cuenta

que para llegar a éste primero hay que atravesar una superficie [1].

Sin que nos demos cuenta, estamos rodeados de tecnologias que dependen de propiedades
superficiales. Los componentes electrénicos, que equipan la mayoria de nuestros
electrodomésticos, vehiculos, teléfonos y computadoras funcionan como resultado de fendmenos
gue tienen lugar en las interfaces formadas entre los distintos materiales. Ademas, el noventa por
ciento de los productos quimicos esenciales se obtienen mediante procesos -cataliticos
heterogéneos que involucran fenédmenos que tienen lugar en una superficie. Es por eso, que estas
interfaces deben ser estudiadas minuciosamente por el importante rol que cumplen. Asi, detalles
morfoldgicos, como defectos a escala nanométrica o atémica, influyen crucialmente, por ejemplo

en las respuestas de los dispositivos electrdnicos y en la rapidez de las reacciones cataliticas.

Estamos acostumbrados a las formas de las superficies que encontramos, pero podria llegar
a sorprendernos las formas que éstas muestran segln la escala en la que las observamos. Por
ejemplo, un astronauta en el espacio ve la Tierra como una esfera lisa, sin embargo si estamos
sobre ella sabemos que estd llena de picos y valles. Podemos concluir, entonces, que las
superficies pueden ser suaves como el Himalaya visto desde el espacio, o bien ser rugosas como
las mismas montafias vistas desde la Tierra. Vemos asi que, en general, el detalle de la morfologia

de una superficie depende de la escala de observacién.

Sin embargo, en la naturaleza existen otros tipos de objetos, llamados fractales, que poseen
una caracteristica muy particular, su morfologia no depende de la escala de observacidn. Por otro
lado, hay que mencionar que muchas interfaces y superficies de la naturaleza se “sitian” entre
objetos fractales y no fractales, se denominan auto-afines. En este tipo de superficies, la
caracteristica fractal depende de la direccion en que se realice el cambio de escala. En otras

palabras, si el cambio de escala se realiza con igual magnitud en todas las direcciones, el objeto
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auto-afin cambiard su morfologia. Por lo contrario, si el cambio de escala es realizado con
diferente magnificacién en cada direccion el objeto se mostrard como un fractal, es decir, no
cambiard su morfologia. Existen sistemas con una aleatoriedad inherente y que son auto-afines

sélo en un sentido estadistico, estos son llamados estadisticamente auto-fines (Figura 1).
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Figura 1. Re-escalando una funcién estadisticamente auto-afin. Sélo si los factores de escala en las dos
direcciones tienen el valor correcto, la porcion agrandada tendra las mismas propiedades estadisticas de la funcién

original.

En nuestra vida cotidiana solemos observar interfaces que se forman accidentalmente y que
pueden incluso ser similares mas alla del fenédmeno fisico que esta detras. Inclusive, aunque no los
veamos con frecuencia, existen otros fendmenos que pueden ser observados y que poseen una

gran importancia, como es el caso de la electrénica.

Una interfaz que vemos a menudo es la que se forma cuando un papel poroso se pone en
contacto con un liquido (Figura 2 (a)). Lo que sucede es que el liquido sube por el papel marcando

una linea que delimita el papel humedo del seco. Esta linea, que no es mas que una interface,
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toma una forma que podria ser caracterizada al igual que la superficie de un material (Figura 2
(b)).

Otro tipico fendmeno que se presenta en nuestras vidas cotidianas es el que tiene lugar
cuando un papel es quemado. Si iniciamos el fuego por uno de los extremos del papel, la llama
avanzara dejando, al igual que el papel en contacto con un liquido, una linea que podra ser
caracterizada como una interfaz que se observa mejor si se utiliza un papel que se queme sin llama

(Figura 2 (d)).

1

e f

Figura 2. (a) llustracion esquematica de un experimento de inmersion de un papel poroso en un liquido. (b)
Interface formada luego de la inmersion del papel en el liquido. (c) Resultado tipico de un modelo discreto que imita
el resultado experimental. (d) Trozo de papel a través del cual propagé el fuego de abajo hacia arriba. (e) Lineas de
flujo de campo magnético en superconductor libre de impurezas a baja temperatura. (f) Superconductor con
impurezas a una alta temperatura.

Un caso que se presenta, aunque no lo veamos en la vida cotidiana, es el que puede ser
observado en los superconductores cuando se los expone a un campo magnético externo. El
campo penetra en el material y genera la formacion de lineas de flujo o vdrtices. Cuando no hay
impurezas en el superconductor y la temperatura es baja, las lineas de flujo toman la forma de un

arreglo de lineas rectas (Figura 2 (e)). Si existen impurezas en el superconductor, las lineas de flujo
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de campo magnético tienden a curvarse, acercandose a las impurezas presentes (Figura 2 (f)).
Cada linea toma una forma rugosa, de forma similar a las que se forman en un papel himedo o en

el frente dejado por el avance del fuego.

Los ejemplos hasta aqui presentados nos permiten entender que en la naturaleza las
interfaces dependen de condiciones especificas que determinan su morfologia o aspecto. En este
contexto vale preguntarnos ¢Cudl seria la morfologia de una superficie si depositamos atomos
sobre ella? Y ¢como luciria el aspecto de ésta conforme cambien las reglas de cémo los dtomos se
incorporan a la superficie? Las respuestas a estas preguntas son cruciales dado que muchos de los
procesos anteriormente descriptos que se manifiestan a escala macroscdpica surgen como

resultado de procesos atomisticos discretos que ocurren a escala microscépica.

Existen diversas formas de depositar atomos en una superficie. Una tecnologia muy utilizada
en la fabricacién de chips de computadoras y de otros dispositivos semiconductores, es el
denominado MBE (Molecular Beam Epitaxy - crecimiento epitaxial por haces moleculares). Un
ejemplo del tipo de superficie que se obtiene puede observarse en la Figura 3 en la que el

elemento depositado es silicio, el mas utilizado en la fabricacidon de microchips.

Figura 3. Superficie de silicio analizada con STM. Pueden observarse 4tomos y vacancias. Las lineas

corresponden a escalones que poseen igual altura que el diametro de los atomos de Si.
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Otro método muy usado en experimentos de deposicién de film es el llamado sputtering.
Durante el proceso de erosidn por sputter el material es bombardeado con un haz de iones que
golpea la superficie arrancando atomos. Este método es usado en general para limpiar superficies
o para llevar los atomos extraidos hacia otra superficie por un proceso llamado deposicién por

Sputtering.

Aunque existen muchas otras maneras de depositar dtomos en una superficie, una muy
usada es la electrodeposicion. La electrodeposicion, o galvanoplastia, es un proceso
electroquimico en el que los cationes metalicos contenidos en una soluciéon acuosa se depositan
sobre un objeto conductor. Este proceso se basa en el paso de la corriente eléctrica entre dos
metales diferentes (electrodos) que estdn inmersos en un liquido conductor (electrolito).
Debemos resaltar que mas alla de las diferentes formas de depositar dtomos, hay que tener la

posibilidad de estudiar y predecir las propiedades de la interfaz formada.

Lo interesante es que las propiedades de los materiales varian mucho en funciéon de su
tamafio. Cuanto mas pequeiio es un objeto, una mayor fraccion de sus atomos son superficiales,
de tal modo que en el rango de la nanoescala, estos pueden ser inclusive mayoritarios. Durante las
ultimas décadas se han realizado significativos esfuerzos, tanto experimentales como teéricos,
para entender e interpretar las propiedades de objetos en la nanoescala y su formacién. Es aqui
donde la simulacion y el modelado de las propiedades fisico-quimicas constituye un aporte crucial
en el desarrollo de la ciencia de materiales en cuanto a la prediccién de las propiedades

emergentes en esta nueva escala.

Gracias a nuevas técnicas de observacidn, como la microscopia de efecto tunel, se dispone
de amplia informacidn sobre los procesos que tienen lugar durante la deposicidn a nivel atémico y
el rol que estos desempefian en la micro- y nano-tecnologia. La habilidad de controlar las
morfologias superficiales tiene un rol fundamental, por ejemplo como ya dijimos, en la fabricacion

de microdispositivos.

La formacion de interfaces y superficies se ve afectada por un gran nimero de factores y es
dificil distinguir entre todos ellos. Sin embargo, es deseable encontrar un reducido conjunto de
leyes basicas que determinen la morfologia y la dindmica del crecimiento. El efecto de estas leyes
puede ser descripto con detalle microscépico a través de modelos discretos, que imitan la fisica

fundamental del crecimiento pero pasan por alto los detalles menos esenciales. El scaling es uno



http://es.wikipedia.org/wiki/Cationes
http://es.wikipedia.org/wiki/Disoluci%C3%B3n

Ayarzabal Ezequiel

de los conceptos modernos utilizados para estudiar los procesos responsables de la evolucion de
la morfologia de una superficie. Tiene el poder de predecir cémo fendmenos que en principio son
diferentes macroscépicamente son gobernados por mecanismos bdsicos similares. El estudio de
las relaciones de scaling permite definir clases de universalidad. Este es un concepto desarrollado
por la mecdnica estadistica y codifica el hecho de que solamente son necesarias unas pocas reglas

locales para determinar el comportamiento global del sistema.

Un area muy activa dentro de las aplicaciones de la deposicion electroquimica es la
tecnologia de semiconductores. La continua miniaturizacion de los circuitos integrados ha llevado
las dimensiones de las interconexiones por debajo de los 50 nm. Por esta razdn, la industria de
semiconductores basada en silicio ha cambiado el uso de aluminio por cobre para sus

interconexiones. Esto se debe a su menor resistividad y mayor resistencia a la electromigracion.

