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Introduccio

Durant la passada decada ha estat del tot reconegut pels
cientifics en general, i els fisics, quimics, biolegs, etc., en
particular, que la majoria de les estructures que formen
part del seu camp d’estudi posseeixen un tipus bastant
especial de complexitat geometrica. Aquest interes va
sorgir amb el treball de B. Mandelbrot (Mandelbrot,
1977; 1982; 1989), el qual va recalcar les similituds de les
propietats geometriques particulars d’aquests objectes
complexos amb les costes dels continents, les branques
dels arbres o les superficies dels nivols. Ell va intro-
duir el nom fractal per a aquestes formes complexes per
expressar que es poden caracteritzar per una dimensio-
nalitat fraccionaria (fractal). Amb el desenvolupament
de la recerca en aquesta direccid, la llista dels exemples
de fractals ha esdevingut extraordinariament gran, i in-
clou tot tipus d’estructures, des d’agregats microscopics
fins a cumuls de galaxies.

Un camp molt important on les fractals han estat
observades és el dels fenomens de creixement lluny de
Pequilibri, que sén molt comuns en diferents camps de
la ciencia i la tecnologia. Exemples d’aquests proces-
sos sén la solidificacié dendritica en un medi sobrere-
fredat, la digitacié viscosa (viscous fingering) quan un
fluid viscés s’injecta dins d'un altre fluid més viscds,
l’agregaci6 coloidal, la dissolucié quimica, la cristal-
litzacié d’una sal per precipitacié quimica, la ruptura
dielectrica d’una descarrega eléctrica dins d’un medi
dielectric, 1’electrodeposicié d’ions sobre un electrode i
la formacié de polimers conductors per electropolime-
ritzacid. En els experiments que condueixen a aquests
tipus d’estructures (figures 1 i 2), es van fer servir nor-
malment mostres quasi-bidimensionals. El moviment
de les interfases es pot modelitzar mitjangant la dis-
tribucid espacial d’una magnitud que satisfa una equacié
de Laplace (A¢ = 0) amb condicions de contorn mobils.

Una classe molt important d’aquest tipus d’estructu-
res es pot caracteritzar com a estructures de ramificacié
oberta (figures 1C i 1F). Aquests objectes es poden des-
criure en termes de la geometria fractal. Aixo significa
que el volum V(R) de la regié limitada per la interfase
escala amb la mida lineal de I’objecte d'una forma no
trivial

V(R) ~ RP (1)

on D < d és tipicament un nombre fraccionari anomenat
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la dimensid fractal i d és la dimensié euclidiana de ’espai
on el creixement de 'estructura fractal esta immers.

Les raons per al rapid desenvolupament de la re-
cerca en aquest camp del creixement fractal sén di-
verses. L’interes esta fortament motivat pel fet que els
fenomens de creixement fractal estan estretament rela-
cionats amb molts processos d’importancia practica. En
mencionarem tres: i) la textura interna dels aliatges
deguda a les estructures dendritiques que es desenvolu-
pen durant la seva solidificacié és en gran part respon-
sable de la majoria de les seves propietats mecaniques;
ii) una altra area d’aplicacid és en 'obtencié secundaria
de petroli, on l'aigua bombejada dins d'un pou s’empra
per forgar el petroli a fluir cap als pous veins —!’eficacia
d’aquest metode esta influida per l'estructura fractal
dels dits viscosos (figures 1D-F) corresponents a la in-
terfase petroli-aigua—; iii) finalment, el coneixement
dels diferents tipus d’estructures generades per elec-
trodeposici6 (figures 1A-C) es pot aplicar a l'estudi de
la corrosié i la proteccié de superficies metalliques, i
també a la possibilitat de fer servir electrodiposits com
a nous catalitzadors de reaccions que tinguin lloc so-
bre superficies metalliques fractals per a l'obtencié de
materials amb noves propietats.

Geometria fractal

El nostre coneixement actual de les fractals és en gran
part degut a l'interés creixent a caracteritzar-les. Al-
gunes de les propietats basiques d’objectes amb dimen-
sions anomales varen ser apuntades i investigades a prin-
cipi de segle per F. Hausdorff (1919) i A.S. Besicovich
(1935). La rellevancia de les fractals a les ciéncies ex-
perimentals va ser apuntada per B. Mandelbrot, el qual
va demostrar la riquesa de la geometria fractal i va des-
envolupar importants nous resultats en els seus llibres
(Mandelbrot, 1977; 1982). El proposit d’aquest apartat
és donar una introduccié als conceptes basics i a les
propietats de les fractals.