2.1 Objetivos generales

Se llevardn a cabo experimentos de electrodeposicion y se analizaran las superficies
resultantes mediante microscopia electrénica. Mediante el uso de simulaciones por computadora,
se desarrollaran y analizardn modelos de deposicion de material en una superficie con el fin de
caracterizar la evolucion de la topografia observada. Las tareas incluyen el analisis del estado del
arte de los modelos basicos y el estudio del método de Monte Carlo y sus aplicaciones a fin de

proponer y analizar nuevos modelos de interés para los experimentos que se lleven a cabo.
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3. Marco teorico

La formacién de interfaces y superficies se ven influenciadas por un gran numero de
factores y resulta imposible distinguirlos a todos. Sin embargo, los cientificos siempre buscan un
pequefio nimero de leyes bdsicas que determinen la morfologia y la dindmica de crecimiento. La
accion de estas leyes bdsicas pueden ser descriptas a nivel microscépico mediante el uso de

modelos discretos que copian la fisica esencial pero dejan de lado detalles de menor importancia.

Uno de los modelos mas simples y de los mas utilizados es el de deposicién balistica (DB).
Este modelo genera una interfaz mediante la deposicién al azar de particulas que siguen una
trayectoria vertical hasta llegar a la superficie de la muestra (Figura 4). Las particulas que
comienzan a depositarse se pegan en la superficie y forman una geometria caracteristica. La Figura
5 muestra la estructura generada por el modelo luego de depositar 35 mil particulas. La unidad de
tiempo incrementa en uno cuando es depositada una monocapa, es decir, L particulas. L

corresponde al tamafio del sistema, o bien, el nimero de columnas [1].

141 1Bl

Voo

Al
%

Figura 4. Modelo de deposicion balistica.
Figura 5. Cluster obtenido por deposicion
balistica tras depositar 35 mil particulas en

un sustrato de L=200.
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Por otro lado, las particulas pueden ser depositadas al azar y quedar “pegadas” en el mismo
lugar en donde hicieron contacto con la superficie (Figura 6 A), o bien, relajar una vez depositadas
(Figura 6 B). Ambos casos conllevaran a una morfologia superficial diferente ya que el mecanismo

basico es diferente.

El proceso de relajacién puede tener lugar de diferentes maneras y consta basicamente de
una serie de reglas que indican hacia donde debe moverse la particula una vez depositada. Una
regla sencilla, por ejemplo, es ir al sitio mas bajo comparando la altura entre el sitio en donde cayd

la particula y sus primeros vecinos (Figura 6 B).

‘B

2

<>

Figura 6. A- Deposicion al azar. B- Deposicion al azar seguida por una relajacion.
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3.1 Rugosidad

Definimos la superficie como el conjunto de particulas del agregado con mayor altura en
cada columna. Para describir el crecimiento de una superficie definimos la altura media y el ancho

de la interface.

La altura media de la superficie viene dada por:

L
_ 1
Ti(t) = Zz A0, t)
i=1 Ec.1

El ancho de la interface W, o rugosidad, se define como las fluctuaciones de la altura h:

L
w(L,t) = %Z[/Z(i, t) — 72(15)]2 Ec.2
i=1

Para monitorear un proceso en el que aumenta la rugosidad se registra como varia el ancho
de la interfaz en funcion del tiempo. Si se parte de una superficie lisa h(i)=0 para todo i, se puede
observar que W (L,t) es cero cuando el tiempo es cero ya que la superficie es totalmente plana.

Luego, al comenzar a depositar particulas la rugosidad crece de forma gradual.

3.2 Scaling

Uno de los conceptos utilizados en la actualidad para estudiar diversos procesos de
formacién de superficies rugosas es el scaling. El scaling posee un sorprendente poder de
predicciéon y permite relacionar de forma simple exponentes y variables aparentemente

independientes.

Muchas variables medibles presentan un scaling simple. Por ejemplo, para un gran numero
de sistemas podemos encontrar que el ancho de la interfaz, W(t), se incrementa como la potencia

del tiempo,
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w(L, t)~tF [t < ty] Ec.3

t, es el tiempo de saturacién (Figura 7) y B es llamado exponente de crecimiento porque

caracteriza la rugosidad dependiente del tiempo en forma dindamica.

w
o

10

Figura 7. Crecimiento del ancho de la interfaz en funcion del tiempo para el modelo deposicion balistica con

un L=200.

Asimismo, el ancho de la interfaz eventualmente saturard en un valor que se incrementa

con la potencia del tamafo del sistema,

Wgqe (L)~ L* [t > t,] Ec. 4

a es llamado exponente de rugosidad y corresponde al segundo exponente critico que

caracteriza la rugosidad de saturacidn de una interface.

El tiempo de saturacidn, t,, al cual el sistema satura, depende del tamafo de éste de la

siguiente forma:

ty ~ L Ec.5
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z es el denominado exponente dinamico.

Estudiar las relaciones de scaling permite definir las denominadas clases de universalidad. El
concepto de clase de universalidad es producto de la mecanica estadistica y muestra el hecho de
gue no son mdas que unos pocos factores esenciales que determinan los exponentes que
caracterizan el scaling. Mas aun, sistemas que a primera vista no parecen tener relacién entre si

pueden comportarse de una manera muy similar.

Los valores de los exponentes a y B son independientes de los detalles del sistema. Por
ejemplo, a y B no dependen del medio liquido en el que el papel poroso sea inmerso, o si en lugar
de éste usamos una toalla o un mantel. De hecho, los valores de los exponentes para el problema
del frente de flujo coinciden con los hallados para el caso de un frente de llama que avanza sobre
un papel, mas alld de la diferencia entre los mecanismos que actdan en la formacién de estas

interfaces.

3.3 Scaling dinamico

Los exponentes de scaling, a, B y z no son independientes y existe una sencilla forma de

“colapsar” la informacion para distintos L en una Unica curva (Figura 8).

10 100 1000 10000

Figura 8. Evolucion en el tiempo de la rugosidad de la superficie. O L=100; 1 1=200; ¢ L=400; A L=g00.
Modelo de Family-Vicsek [1].
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Si graficamos w(L, t)/wg,: (L) como funcion del tiempo, se puede observar que las curvas

saturan en un mismo valor, independizandose del tamafio L del sistema (Figura 9, paso A).

Luego, si se toma el grafico anterior y se reemplaza el eje x por t/t, las curvas saturan a
igual tiempo caracteristico (Figura 9, paso B). Se debe destacar que el hecho de solapar las curvas
es muy importante puesto que de esta manera es posible analizar sistemas de gran tamaiio sélo

analizando una serie de ellos con menores dimensiones.

(A)

/\
[ ot/

logw

S leg(w/ze

8

logt logt log(t/L*)

\/
B)

Figura 9. llustracion esquematica de los pasos a seguir para rescalar la dependencia de la rugosidad de una

superficie con el tiempo.

Las dos observaciones mencionadas sugieren que w(L, t) /wg,: (L) es sélo funcion de t/t,,

ML Ec.6
Wsat (L) * .

f () es llamada funcién de scaling. Al reemplazar wg,; vy t, por lo expresado en las Ec. 4y 5

se obtiene la relaciéon de scaling de Family-Vicsek,

w(L, t)~LEf(t/L5) Ec.7




Ayarzabal Ezequiel

Como ya se ha dicho, los valores de a, B y z no son independientes y puede encontrarse una
relacion entre ellos. Si en la Figura 7 aproximamos el punto de saturaciéon por el lado izquierdo con
w(t,)~ t,# y por el lado derecho con w(t,)~ L%, entonces t,F~L%. Lo que implica, segun la Ec. 5

que

Ec. 8

™I K

Esta ecuaciodn relacién los tres exponentes y es valido para aquellos procesos de crecimiento

qgue obedecen a la relacidn de scaling de la Ec. 7.
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4. Desarrollo experimental: electrodeposicion

4.1 Conceptos generales

En el presente trabajo, se estudiard el proceso de electrodeposicién de cobre sobre cobre a
partir de una solucion de sulfato de cobre con el fin de analizar la morfologia final de la superficie

formada bajo determinadas condiciones.

La electrodeposicion es un proceso electroquimico mediante el cual se logra cubrir una
pieza con una fina capa metalica. Para esto, es necesario sumergir la pieza por cubrir en una
solucidon electrolitica que contenga los iones metalicos que formaran la capa superficial. La
electrodeposicidon de cobre se produce sumergiendo dos electrodos en una solucién electrolitica
de sulfato de cobre. En la electrodeposicién, el anodo debe ser inerte de manera que éste no

contamine la solucién electrolitica [2].

Figura 10. Esquema de los electrodos y sentido de circulacion de la corriente.

Para dar comienzo al proceso de electrodeposicidn es necesario aplicar corriente entre los
electrodos. Cuando la corriente comienza a circular, el cobre presente en la solucion en forma

idnica se reduce sobre el catodo y se deposita, mientras que en el anodo el agua se descompone
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dando lugar a burbujas de oxigeno (0) e iones H'. La corriente continua se aplica por medio de
una fuente de alimentacién externa que se conecta a ambos electrodos y el circuito se cierra

mediante el paso de la corriente a través de la solucidn electrolitica.

Al suministrar energia eléctrica al sistema por medio de una fuente, se produce una
reaccion redox en la que los electrones son generados en el anodo y consumidos en el catodo. Los
cationes presentes en la solucidn se dirigen al polo negativo, mientras que los electrones liberados
en el proceso de oxidacion lo hacen hacia el dnodo. Luego, y puesto que los electrones son

enviados al catodo por la bateria, el anodo se convierte en el polo positivo.

La cantidad de material depositado se puede conocer midiendo la cantidad de carga que
pasa por el sistema utilizando una simple relacién entre dichas magnitudes ya que éstas son
directamente proporcionales (ley de electrdlisis de Faraday). En general, durante Ia

electrodeposicidn se observa lo siguiente.

e El oxigeno gaseoso se desprende en las cercanias del anodo como:

Reaccion 1
, Hy0 - =0, +2H* +2e” Ec.9
anddica 2

e Elidn hidrégeno enriquece al electrolito en acido.
e El Cu’ se deposita en el catodo como:

Reaccién
Cu?lty +2e~ > Cu Ec. 10
.y (aq) s)
catddica

Puesto que en realidad ambas reacciones ocurren en simultaneo, lo que se obtiene

realmente en la celda electroquimica es una suma de las Ec. 9y 10:

1 Ec. 11
Culipy + Hy 0 = 502 + Cuy +2H” ¢




Ayarzabal Ezequiel

Para que estas reacciones se lleven a cabo en la direccidon adecuada es necesario establecer
una diferencia de potencial entre los electrodos utilizados. El valor tedrico de diferencia de

potencial puede ser calculado utilizando la ecuacién de Nerst (Ec. 12).

RT  (%roa.
E=E°——ln< Zr°d> Ec. 12
ZF areact.

T: temperatura en K, F: constante de Faraday, R: constante de gases ideales, a:
concentracién de productos/reactivos involucrados, z: cantidad de electrones puestos en juego en

la reaccion.

Para el caso especifico en cuestidn, la ecuaciéon de Nerst se transforma en la siguiente:

1
RT . (ao,) /2.(aH+)2

Ecelaa = Egu2+/0u0 - Egzo/H+ - ﬁl Ec. 13

Acy2+

Ademas de este potencial de descomposicidn tedrico, la produccidn de oxigeno gaseoso en
el dnodo hace que deba aplicarse una sobretensién significativa. De igual modo, se requiere un
potencial extra debido a la caida de tensidn en el electrolito, polarizaciéon y conexiones en el anodo
y catodo. La tensidn total de celda para electrodeposicidn esta en el rango de 2 - 2.5 voltios, segun

la densidad de corriente y la temperatura del electrolito.

4.2 Materiales y equipos utilizados

El trabajo experimental se llevd a cabo en la Divisién Catalizadores y Superficies del Instituto
de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA). Se prepararon las soluciones-y
se construyeron los equipos necesarios para la obtencion de las muestras mediante
electrodeposicidon. Cabe destacar que los equipos fueron construidos previamente por la Dra.

Patricia Sudrez, a quien se agradece por permitir su uso y ayuda en el desarrollo experimental.
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Las soluciones utilizadas para llevar a cabo las deposiciones de cobre requieren sulfato de
cobre, acido sulfurico y Tiourea (CH4N,S) (Figura 11 y 12). El sulfato de cobre fue necesario para
incorporar cationes de Cual sistema, el 4cido sulfurico para incorporar cargas positivas (H), y la
Tiourea fue la encargada de homogeneizar la velocidad de crecimiento de la superficie, evitando la
formacién de picos. Las cargas positivas que incorpora el acido sulfurico se encargan de
homogenizar las cargas sobre la superficie de los electrodos, por su alta velocidad de difusidn, y
por ende produciendo un estado cuasi estacionario. La solucidn final fue preparada con una
concentracion de 0,3 M de sulfato de cobre, 1,2 M de acido sulfurico (Figura 12, izquierda) y 20

mM de Tiourea (Figura 12, derecha).

Figura 11. Soluciones utilizadas para la realizacién de los experimentos. De izquierda a derecha se observa:

solucidon de sulfato de cobre (CusO,) 0,3 My 1,2 M H,SO,; solucion de Tiourea 1,4 M; agua destilada.
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Figura 12. Soluciones utilizadas para la realizacion de los experimentos. lzquierda: solucién de sulfato de cobre

(CusO,) 0,3 My 1,2 M H,SO,; Derecha: solucion de Tiourea 1,4 M.

Por otro lado, fue necesario disefiar un recipiente polimérico capaz de contener la mezcla
de las soluciones sin afectar ni interferir en el proceso de electrodeposicién. El recipiente
contenedor, de forma cilindrica y con unas dimensiones de 40 mm de didmetro y una altura de 70
mm aproximadamente, poseia dos tapas, en una de las cuales se encontraba el dnodo de platino y

en la otra, el catodo, constituido por una fina [dmina de cobre (Figura 13).
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Anodo de Pt

Figura 13. Recipiente utilizado para contener la solucion. A la izquierda se observan las tapas del recipiente

contenedor. A la derecha, recipiente contenedor.

Para cerrar el circuito, se requirié colocar una placa de cobre debajo de la tapa inferior
sobre la cual se colocaron pinzas que fueron utilizadas principalmente como elemento de fijacion
pero ademas con la funcién de borne. En la Figura 14 se observa la lamina de cobre en su posicion

con la solucién colocada dentro del recipiente contendor.

Figura 14. Recipiente utilizado para contener la solucion. A la izquierda, contenedor sin solucién; A la derecha,

recipiente que contiene la solucién utilizada.
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Una vez colocada la solucion en el recipiente fue necesario colocar la tapa superior y
conectar ambos electrodos a la fuente de alimentacién para que comience la reaccidn. Al sistema
completo, ademas del recipiente y la fuente de alimentacion fue adosado un voltimetro y un
amperimetro para controlar las variables operativas (Figura 15). En la Figura 16 se observa un

esquema del circuito utilizado para desempenar las tareas experimentales.

Voltimetro

Fuente

S L YR SRR ST AN SRR Sl PN RSES E5
Figura 15. Equipamiento utilizado para desempefiar las tareas experimentales.

>)

Figura 16. Esquema del circuito utilizado para desempeiiar las tareas experimentales.
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Con respecto a las variables operativas, hay que aclarar que la corriente utilizada para el
experimento fue de 2,5 mA y la diferencia de potencial medida fue 1,8 V (Figura 17). Cabe
destacar que todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente y que los valores
de corriente, potencial, tiempo y composiciones quimicas de las soluciones comenzaron a
realizarse tomando datos de partida de experimentos similares. Si bien se tomaron como guia
valores utilizados previamente, se variaron a fin de explorar como era afectada la morfologia
resultante. En la Figura 17 se resumen los valores de cada variable operativa utilizados para la

realizacion de los ensayos que se reportan en este trabajo.

Figura 17. Valores de corriente y diferencia de potencial utilizado experimentalmente.

Tabla 1. Variables operativas utilizadas experimentalmente.

2,5 1,8 24 0,3M 12M 20mM 40
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Un ejemplo de las muestras obtenidas con los valores correspondientes a la Tabla 1 se
muestra en la Figura 18, donde se observa la fina [dmina de cobre utilizada como cadtodo con un

centro de color oscuro que corresponde al material depositado durante el ensayo.

Figura 18. Muestras obtenidas con las condiciones indicadas en la Tabla 1.

Finalmente, las muestras obtenidas fueron observadas en un microscopio electrénico de
barrido (SEM) para analizar la morfologia final de la superficie formada bajo las condiciones
impuestas. En las Figura 19 y 20 se puede apreciar una muestra obtenida observada con un
aumento de 10000 y 20000 X en las que se puede observar la presencia de cumulos con un

tamanfio promedio del orden de 1 um.
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Figura 19. Muestras obtenidas con las condiciones indicadas en la Tabla 1. Microscopia electrénica. 10000X.

Figura 20. Muestras obtenidas con las condiciones indicadas en la Tabla 1. Microscopia electrénica. 20000X
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5.Simulacion del proceso de crecimiento

Las simulaciones fueron realizadas utilizando el método de Monte Carlo en el lenguaje
Fortran 95 y compiladas en Geany, ambos de distribucién libre. A su vez, cabe destacar que el
cddigo que se utilizé fue de desarrollo propio en su totalidad y realizado especificamente con el fin

de resolver el problema planteado en el presente trabajo.

Para introducirse en los modelos computacionales de crecimiento de superficies es

necesario presentar los modelos existentes para comprender la fisica que describen.

La ecuacién mads general que representa la evolucion temporal de una superficie es la Ec. 14.

GhONY G x.h,t) + d(x,1) Ec. 14

Segln se aprecia en la Ec. 14, la variacion local de la altura depende de dos términos, G
(x,h,t) y @(xt). El ultimo de los términos, en el caso de crecimiento, representa el flujo no
uniforme de particulas que cae sobre la superficie. La no uniformidad en @(x,t) puede ser
generada incorporando el flujo, F, que representa el promedio de particulas que caen en el punto

X, un término extra, 77 (x,t), que refleja las fluctuaciones aleatorias en el proceso de deposicion.

El primer término, en el segundo miembro de la Ec. 14, es una funcién general que depende
de la posicidn, la altura y el tiempo. La dependencia con la altura da lugar a la aparicidon de las
diferentes derivadas que determinan la curvatura local de la superficie, y con esto la capacidad de
captura (adsorcion) o perdida (desorcion) de particulas. La forma funcional mas general para

escribir G (x,h,t) es:

G(x,h, t) = vo(V2h) + v1(VAR) + - + v, (V2"h) + A, (Vh)?
+ 2, (VR)*+ 2, (VR)™ + --- + (V2h)(Vh)? + -+
+ (V¥*h)(VR)?/

Ec. 15
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. , . . . . 2 / .
G (x,h,t) tiene términos lineales que involucran potencias pares de V-"h y términos no-

. 2
lineales (Vh)™".
La ecuacién de evolucién debe respetar las siguientes simetrias.

e Invariancia traslacional en la direccion de crecimiento. Esto es, no debe depender de
donde se define h=0. Esto significa que no debemos notar cambio si pasamos de h—h+dh.

Entonces G (x,h,t) no puede depender de h, de modo que sdélo se puede cumplir esta condicidon

Vh, V?h,.,V?h.

e Invariancia traslacional en la direccién perpendicular a la de crecimiento. Esto significa que
si hacemos una traslacidn espacial en la direccion de x (x—x+0x), la superficie debe ser invariante.

Esto implica que G(x,h,t) no puede tener una dependencia explicita de x.