Una propietat d’aquestes estructures, que és interes-
sant estudiar, és la que es coneix com autosemblanca;
diem que un objecte fractal és autosemblant quan la
seva morfologia no depen de I’escala en que ens el mirem.
Aix0 significa que si primer tallem una part de la frac-
tal i llavors I’ampliem a la mida de ’objecte de partida,
llavors ’objecte resultant sera semblant a 1’original.




Figura 1: Exemples d’estructures que donen lloc a geometries complexes en diversos experiments de creixement d’interfases
inestables. (A, B i C): electrodeposicié de Zn. (D, E i F): digitacié viscosa (‘viscous fingering’) d’aire injectat en oli

Figura 2: Altres exemples d’estructures complexes que apareixen en diversos tipus d’experiments: (A) descarrega electrica en
un dieléctric . (B) solidificacié direccional d’acid pivalic. (C) electropolimeritzacié de pirrole per donar un polimer conductor

de polipirrole. (D) agregacié coHoidal d’or. (E) arbres tridimensionals obtinguts al final d’un experiment de dissolucié quimica.
(F') creixement d’un cristall de NH4Cl per precipitacio

Revista de Fisica / 2™ Semestre 1992

2



Si estem considerant un objecte geometric immers en
un espai euclidia de dimensi6 d, una manera de determi-
nar la seva mesura d-dimensional és la segiient: primer
es recobreix ’objecte amb boles d-dimensionals de radi
[, isi N(I) és el nombre minim de boles necessari per
recobrir-lo,

Va(l) = N(1) - 1@ - (2)

déna una estimacié superior de la d-mesura (estimaci6
més aproximada com més petit és ). Finalment, la d-
mesura Vy es defineix com el limit de V;(I) per al — 0.

Per a objectes d-dimensionals estandards, V(1) ten-
deix a V, finit molt de pressa. Per a altres objectes
estandards, amb una dimensionalitat més petita que d
(com ara una superficie o una corba immerses en un es-
pai de dimensié d = 3) tenim que V; = 0, perd que en
canvi Vg # 0 per a algun d; < d (d; = 1 per a una
corba i d; = 2 per a una superficie).

Per als objectes fractals, en canvi, normalment no hi
ha cap valor sencer d; < d per al qual Vy; sigui no nul i
finit.

Considerem per exemple la mida de la costa sud de
Noruega (figura 3) (Feder, 1988), on hi ha la majoria
de fiords. La podem dibuixar en un mapa bidimen-
sional (d = 2). Si mesurem la longitud total (1-mesura)
veurem que Vi(l) creix indefinidament per a [ — 0, i
aix{ diem que la longitud total V; de la costa és infinita.
Per contra, si mesurem l’area recoberta (2-mesura) per
la costa, tenim que Va(l) tendeix a zero quan [ — 0.
No hi ha doncs cap valor sencer d’ < d per al qual Vy
sigui finit i no nul. La costa sud de Noruega és molt
més llarga que una corba pero té una area infinitesimal.
Aplicar tot aixo a la longitud de la Costa Brava o de
l'illa de Menorca féra també interessant.

Tanmateix, per als objectes fractals podem trobar
un D no sencer, D < d, per al qual el limit de Vp ()
quan | — 0 és igual a Vp, finit i no nul. Aquesta D
s’anomena dimensio fractal.

En general, anomenem fractal un objecte fisic, si
en mesurar-ne el volum, superficie o longitud amb
hiper-boles d-dimensionals, (d — 1)-dimensionals, etc.,
no és possible obtenir una mesura finita (de bona con-
vergencia) en anar canviant [ sobre diferents ordres de
magnitud (I — 0).

Normalment es fan servir dos tipus d’aproximacions
a Thora de determinar la dimensié fractal D: Per al
cas d’estructures fractals que creixen, on hi ha una lon-
gitud minima tipica, a, el volum V(L) d'una regi6 d-
dimensional de mida L de la fractal és una funcié de
la mida L de I'objecte. Si determinem V(L) per re-
cobriment de boles o caixes de longitud ! (usualment
s’assumeix | = a = 1), llavors V(L) = N(L), on N(L)
és el nombre d’aquestes caixes

N(L) ~ LP (3)

amb
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Figura 3: Costa sud de Noruega, digitalitzada d’un atlas
amb una resolucié de 1800 x 1200 pixels. Exemple de reco-
briment de caixes amb € ~ 50 Km

1
D= lim c8N()

Lo log(L) )

Per a fractals que tenen L fixat, D es defineix a partir de
com escala N () com a funcié d’una longitud decreixent
I, on N(I) és el nombre minim de caixes d-dimensionals
d’aresta [ necessaries per recobrir ’estructura

N ~17P (5)

i log N (1)
L e
D (©)