5.1 Modelos Discretos

En este trabajo vamos a estudiar el crecimiento de la superficie mediante una simulacién
por computadora. Por lo tanto debemos discretizar la Ec. 15 con el fin de implementarla
algoritmicamente. Sin embargo, es importante notar que dicho proceso de discretizacidn no surge
s6lo como un artificio de la implementacion computacional, sino que de manera natural ocurre en
la naturaleza, dado que el proceso de crecimiento ocurre de a un 4tomo por vez. A pesar de que
la incorporacién de un atomo a la superficie pueda representar un cambio infinitesimal, esto

muestra que hay una cota minima para el incremento de la altura que corresponde a un atomo.

Ademas, cabe destacar que se considerd el problema en una sola dimensién y con primeros
vecinos. Se considerd de esta manera por una cuestion de simplicidad, pero de todas formas se
cree que al encontrar la fisica que gobierna el sistema en una dimensidn, en 2D se deberia ir
también en la direccidon correcta. Esto deberia ser asi ya que se estd analizando la fisica
independientemente de la dimensidn en cuestion, puesto que mas alla de que se activen caminos

gue no estan disponibles en una dimensidn, se deberia ir en la direccion correcta.
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5.1.1 Deposicion aleatoria RD (Random deposition)

El modelo de crecimiento mas simple surge cuando todos los coeficientes v;, 4;, de G(x,h,t)
en Ec. 15 son nulos, esto es G=0. En este caso, la Ec. 14 describe el crecimiento de una superficie
bajo un flujo no uniforme de particulas @ (x,t). La discretizacion de la Ec.14 se reduce a generar
una deposicién aleatoria andloga a la lluvia. Con esta finalidad fue necesario crear una funcién que
fuera capaz de generar ruido aleatorio (n) con una alta confiabilidad para evitar introducir posibles
errores en los resultados obtenidos posteriormente. El procedimiento consiste en generar un
nimero al azar para elegir el sitio en el que se deposita la particula. A fin de evaluar la
confiabilidad del generador de numeros aleatorios que provee la herramienta de programacion
utilizamos la funcién de correlacién. Basados en este algoritmo evaluamos cémo evoluciona la
rugosidad con el tiempo. Se encuentra que la rugosidad crece indefinidamente con el tiempo sin
alcanzar la saturacién siguiendo una ley de potencias. En las Figura 21 a 23 se muestra la
correlacién, la distribucién de las particulas arrojadas y la rugosidad vs. el tiempo para un tamafio

L=512, un tiempo t=1000y 30 repeticionesl.

Al utilizar las ecuaciones de scaling dindmico Ecs. 4 a 6, los coeficientes de scaling, poseen
un valor de B=1/2 y a=0, consistente con los encontrados en la literatura. En cuanto a la funcién
de correlacion de alturas se puede observar que la pendiente de la curva es cercana a cero (-0,020
+ 0,008) por lo que se puede decir que no existe correlacion alguna entre los distintos sitios
(Figura 21) y, como era de esperar, la morfologia de la superficie no sigue ningln patréon en
particular (Figura 22). Por otro lado, se obtuvo un valor del coeficiente 8 de 0,50089 + 0,00016

(Figura 23), lo que confirma que el generador de nimeros aleatorios es confiable.

La cantidad de repeticiones hace referencia a la cantidad de veces que se repitié la simulaciéon con los mismos

pardmetros con el fin de mejorar estadisticamente la solucién.
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o+
-50 0 50 100 150 200 250 300
t

Figura 21. Deposicion al azar. Correlacion obtenida para para un tamafio L=512, un tiempo t=1000 y 30

repeticiones. Pendiente=-0,020+0,008.
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Figura 22. Deposicion al azar. Altura de cada sitio obtenida para para un tamafio L=512, un tiempo
t=1000 y 30 repeticiones. Se muestra la morfologia de la superficie en escala ampliada.




Ayarzabal Ezequiel

100

Roughness

10 100 1000

Figura 23. Deposicion al azar. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. B=0,50089 + 0,00016.

5.1.2 Ecuacion de Edwards-Wilkinson y Modelo de Family-Vicsek

En nuestro empefio por poner de manifiesto la relevancia de la Ec. 15 en la descripcidn del
proceso de crecimiento de superficies, analizamos los efectos del primer término despreciando el
resto. Bajo esas condiciones la Ec. 15 se reduce a

oh(x,t Ec. 16
%=vvzh+n(x,t) c

donde 7 (x,t) refleja las fluctuaciones aleatorias en el proceso de deposicion.

La Ec. 16 se conoce como la ecuacion de Edwards-Wilkinson (E-W) y fue presentada por
primera vez en 1982 para explicar fendmenos de sedimentacién. Es importante notar que el
término de la derivada segunda actua suavizando la superficie, ya que regiones con curvatura local
positiva (agujeros) tienden a ser llenados, en tanto que en sitios con protuberancias (con derivada

segunda negativa) la tendencia es a ser removidos.

La ecuacion de Edwards-Wilkinson puede ser reescrita de manera de interpretar el proceso
de suavizado en términos de un proceso difusivo local a lo largo de la superficie, responsable de la

relajacién superficial.
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La forma discretizada del Laplaciano en una dimensidn se puede escribir en funcion de las

alturas de tres sitios préximos como se muestra en la Ec. 17.

Vih= hiyg =20 + 0y = =) —(hiy —hy)
e SV VA=V (D) =V e(vh)
Ec. 17

%:_N-J +1(x1)

Al observar en mayor detalle la Ec. 17, se puede deducir que en definitiva la derivada
segunda puede ser interpretada como un flujo de particulas J. De aqui surge de forma directa que
las particulas van en la direccion de menor altura, lo que conlleva a un suavizado de la superficie.
El modelo de Family-Vicsek (FV) [3], es un modelo atomistico en el que se impone a las particulas
buscar el sitio menor de altura del entorno en el que es depositada. En decir, en el caso en que
sélo se consideran los primeros vecinos, una particula depositada, en 1D, en el sitio i se
incorporara finalmente al sitio con menor altura entre i-1, i, e i+1. Bajo estas condiciones, los
coeficientes de scaling que caracterizaban este modelo de crecimiento corresponden con los que
presenta la clase de universalidad de Edwards-Willkinson, B=1/4 y a=1/2. En la Figura 24 se
muestran las curvas de rugosidad vs. tiempo obtenidas para diferentes valores de L, considerando

el modelo de FV teniendo en cuenta sélo los primeros vecinos.
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Figura 24. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. L=32 a 512. Modelo de FV.
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En la Tabla 2 se encuentran los valores de B, rugosidad de saturacion (w.,) y tiempo de
saturacion (t,;) para los valores de L que se muestran en las Figura 24 a 28. A partir de los valores
reportados en la Tabla 2 se grafico w,,; en funcion de L para obtener a (Figura 25), el cual tomé un
valor de 0,4997 + 0,0015.

Tabla 2. Valores de B, rugosidad de saturacion (w,,;) y tiempo de saturacién (t,,;) para los valores de L

utilizados. Modelo de FV.

32 0,239+ 0,005 | 1,2367 +0,008 17,27
64 0,238 + 0,002 1,759 + 0,001 70,89
128 0,239+ 0,003 | 2,4735 +0,0007 263,20
256 0,243 40,001 | 3,4919 + 0,0006 929,70
512 0,2411 +0,0003 | 4,9479 + 0,0004 3894,60
10 5
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Figura 25. Wsat en funcion de L. Valores correspondientes a la Tabla 2. a= 0,4997 + 0,0015. Modelo de FV.
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Para corroborar la fiabilidad del valor de a obtenido, se utilizé otro método en el que se
evalla la rugosidad local considerando ventanas de distintos tamafios. En primer lugar, se
selecciona un sitio al azar para luego definir una ventana de tamafo determinado, I<L, sobre la
gue se calcula la rugosidad aplicado la Ec. 2. Este procedimiento se repite N veces sobre una
ventana de igual dimensidn para promediar el valor de rugosidad. Finalmente, se realiza este
calculo para todo 1 < | <=L y de esta manera se obtiene el valor de rugosidad de cada una de las
ventanas seleccionadas. El valor de alfa se obtiene como la pendiente del grafico de W vs. L. Para

diferenciar el valor de alfa obtenido de esta forma, se lo llamarda de aqui en mas ay,.

A continuacién se muestra el grafico de la rugosidad local y el valor de ay, (correspondiente
a la pendiente del grafico log-log) (Figura 26). Se observa que el valor de a tomé el mismo valor al

ser calculado por los dos métodos utilizados tal como lo predice la teoria de scaling dinamico.

10000 4
]
)
1 i
¥
1000 - Lot
z .
100 S —— — ———rrrr
1 10 100 1000

Figura 26. L= 512. Wsat vs. L obtenido con la funcién. ay,= 0,4819 + 0,0006. Modelo de FV.

Por ultimo, se utilizaron los valores de a y B obtenidos para solapar las curvas de rugosidad
en funcion del tiempo para diferentes valores de L (Figura 28). Para la confeccién del grafico de la
Figura 28 se utilizé B=0,252 y Z=2,04 (Figura 27). Como se puede observar, las curvas reescalean

perfectamente y se independizan del tamafo de L.
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Figura 27. Grafico de t sat vs. L. Calculo de Z. Z = 2,04 + 0,03. Modelo de FV.
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Figura 28. Reescaleo de las curvas. B=0,5, Z=2,04. Modelo de FV.

Al incluir un término difusivo que actua suavizando la superficie, se obtiene una morfologia

menos rugosa que la observada para la deposicién de particulas al azar. En la Figura 29 se grafica
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la morfologia resultante para una muestra de L=512, para un tiempo posterior a la saturacién del
sistema. Se puede observar que la superficie obtenida es muy distinta a la obtenida para

deposicién al azar (Figra 22).
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Figura 29. Morfologia de la superficie generada con FV para L=512.

A fin de evaluar la robustez de la clase de universalidad de Edwards-Willkinson, se
analizaron los efectos de introducir ciertas modificaciones en el proceso de relajacién durante la
deposicién. Para esto, se considerd modificar la relajacién de las particulas depositadas para que
relajen a primeros vecinos yendo en la direccidn de bajar, pero no necesariamente al sito con
menor altura, tal como indica el modelo de Family-Vicsek. En este caso, se realizé un andlisis con
valores de L entre 32 y 256. Para todos los valores de L se calcularon los coeficientes de scaling y el

tiempo de crossover.

Bajo las condiciones impuestas por este modelo, se observé que la superficie resultante era
mas rugosa que la correspondiente al modelo de FV. Esto se debe a que no se aplica un
mecanismo de relajacion en el que las particulas van estrictamente hacia el sitio de menor altura,
y por ende el suavizado de la superficie es menos eficaz. Como consecuencia, el tiempo de
saturacidn se desplaza a tiempos mayores y la rugosidad final de la superficie toma un valor
mayor. Sin embargo, los coeficientes de scaling no se vieron afectados por este cambio en el
mecanismo de relajacion ya que tomaron los mismos valores que los correspondientes a FV, a=1/2
y B=1/4. Por ultimo se verifico el caso en el que las particulas luego de ser depositadas, difunden
hacia abajo pero hacia el sitio con mayor altura. En la Figura 30 se ejemplifican algunos casos que

pueden presentarse y se indica la direccién en la que difunden las particulas depositadas en el sitio




Ayarzabal Ezequiel

i. Cabe destacar que las particulas no van hacia el sitio mas alto, ya que siempre bajan, pero a

diferencia del modelo de FV no van al mas bajo.

- . i s

i+1 i-1

Figura 30. Direccion en la que se dirige la particula depositada en el sitio i. En el caso c, la particula no
difundira ya que si fuera hacia el sitio i-1 estaria yendo al mas bajo. Modelo en el que se consideré que las particulas

sélo bajen.

Al igual que en los casos anteriormente analizados, se obtuvieron los mismos valores de a y
B que los correspondientes al modelo de FV. Y como es esperable, el tiempo de saturacién y los

valores de rugosidad final fueron aliin mayores que en el caso anterior.

Esto prueba que con sdélo disminuir la altura se favorece la deposicién en lugares de mayor
curvatura, donde la derivada segunda es mayor, tal como lo indica la clase de universalidad de EW,

y como resultado los exponentes son los mismos.

Ademads, se propuso analizar qué sucede al combinar dos de los modelos analizados
anteriormente ya que en definitiva, se cree que en la morfologia encontrada experimentalmente

existen procesos que se combinan y que dan lugar a la necesidad de evaluarlos en forma conjunta.

En primer lugar, se propuso sélo dejar relajar un porcentaje de las particulas depositadas y
se evalud el efecto sobre los coeficientes de scaling y el valor de crossover en funcién de esta
probabilidad impuesta. Cabe destacar, que en este caso en el que existen dos mecanismos que
compiten entre si, aparece un nuevo tiempo de crossover que tiene que ver con el intervalo de
tiempo en el que predomina cada uno de ellos. Es decir, este nuevo tiempo de crossover es aquel
en el que el mecanismo que predomina sobre la deposicion cambia denotando un cambio en el
valor del exponente de crecimiento, B. En este modelo combinado, el pardmetro de control es P, y
representa la probabilidad de que la particula sea depositada y relaje. Asi, P=0, corresponde al

caso donde todas las particulas se depositan al azar, y P=1 cuando la totalidad de las particulas
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relajan siguiendo la regla del modelo de FV. Las caracteristicas del modelo fueron evaluadas para

valores de L entre 32 y 1024 variando la probabilidad P entre 0 y 1 con paso de 0,1.

La idea es que los dos mecanismos, deposicién al azar y deposicién al azar con relajacién,
actden simultdneamente a fin de evaluar qué consecuencias se observan en los exponentes de
scaling dindmicos. Por ejemplo, se observé que a bajos tiempos B tomaba el valor de 1/2, lo que
muestra que a tiempos cortos predominaba la deposicidn al azar, mientras que a tiempos largos,
el sistema adoptd la pendiente B =1/4 conforme a lo encontrado en el modelo de Family-Vicsek e
indicando que la relajacion finalmente se impone controlando la rugosidad de la superficie. Esto
revela que la presencia de un mecanismo de relajacidn resulta ser dominante y determina la

evolucidn del sistema a tiempos largos.

Por otra parte, se puede observar cdmo se modifica el tiempo de crossover, donde se
produce el cambio en la pendiente de la rugosidad, que determina cuando un mecanismo empieza
a dominar sobre el otro. Como es de esperar el tiempo de crossover disminuye conforme P
aumenta dado que el numero de particulas que relajan es mayor y con esto la eficacia del
suavizado. Esto es ldgico, si se tiene presente que para el caso en que ninguna particula relaja la
muestra no llega a la saturacién y que por el otro extremo, en el que relajan todas las particulas, la
saturacion es la del modelo de FV. Por otro lado, se notdé que el valor del exponente de rugosidad,

a, para todo valor de P, tomé el valor de 1/2 tal como lo hizo en el modelo de Family-Visek.

5.1.3 Ecuacion de Mullins-Herring y Modelo de Wolf-Villain

Otro modelo que fue analizado es aquel que surge de considerar el segundo término de la
Ec. 15. Este modelo, al igual que el propuesto por Family-Vicsek, considera un término del tipo
V2™h despreciando los demas. Bajo estas condiciones, y un valor de n igual 2, la Ec. 14 se reduce a
dh(x,t) "

—— = W +n(x,t) Ec.18

at
V*h = V?(V2h) = V?[(hiy1 — hy) — (hy — hi_1)]

donde se observa que la derivada cuarta puede ser escrita como un campo de alturas

determinado por la diferencia de alturas.
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La Ec. 18 se conoce como ecuacion de Mullins-Herring (M-H). Se debe notar que el término
de la derivada cuarta actua en el sentido de suavizar la superficie, ya que los sitios con mayor
derivada segunda serdn ocupados prioritariamente. En la Figura 31 se muestra esquemdticamente

los sitios hacia los que se dirigird la particula una vez que se depositen en el sitio i.
i _ﬁ-::';f
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Figura 31. Esquema en el que se muestra la difusion de la particula depositada en el sitio i al aplicar el modelo
de Wolf-Villain. Se esquematiza la derivada segunda evaluada en el sitio.

El modelo de Wolf-Villain (WV) propone una relajaciéon en la que la particula una vez
depositada busca el sitio con mayor coordinacidon de manera de maximizar la energia de enlace.
Esto reproduce lo que se puede esperar experimentalmente ya que, a nivel atédmico, los atomos
qgue se depositan se incorporaran tratando de reducir la energia de enlace. Para lograr dicho
cometido, se ubicaran en un lugar en el que el nimero de vecinos sea mayor. Cabe destacar, que
el modelo de Wolf-Villain [4] no fue derivado de las ecuaciones sino que fue propuesto y luego se

encontrd que pertenecia a la clase de universalidad de Mullins-Herring.

Para comprender con mas detalle la Ec. 18 y su relacidon con el modelo de WV tal como se
muestra en la Figura 31, los sitios con mayor nimero de vecinos se corresponden con los de
mayor derivada segunda. Esta equivalencia en el comportamiento hace que el modelo de WV
responda en principio a la clase de universalidad de MH. Sin embargo, cabe sefialar, que si se hace
un analisis mas detallado hay condiciones en las que el modelo de WV no da lugar a que la
particula difunda en la direccidén estrictamente predicha por la ecuacién de MH. Estos casos se
muestran en la Figura 32. En el primer ejemplo, segin el modelo de WF, la particula tiene la
misma probabilidad de pegarse a los sitios (i-1) e (i+1). Sin embargo, MH indica que la particula se
debe pegar en (i+1) dado que la derivada segunda en i+1 es h”(i+1) = 2 en tanto que en i-1 es h”(i-
1)=0. Esto muestra que los sitios a los que pueden difundir las particulas poseen igual nimero de
vecinos (igual probabilidad para WV), y que, sin embargo, las derivadas segundas no poseen igual

valor (MH). En otras palabras, esto ocurre puesto que al sélo tener en cuenta el nimero de
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vecinos, no se analiza la altura de los sitios proximos, consideracidon que si es tenida en cuenta en
el caso de evaluar las derivadas segundas. A pesar de esto, y tal se muestra en los resultados, en el
modelo de WV se obtienen los mismos coeficientes de scaling que para la clase de universalidad
de MH, B=3/8 y a=3/2. La razén por la cual el modelo de WV en principio presenta la clase de
universalidad de MH es porque va en la direccidén correcta ya que, al buscar la mayor coordinacion
las particulas tienden a elegir un valor mayor de la derivada segunda. Cabe mencionar que la
diferencia que se encontrd al utilizar el modelo de WV, por sobre la version discreta de la Ec.18, es
que el tiempo de saturacidn es mayor ya que la Ultima es mas efectiva en el suavizado, evitando la
formacién de saltos pronunciados. Es importante notar que a consecuencia de las discrepancias
antes mencionadas, actualmente se sabe que el modelo de WV no pertenece a la clase de

universalidad de MH sino a la clase de universalidad de EW.

i Ty AR By
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Figura 32. Direccidn en la que se dirige la particula depositada en el sitio con el modelo de maximizar el
numero de vecinos. Se esquematiza la derivada segunda evaluada en el sitio.

En la Figura 33 se muestran las curvas de rugosidad vs. tiempo obtenidas para diferentes
valores de L. Fueron considerados valores de L entre 16 y 64 puesto que en este modelo los
tiempos de saturacién son proporcionales a L a la cuarta, en lugar de ir con L al cuadrado como en

el caso de FV.
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Figura 33. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. L=16 a 64. Modelo de Wolf-Villain.

En la Tabla 2 se encuentran los valores de B, rugosidad de saturacion (ws,) y tiempo de

saturacion (ts;) para los valores de L que se muestran en las Figura 33 a 40. A partir de los valores

reportados en la Tabla 2 se graficd w,; en funcién de L para obtener a (Figura 34), el cual tomé un

valor de 1,41 +0,03.