Fins ara hem partit del fet que 'objecte que consi-
derem té una longitud d’escala minima (la mida de les




particules o la resolucié experimental) i una de maxima
(la mida total de Pestructura). La mida finita (L < co)
de les fractals experimentals fa possible introduir una
magnitud adimensional

e=l/L (7)

la qual representa la mida de les caixes normalitzada per
la longitud de l'estructura. Aix0 ens permetra unificar
les dues maneres de calcular que abans esmentavem,
és a dir, per al cas de fractals en creixement, man-
tenim constant [ i augmentem L, mentre que per a frac-
tals ja generades, mantenim constant L i disminuim [.
Aleshores les equacions (3) i (5) es poden escriure en
termes d’aquesta magnitud adimensional, €, com

N(e) ~e P (8)

on N (e) sera el nombre minim de boles de radi eL (o
caixes de mida L) d-dimensionals que recobreixen la
fractal i D és la dimensié fractal de 'objecte que s’obté
de forma analoga a (4) i (6)

R L

=0 log(e) ©)

Naturalment, per a un objecte real, les lleis d’escala (3),
(5) i (8) només es compleixen per a un interval de lon-
gituds d’escala entre un limit inferior (generalment la
resolucié de 'aparell amb que el mirem: lupa, micros-
copi, etc.) i un limit superior, que sol ser la mida de
I’estructura un cop formada.

Com a exemple d’aplicacié d’aquest metode, es pot
calcular la dimensié fractal de la costa sud dels fiords de
Noruega (figura 3) i resulta ser D = 1,52+0,01 (Feder,
1988) dins d’una mida d’escala d’entre 500 m i 10 Km.

De fet, aquesta dimensié fractal D és un cas parti-
cular de la dimensié fractal introduida per F. Hausdorff
Pany 19191 A.S. Besicovich 'any 1935, i esta relacionada
amb la dimensié de capacitat D, introduida per A. N.
Kolmogorov i V. M. Tihomirov (1959). La idea original
de Hausdorff era definir una dimensio fractal que fos in-
dependent de la resolucié de I’escala en qué ho mirem,
e. En general, ja veurem que per a fractals obtingudes
de forma experimental no es complira que D sigui in-
dependent de l’escala en qué ens ho mirem, e, pero hi
haura un domini d’escales en qué podrem dir que D és
una bona dimensi6 fractal.

Com a resum podrem dir que les fractals ordinaries
sén objectes per als quals D, determinada a partir de
(9), és més petita que la dimensié topologica, d, de
I'espai en que la fractal esta immersa (D < d).

Tipus de fractals

Dins de la gran diversitat d’estructures fractals, ens res-
tringirem a les classes més importants i en destacarem
els aspectes més rellevants referits al fenomen de la seva
formacié.

A causa del fet que les fluctuacions sén sempre
presents en els processos fisics, aquests no condueixen
mai a estructures amb una simetria ben definida. Direm
doncs que les fractals fisiques sén més o menys aleatories
amb un grau de simetria baix.

De totes maneres, féra interessant considerar les
construccions simples i idealitzades que porten a estruc-
tures fractals. Aix0 constitueix el tipus de fractal que
s’anomena determinista ja que esta generat per una llei
determinista, p.e. corba de von Koch, junta de Sierpin-
ski, etc. (Mandelbrot, 1982; Vicsek, 1989). En general,
en construir una fractal matematica per creixement a
partir d’una llei determinista, hom comenga amb un ob-
jecte (particula) de mida lineal a.” En un primer pas
(k = 1), n — 1 copies de I'objecte llavor s’afegeixen a
Poriginal de manera que la mida lineal de la configu-
racié resultant esdevingui r-a, amb r > 1. A la propera
iteracié (k = 2), cada particula de la primera iteracié se
substitueix per tota la configuracié a la iteracié k£ = 1.
Aixi, el nombre de particules de I’estructura sera n? i la
mida lineal serd r?-a. Aixi, en anar fent iteracions, quan
es realitzi la (k + 1)-ésima iteracid, les n unitats de la
k-esima configuracié corresponent a l’estructura obtin-
guda en la (k — 1)-ésima iteracid, se substitueixen per
tota l'estructura generada a la k-ésima iteracié. Vegeu
la figura 4, per fer-vos una idea de les primeres iteracions
d’'una fractal determinista que presenta una estructura
ramificada analoga a les observades per a la majoria de
fractals experimentals (figures 11 2) (Vicsek, 1989). En
el limit, quan & — oo, obtenim una fractal matematica
determinista. La dimensi6 fractal d’aquests objectes es
pot obtenir facilment a partir de (4), ja que podem as-
similar L = r* -4 i N(L) = n*, d’on obtenim la segiient
expressié exacta per a la dimensio fractal:

logn
D=— 10
logr &)

que per al cas de la figura 4 condueix a
D =1log5/log3 =1,465 <d =2,

com era d’esperar.