Tabla 3. Valores de B, rugosidad de saturacion (w,,) y tiempo de saturacion (t,;) para los valores de L
utilizados. Modelo de Wolf-Villain.

16 0,309 £ 0,003 2,7327 £0,0014 105,09
32 0,337 +£0,001 7,811+ 0,001 1488,10
64 0,336 + 0,001 20,484 + 0,003 20647,51
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Figura 34. Wsat en funcidn de L. Valores correspondientes a la Tabla 3. a= 1,41 + 0,03. Modelo de Wolf-Villain.

Por otro lado, se calculé ay, para la muestra de L=64, el cual tomé el valor de 0,5809 +
0,0011. Como se puede apreciar, no se obtuvo un mismo valor de a por los dos métodos
utilizados, sino que el calculado como ay, dio menor. Esto se adjudica a que aquellos sistemas que
poseen un coeficiente de scaling de rugosidad mayores que 1, denominados superrugosos,
muestran una rugosidad local que es mayor que la observada a escala global. Y puesto que la
rugosidad local es monitoreada con ay, y la global con a, es esperable que en este caso ambos no

presenten el mismo valor.
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Figura 35. L= 64. Wsat vs. L obtenido con la funcién. ayy,=0,5809 + 0,0011. Modelo de Wolf-Villain.
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Por ultimo, se utilizaron los valores de a y B obtenidos para solapar las curvas de rugosidad

en funcion del tiempo para diferentes valores de L (Figura 37). Para la confeccidn del grafico de la

Figura 37 se utilizé a= 1,41 + 0,03 y Z=3,795. Al igual que para el modelo de FV, las curvas solapan
entre si con los valores de a y Z utilizados.
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Figura 36. Grafico de t sat vs. L. Calculo de Z. Z = 3,795 + 0,003. Modelo de Wolf-Villain
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Figura 37. Reescaleo de las curvas. a=1,41, Z=3,795. Modelo de Wolf-Villain.

Por otro lado, ya que el mecanismo de suavizado es diferente al del modelo de FV, la

morfologia de la superficie deberia verse modificada. La morfologia resultante para una muestra
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de L=128, luego de la saturacién del sistema, se aprecia en la Figura 38. Se puede observar que la
superficie obtenida es muy distinta a la obtenida con deposicion al azar y con el modelo de FV

(Figra 22 y Figura 29).

40

20 40 60 80 100 120

Figura 38. Morfologia de la superficie obtenida con WV para L=128.

5.1.4 Interpretacion del proceso de electrodeposicion como modelo de

crecimiento lineal

Se decidié combinar los modelos anteriormente analizados a fin de reproducir lo observado
experimentalmente. Para esto, los modelos fueron combinados teniendo en cuenta las

condiciones de operacidn que llevaron a obtener las morfologias superficiales obtenidas.

En adelante nos concentraremos en reproducir el modelo propuesto por L. Vdzquez, R. C.
Salvarezza y A. J. Arvia [5], al que referenciamos como VSA, y mostrar por qué, en principio, no
resulta adecuado a la hora de contrastarlo con las morfologias experimentales obtenidas.
Asimismo, presentaremos un modelo alternativo que entendemos reproduce adecuadamente la
fisica a nivel atomistico y que, en principio, reproduce mas adecuadamente los resultados

experimentales.

5.1.4.1 Modelo propuesto por VSA

En la Referencia [5] los autores estudian el crecimiento por electrodeposicién de cobre

sobre cobre en presencia de aditivos organicos y tratan de testear la validez de la teoria lineal de
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crecimiento. Entendemos por crecimiento lineal el crecimiento de la interfaz descripta por las Ecs.
14 y 15. Basados en los resultados experimentales los autores encuentran que la rugosidad local
de la interfaz presenta distinto comportamiento a corto y largo alcance respectivamente.
Encontraron que a corto alcance la pendiente correspondia a la clase de universalidad de Mullins-
Herring mientras que para largo alcance correspondia a la clase de Edwards-Willkinson. Por esta
razon, los autores propusieron modelar la electrodeposicidn de cobre sobre cobre considerando
solo los dos primeros términos de la Ec. 15 que representa lo que en la literatura se conoce como
un crecimiento combinado. Fueron aun mas alla e identificaron que a corto alcance el fendmeno
estaba gobernado por la difusidon representada por la derivada cuarta (MH). En su version
atomistica esto puede verse como en el modelo de WV, en el que la particula cae y difunde
localmente en busca de aumentar la coordinacién (enlaces con los vecinos). En tanto que a largo
alcance el proceso estaria controlada por el pegado y despegado que corresponde al modelo de

EW. La ecuacidn de crecimiento resulta en este caso:

dh(x,t) Ec. 19

Franie v;V2h — v, V*h + n(x, t)

Con la finalidad de implementar la simulacién correspondiente a la Ec. 19 propuesta en la
Referencia [5] notemos que en esta ecuacidn los coeficientes v, y v, permiten estudiar como la
morfologia resultante depende de cada uno de los procesos involucrados. Si se escribe la Ec. 19,
discretizando el primer término, V2h, de igual forma que como se hizo para el caso de Family-
Vicsek y el segundo de ellos, V*h, como se lo hizo en la Ec. 18, es posible escribir la Ec. 20 de
manera que se obtenga un campo que determina en qué sitio se incorpora la particula teniendo

en cuenta la derivada segunda y la altura:

Ec. 20
Vi =vi.hy — vy (hypq — 2R + hy_y)

En el caso en que ambos v, y v, son positivos, la particula se dirigira al sitio de menor altura
y mayor derivada segunda. Note que en el caso en que v,=0y v; # 0 la Ec. 19 se reduce a la clase

de universalidad de Edward-Wilkinson, y que en el caso en que v,=0 y v,#0 a la clase de Mullins-
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Herring. En la Referencia [5] se consideraron v; y v, positivos. En dicho trabajo, se prepararon

muestras mediante electrodeposicidn de Cu sobre Cu bajo las siguientes condiciones:

Tabla 4. Variables operativas utilizadas experimentalmente en el trabajo realizado por L. Vazquez, R. C.
Salvarezza y A. J. Arvia, en el ailo 1997, y denominado “Validity of the Linear Growth Equation for Interface Evolution
for Copper Electrodeposition in the Presence of Organic Additives”.

Composicion de la Solucién
1 (mA) AV (V) T(°C) Tiempo (min)
CuSO, H,SO, Tiurea
20 1,8 24 0,9 M 0,5M 0,3-0,4 mM 1-40

En la Referencia [5] se presenta el perfil de la superficie obtenida, mediante AFM, en
funcién del tiempo y del tamafo de la muestra. En base a estos resultados, se realizaron curvas de
rugosidad vs. L y rugosidad vs. tiempo. El andlisis de las curvas de W vs L demuestra que el sistema
presenta un crossover que indica que el sistema posee un escaleo distinto a nivel local que al
observado en forma global. Con respecto a la evolucidon temporal del sistema, se observé que no
se llega al estado estacionario sino que la rugosidad crece en todo momento y nunca se alcanza la
saturacidn. En base a estos resultados, y teniendo en cuenta que el primer término de la Ec. 20
representa la adsorcién/desorcion y el segundo la difusion local de los dtomos, se propuso, en

dicho trabajo, considerar v;>0 y v,>0 para reproducir lo encontrado experimentalmente.

Para analizar este caso, v;>0 y v,>0, se consideraron dos valores de v,, vi=1y v,=100y v,=1vy
v,=1000. Al igual que en los modelos analizados anteriormente, se evaluaron los coeficientes de
scaling, el tiempo de saturacion, la rugosidad de saturacidon y la morfologia de la superficie. A
continuacién se muestran los resultados obtenidos para v;=1 y v,=100 y v,=1 y v,=1000 para

muestras realizadas con un L de 32 a 256 (Figura 39).

Se aprecia que al variar el valor de v, los valores de B no varian. Esto se debe a que el primer
término de la Ec. 19 predomina fuertemente sobre el segundo y por lo tanto B no se ve afectado
incluso al tomar el peso del segundo término 1000 veces el del primero. Si bien no se observa

ningln cambio en los parametros analizados al pasar de v,=100 a 1000, si se lo observa cuando v,
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toma el valor 0. Si se compara el caso de FV (v,=0) con cualquiera de los casos del presente
analisis, se observara que los parametros mas afectados son el tiempo de saturacién y la rugosidad
final. Esto puede observarse en forma numérica en la Tabla 5. No se observé un crossover en la

rugosidad vs. tiempo, sino que se obtuvo un Unico valor de B.
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Figura 39. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. v,=1 y v,=100. Modelo correspondiente a la Ec. 19.
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Tabla 5. Valores de B, rugosidad de saturacion (w,) y tiempo de saturacion (t,,;) para los valores de L, v, y v,

utilizados. Modelo correspondiente a la Ec. 19.

B
32 0,239 + 0,005 0,248 + 0,002 0,240 + 0,003
64 0,238 + 0,002 0,257 + 0,005 0,259 + 0,003
128 0,239 + 0,003 0,272 £ 0,001 0,271+ 0,001
Wisat
32 1,2367 £ 0,008 1,779 £ 0,001 1,778 £ 0,001
64 1,759 £ 0,001 2,7015 +0,0006 | 2,7028 £ 0,006
128 2,4735 +£0,0007 | 4,0449 £0,0005 | 4,0435 +0,0005
L=
32 17,27 70,51
64 70,89 203,05
128 263,20 550,3

Puesto que no se observd diferencia entre los pardmetros analizados para los distintos

valores de v, (100 y 1000), se procedié a continuar el analisis considerando un valor 1000 para v, y

un L de 16 a 256. A continuacién se muestran los valores de a, a,, Z, y el solapamiento de las

curvas. Se puede observar que el valor de a y a,, coinciden. Esto da lugar a destacar que no se

observé un crossover en el valor de a,, lo que indica que este modelo no presenta un cambio en

la rugosidad a escala local frente a la global. Por ende, sin la necesidad de analizar la morfologia

superficial, es posible adelantar que este modelo no reproduce los cumulos observados

experimentalmente.
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Figura 40. Wsat en funcion de L. Valores correspondientes a la Tabla 3. a= 0,574 + 0,015. Modelo
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Figura 41. L= 128. W vs. L obtenido con la funcién. ay,= 0,5250 * 0,0003. Modelo correspondiente a la Ec. 19.
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Figura 42. Grafico de t sat vs. L. Calculo de Z. Z = 1,67 + 0,05.* El tiempo de saturacion correspondiente a L=16 fue
descartado ya que posee un gran error debido a la discretizacion. Modelo correspondiente a la Ec. 19.
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Figura 43. Reescaleo de las curvas. a=1,41, Z=1,67. Modelo correspondiente a la Ec. 19.
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Figura 44. Morfologia de la superficie obtenida con v,=0, v,=1000 para L=256. Modelo correspondiente a la Ec.

19.

Si bien la morfologia de la superficie se vio modificada por el efecto de considerar el
suavizado generado por el segundo término de la Ec. 19 (Figura 44), no se logré reproducir lo
observado experimentalmente. Esto se debe a que el modelo propuesto en la Referencia [5] hace

supuestos que no reproducen los mecanismos relevantes.

# Se considera el término V2h con signo positivo, lo que representaria la
adsorcion/desorcion de los dtomos. Sin embargo, bajo las condiciones a las que se
lleva a cabo la electrodeposicion, los propios autores admiten que este proceso no
tiene lugar.

4+ Segundo, experimentalmente se observa un crossover en a, al graficar W vs L, que

dicho modelo no reproduce.

Concluimos que el modelo propuesto en la Referencia [5] no representa adecuadamente la
fisica del fendmeno estudiado. Se decidié analizar en mayor detalle las condiciones
experimentales para reconocer las variables de relevancia. Es asi, que se planted un nuevo modelo

que fuera capaz de reproducir lo observado teniendo en cuenta los principios fisicos presentes.

Una consideracidn importante por tener en cuenta es el hecho de que las particulas
depositadas se ven afectadas por campos eléctricos locales cerca de la superficie. Esto nos lleva a
pensar que las particulas al depositarse tienen tendencia a hacerlo preferencialmente en las

protuberancias de la superficie, en donde la intensidad de campo es mayor.
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5.1.4.2 Modelo de crecimiento lineal inestable

La razén que proponemos para tal comportamiento radica en que difundir locamente hacia
un sitio de mayor altura representa de manera correcta la deposicién en sitios en los que
convergen mas lineas de campo eléctrico, favoreciendo asi, una mayor deposicidn sobre las
puntas. Esto se debe a que la presencia del campo local que se genera con mayor intensidad sobre
las puntas hace que las particulas tiendan a pegarse con mayor facilidad sobre los picos que sobre
los valles. A continuacidn se analiza un modelo al que denominaremos Anti Family-Vicsek (AFV) en
el que las particulas una vez depositadas al azar difunden con el gradiente de alturas hacia el sitio
mas alto de su entorno; justamente lo opuesto al modelo de FV. Entendemos que bajo estas
condiciones, el sistema evolucionara en el sentido de formar puntas y que estas puntas conforme
crezcan lo haran cada vez mas, dando lugar a un comportamiento inestable en el sentido de que la
rugosidad crecera indefinidamente y en principio, mas violentamente que un RD debido al
feedback positivo del mecanismo de captura de las puntas. En la Figura 45 se presenta un
esquema del proceso propuesto, marcando la direccidn en la que se dirigiran las particulas una vez

gue son depositadas en el sitio i.

—_—

i ) .
- i1 i+ -1%y7 11

I | | | |

Figura 45. Direccion en la que se dirigen las particulas depositadas en el sitio i. En el caso a, la particula no
difunde ya que iria al sitio mas bajo. Modelo AFV.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para L= 512 (Figura 46). Se puede
apreciar que el valor del coeficiente B es 1, mayor que el correspondiente a una deposicidn al azar
(B=1/2). Es esperable que el valor de B se vea afectado y que supere al registrado para el caso de
la deposicidn al azar ya que se ve favorecido el crecimiento de los picos. Esto ocurre porque los

sitios que crecen, colectan un mayor nimero de particulas, tal como si en ellos hubiera una mayor
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probabilidad de deposicién. Tal como lo habiamos adelantado, debido a esto, la interfaz crece mas
rapido que en el caso de deposicidn al azar, lo que se ve reflejado en el exponente de crecimiento.
Se distingue claramente que la rugosidad en la superficie generada por el modelo AFV es mayor
qgue la observada con deposicidn al azar (RD). Ademads, se debe notar que bajo las condiciones
impuestas en este modelo, el sistema no satura por lo que nunca llega a estado estacionario,

comportamiento que era de esperar.
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Figura 46. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. L=512, 300 repeticiones. B=1. Rugosidad de saturacién=
oo, Tiempo de saturacién= co. Modelo AFV.

5.1.4.3 Modelo de crecimiento lineal propuesto para reproducir la morfologia

obtenida por electrodeposicion de Cu-Cu

En el modelo que proponemos, los términos presentes de la ecuacidon de evolucién
temporal fueron considerados luego de analizar en detalle los fendmenos fisicos involucrados en
el experimento. Como se menciond anteriormente, debemos considerar que la deposicion se ve

fuertemente afectada por la presencia del campo eléctrico localizado, que posee mayor intensidad
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en las puntas de la superficie. El campo eléctrico hara que la deposicidn se vea favorecida en las
protuberancias que se generen, y por ende, un mecanismo que favorezca este proceso deberia ser
tenido en cuenta. Esta consideraciéon se incorpora con un v,<0, puesto que de esta manera se lleva
a las particulas al sitio de mayor campo eléctrico, tal y como se analizé en el modelo AFV. Por otro
lado, debe considerarse que el hecho de maximizar el nimero de vecinos hace que la particula
difunda, y esa difusidn es equivalente a la derivada cuarta que estd presente en la Ec. 19. Esta otra
condicidn, fue tomada con un valor de v, mayor que 0, de modo que en el sitio se considere la
mayor derivada segunda. En resumen, en este modelo se considerd negativo el valor de v, y

positivo el valor de v, (v1<0y v,>0).

Para analizar este caso, v;<0 y v,>0, adoptamos v;=-1 y v,=1000, y se analizé el valor del
coeficiente a,,. Cabe destacar que el valor de v, surgid luego de una serie de pruebas que
determinaron que éste debia tener un valor mucho mayor que v, para lograr predominar sobre el
anti mecanismo. Por otro lado, y para no perder de vista lo observado experimentalmente, se

analizé visualmente la morfologia de la superficie obtenida en cada uno de los tiempos evaluados.

Uno de los logros obtenidos con el modelo propuesto es que se reprodujeron los cimulos
observados experimentalmente, que no se han podido obtener utilizando el modelo propuesto en
la Referencia [5]. Dado que en nuestro modelo el mecanismo de feedback negativo hace que las
puntas crezcan, conforme el sistema evoluciona temporalmente el tamafio de los cumulos

aumenta y su cantidad disminuye.

En la Tabla 6 se observan los valores de a,,| para los tamafios de muestras 256, 512 y 1024,
respectivamente. Es claro que existe una tendencia que indica que a mayores tiempos el L de
crossover aumenta. Esto se debe a que al aumentar el tiempo, la cantidad de cimulos disminuye
ya que al aumentar su tamafio tienden a sobrevivir aquellos que crecen con mayor rapidez. Es de
esperar, que en un tiempo mayor, que depende del tamafio de la muestra, el crossover en a
desaparezca. Esto ocurre debido a que llega un momento en el que sdlo existe un cimulo y por

ende no se observa un mecanismo a escala local que difiera del global.
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Figura 47. Morfologia de la superficie suavizada con v,=-1, v,=1000 para L=512. a- Tiempo igual a 200; b-

Tiempo igual a 2000; c- Tiempo igual a 20000.
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Figura 48. Roughness vs. L. Calculo de a,, . v4=-1, v,=1000 para L=512.
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0,75 +0,05

0,7104 + 0,008

0,77 £0,04

0,716 + 0,001

0,75+0,03

0,729+ 0,001

0,1982 + 0,004

0,2445 +0,0001

0,1756 + 0,002

0,2158 +0,0001

0,1584 + 0,001

0,1931 + 0,0001

Tabla 6. Coeficientes a,, para L=256, 512 y 1024. Referencia Figura 48. L de crossover.
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Ademas del andlisis cualitativo, se logrd establecer una correlacidn cuantitativa entre el

tamanfio de los cumulos y el tiempo de crossover en a,. Para esto, se confecciond un grafico de L

de crossover vs. tamafio medio de cumulo. Se encontrd que la relaciéon entre ambas variables

analizadas es lineal y que el valor de la pendiente varia entre 0,75 y 0,90. Esta relacidn muestra

gue conforme el tiempo aumenta, el tamafo de los cimulos también lo hace y que a su vez, el L

de crossover incrementa proporcionalmente con una relacién cercana a 1. Esto indica que es claro

que a tiempos altos, cuando sélo haya un cimulo, no se observard el L de crossover puesto que

este valor de L serda mayor o igual al tamafio de la muestra. El hecho de que el crossover posea una

relacidn lineal con pendiente 1 con el tamafo de los cimulos, muestra que el punto de crossover

es un muy buen indicador del tamafo de los cimulos. Mas especificamente, significa que al

analizar la rugosidad a una escala menor que el tamano del cimulo, se estd observando la

rugosidad dentro de ellos.
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Figura 49. L crossover vs. Tamafio medio de cimulo. Modelo propuesto para simular el proceso de
electrodeposicion. Valores correspondientes a la Tabla 6. b,=0,90, b,=0,75, b;=0,75.

Por ultimo, se calcularon los valores de B para cada uno de los tamafos de muestras
analizadas considerando aquellas en las que se depositaron particulas por un mayor periodo de
tiempo (Figura 50). Se observé que al inicio el coeficiente B tomé un valor menor que 1/2 (0,425+
0,014) para luego, a mayores tiempos, tomar un valor de 0,62 + 0,01 (Tabla 7). Cabe destacar que
el hecho de que este coeficiente tome valores mayores a 1/2 es esperable ya que el sistema esta
siendo afectado por un antimecanismo que a su vez, es el responsable de que no exista una
saturacion en el sistema. Debido a esto, no fue posible calcular el valor del coeficiente a utilizando
las rugosidades de saturacion, asi como tampoco el valor de z. Es importante aclarar que se cree
que la existencia de dos valores de B se debe a que inicialmente el sistema es gobernado por un
mecanismo al azar, en el que no predomina aun el antimecanismo. Una vez que el antimecanismo
comienza a gobernar la deposicién, la inestabilidad de las puntas aumenta ya que éstas capturan

un mayor numero de particulas y la pendiente es mayor que la observada inicialmente.
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Figura 50. Rugosidad vs. tiempo en escala logaritmica. a- L=256, 50 repeticiones. b- L=512, 50 repeticiones. c- L=1024,
50 repeticiones.

Tabla 7. Valores de B para los diferentes tamafios de muestras.

256 0,410 + 0,005 0,6060 + 0,0001
512 0,416 + 0,005 0,6092 + 0,0001
1024 0,461 + 0,006 0,6388 + 0,0001

Los resultados obtenidos mediante nuestro modelo reproducen la formaciéon de cimulos
observados experimentalmente representando una mejora por sobre el mecanismo propuesto en
Referencia [5]. Por otra parte también los exponentes criticos de scaling dindamico, y mas
especificamente el correspondiente a la rugosidad local, muestran el crossover caracteristico que
reportan los autores en la Referencia [5]. Lo que confirma la validez de los mecanismos propuestos
es la aparicién de cumulos que crecen a medida que el tiempo aumenta lo que se ve reflejado en
el exponente critico, a,, que presenta un crossover. Este crossover en el a muestra que lo
observado a escala local difiere de lo que se observa a escala global, lo que es indicio de scaling

andémalo. Ademas, el hecho de que los cimulos continten creciendo desmedidamente y que el
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sistema no logre saturar, muestra que estamos en presencia de un sistema que no llega a estado
estacionario, tal como lo observado en forma experimental. En este punto, hay que recordar que,
experimentalmente, la inestabilidad del sistema es reducida con el uso de Tiurea, que se encarga
de retardar el crecimiento desmedido de las puntas. Por ultimo, el coeficiente B tomd el valor de
0,425 + 0,014, a bajos tiempos, y 0,62 + 0,01 a mayores tiempos, valor que indica que el

antimecanismo predomina en el proceso.

Destacamos que el modelo va a en la direccién de reproducir lo observado
experimentalmente, especial en cuanto a la formacidn de cimulos. Es decir, el campo eléctrico
producido localmente sobre la punta de los cimulos juega un rol muy importante en la morfologia
observada y hace que el sistema no logre llegar a un estado estacionario. Sin embargo, el campo
no actua de manera aislada, sino que el hecho de maximizar el numero de vecinos mediante
difusién influye sobre la superficie final al no permitir que se generen grandes saltos entre dos

sitios sucesivos.
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6. Conclusion

Se obtuvieron muestras mediante la electrodeposicion de Cu sobre Cu, en presencia de
Tiourea, acido sulfirico y sulfato de cobre. Estas muestras fueron observadas bajo microscopio
electrénico de barrido para analizar la morfologia producidas bajo las condiciones de operacidn
propuestas. Luego, y con el fin de comprender los mecanismos fisicos relevantes responsables de
la morfologia encontrada, se realiz6 un modelado numérico en computadora con el objetivo de
reproducir correctamente lo encontrado de manera experimental. Para esto, se estudiaron
modelos atomisticos que responden a las clases de universalidad de Mullins-Herring y Edwards-
Willkinson, y se implementaron ecuaciones para caracterizar los parametros caracteristicos de

cada modelo.

Se enfocd el andlisis sobre un trabajo realizado anteriormente por un grupo de
investigadores, L. Vdzquez, R. C. Salvarezza y A. J. Arvia (modelo VSA). La propuesta de este grupo
fue que el proceso de electrodeposicion de cobre sobre cobre podia ser analizado como un
crecimiento lineal, combinando las clases de universalidad de Mullins-Herring y Edwards-
Willkinson. Al reproducir el modelo de VSA, se encontré que la morfologia resultante no
concuerda con lo observado experimentalmente. Esto se debe a que en el modelo propuesto, se
considerd el término V2h con signo positivo, lo que representaria la adsorcién/desorcién de los
atomos. Sin embargo, bajo las condiciones a las que se lleva a cabo la electrodeposicién, los
propios autores admiten que este proceso no tiene lugar. Ademas, experimentalmente se observd
un crossover en a, al graficar W vs L, que dicho modelo no reproduce de la manera observada
experimentalmente. Luego, se concluyd que el modelo de VSA no representa adecuadamente la
fisica del fendmeno estudiado y se decididé analizar en mayor detalle las condiciones
experimentales para reconocer las variables de relevancia. Es asi, que se planted un nuevo modelo
en el que se tuvieron en cuenta los principios fisicos presentes. Una consideracién importante que
fue tenida en cuenta fue el hecho de que las particulas depositadas se ven afectadas por campos
eléctricos locales cerca de la superficie, lo que nos llevd a pensar que las particulas al depositarse
tienen tendencia a hacerlo preferencialmente en las protuberancias de la superficie, en donde
existe una mayor densidad de lineas de campo. Por ultimo, y para reproducir las morfologias

encontradas, se propuso un modelo de crecimiento lineal siguiendo el modelo de VSA, pero al cual
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se le modificé el signo de v, (v;<0). Se considerd, ademas, el hecho de maximizar el nimero de

primeros vecinos, es decir, la difusién se considerd controlada por la derivada cuarta.

Cabe destacar, que con las condiciones impuestas en el modelo de crecimiento, se
obtuvieron los cimulos observados experimentalmente, que no se pueden obtener utilizando el
modelo propuesto por VSA. Por otro lado, dado que en nuestro modelo el mecanismo de feedback
negativo hace que las puntas crezcan, se encontré que conforme el sistema evoluciona
temporalmente el tamafio de los cimulos aumenta, su cantidad disminuye y el sistema no llega al
estado estacionario, tal como se observd experimentalmente. Se detecté la presencia de un
crossover en el valor de a,, y éste se desplaza a mayores valores de L conforme el tiempo
aumenta, tal como se encontrd experimentalmente. Ademas de un andlisis cualitativo, se logré
establecer una correlacién cuantitativa entre el tamafio de los cimulos y el tiempo de crossover
en Q. Se encontrd que la relacidon entre ambas variables analizadas es lineal y que el valor de la
pendiente varia entre 0,75 y 0,90. Esta relacién muestra que conforme el tiempo aumenta, el
tamanfio de los cimulos también lo hace y que a su vez, el L de crossover crece proporcionalmente
con una relacidn cercana a 1. Esto indica que es claro que a tiempos altos, cuando sélo haya un
cumulo, no se observara el L de crossover puesto que este valor de L sera mayor o igual al tamafio
de la muestra. El hecho de que el crossover posea una relacién lineal con pendiente 1 con el
tamanfio de los cumulos, significa que al analizar la rugosidad a una escala menor que el tamaiio del
cumulo, se estd observando la rugosidad dentro de ellos. Pero al evaluar la rugosidad a mayor
tamafio que el de los cumulos, se estd considerando la dimensidn de éstos, y es por eso que la
relacidn es la mencionada anteriormente. Por Ultimo, se registré la presencia de dos valores de B,
lo que se adjudica a que inicialmente el sistema es gobernado por un mecanismo al azar, en el que
no predomina aun el antimecanismo. Una vez que el antimecanismo comienza a gobernar la
deposicidn, la inestabilidad de las puntas aumenta ya que éstas comienzan a capturar un mayor

numero de particulas y la pendiente resulta mayor que la observada inicialmente.

Destacamos que el modelo va a en la direccion de reproducir lo observado
experimentalmente, especial en cuanto a la formacidon de cumulos. Es decir, el campo eléctrico
aplicado se modifica localmente en la superficie entorno a los cimulos dando lugar a que éstos
capturen mas materia que en la region del intercimulo lo que hace que el sistema se inestabilice y

no logre llegar a un estado estacionario. Sin embargo, éste no actia de manera aislada, sino que el
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hecho de maximizar la derivada segunda hace que no se generen grandes escalones entre sitios
sucesivos, puesto que suaviza la superficie. De todas maneras, se cree que para futuros trabajos, y
para aproximar de forma mas precisa las morfologias encontradas, se podrian agregar otros

términos de mayor orden y no lineales, que representen la dindmica en forma mas precisa.

Como comentario final, cabe destacar que en el modelo final no se incorpord ninguna
condicidn que tenga en cuenta la presencia de la Tiurea como agente retardante de la
inestabilidad. Asi mismo, sélo se considerd el problema en una dimensién y con interacciones a
primeros vecinos. Fue considerado de esta manera por simplicidad, pero de todas formas, y mas
alla de que el experimento sea bidimensional, se cree que al encontrar la fisica que gobierna el
sistema en una dimension, en 2D se deberia ir también en la direccion correcta. Esto deberia ser
asi ya que se esta analizando la fisica independientemente de la dimensidn en cuestién mas alla de
gue se activen caminos que no estan disponibles en una dimensién. Por ultimo, la morfologia
encontrada en el crecimiento unidimensional, presenta protuberancias como se observa

experimentalmente.
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