Un altre tipus molt interessant és el de les fractals a
l’atzar, és a dir, generades per regles deterministes pero
aplicades a l'atzar (de forma estocastica). En general,
per a aquest tipus de fractals no és sempre facil trobar
una expressio analoga a (10) i, per tant, la dimensio frac-
tal s’haura de trobar per altres metodes, en particular a
partir de lexpressi6 (9).
és propi de fractals deterministes, pero per al cas de
les generades estocasticament s’acostuma a dir que sén
autosemblants en sentit estadistic.

Per als casos de fractals estocastiques, més semblants
a les que s’obtenen de forma experimental, el metode de
recompte de caixes, per determinar la dimensié fractal

Revista de Fisica / 2™ Semestre 1992

El concepte d’autosemblanca

21



28

k=0 k=1

k=2

"

k=3

Figura 4: Exemple de construccié d’'una fractal determinista immersa en d = 2 (Vicsek, 1989)

segons (9), és molt laboriés. Per aixo, és molt més efec-
tiu calcular D a partir de la funcié d’autocorrelacié de
parells o funcié densitat-densitat:

C(7) = WZP(HF)MF’) (11)

la qual ens indica quina és la probabilitat que dos punts
separats una distancia 7 pertanyin a l'estructura. N
és el nombre de particules de la fractal i p és la densi-
tat local de particules, p.e. val 1 si en el punt situat
a distancia 7 d’un origen arbitrari hi ha particula, i 0
en cas contrari. Normalment les fractals sén isotropes
(les correlacions no depenen de la direccié) i per tant
la funcié de correlacié només dependra del modul de 7,
C(r).

En un objecte fractal, la funcié de correlacié depén
de la distancia d’una manera no trivial, i es pot veure
que C(r) satisfa la llei d’escala segiient amb 7:

O(r) ~r=° (12)

on 0 < o < d. Aixo ens indica que per a fractals es-
tocastiques, la densitat de particules és una funcié de-
creixent amb la distancia. Si calculem el nombre de
particules, N(L), que hi ha dins d’una esfera de radi L
a partir de la seva distribucié de densitat obtenim

L L
N(L) ~ / oo / C(r)dé ~ LE~ (13)
0 0
on a partir de (3) és immediat veure que
D=d-a (14)

la qual cosa permet trobar dimensions fractals a partir
del calcul de la funcié de correlacié (11).
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Experiments en electrodeposicio

L’electrodeposicié és un exemple fascinant de fenomen
de creixement sota condicions de no equilibri, el qual
déna lloc a la formacié d’estructures fractals similars a
d’altres processos de cristallitzacié o fenomens de des-
placament d’interfases (figura 1).

En els experiments d’electrodeposicid, l'estructura
fractal que creix és deguda al fet d’aplicar una diferencia
de potencial (AV) a través d'una dissolucié d’una
sal metallica (per exemple ZnSO,) mitjangant dos
electrodes (generalment metalls: Zn, Cu) i al fet que
el pas de corrent electric es manté gracies a dos proces-
sos electroquimics que tenen lloc a ambdés electrodes.
A l’anode, es produeix la dissolucié del metall de
lelectrode (Me—Me™" + n e”), procés que allibera n
electrons que, en fluir pels circuits electrics exteriors, fan
que al catode es puguin descarregar els ions metallics
(cations) de la sal de la dissoluci6 (Zn** + 2e~ —Zn),
la qual cosa tanca el circuit electric. Els experiments
quasi-bidimensionals s’han realitzat en una capa de dis-
solucié electrolitica posada entre dues plaques de vidre
de 5 mm de gruix i confinada entre els dos electrodes a
temperatura ambient (figura 5). En aquest cas, les es-
tructures generades tindran una geometria parallela, ja
que reflectiran la geometria de la cella. Les dimensions
de la cella dependran del gruix dels fils emprats com a
electrodes i de la longitud i separacio.

Per a una analisi quantifativa dels. electrodiposits
quasi-bidimensionals, s’enregistra estructura que ha
crescut després d’un cert temps (uns quants minuts)
mitjancant una lupa estereoscopica connectada a una
camera de video estandard. La imatge es transfereix a
un sistema de tractament d’imatges connectat a un PC.
El sistema de digitalitzacié consisteix a quadricular la
imatge amb una xarxa quadrada (512 x 512), on cada
cella de la xarxa (pixel) ens donara idea de la resolu-
cié de la imatge, i assignar un byte d’informacié a cada
pixel de la xarxa (256 tons de grisos) si es fa en blanc
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Figura 5: Dispositiu experimental per fer estudis d’electrodeposicié quasi-bidimensional. Consta de: (A) poténcia, (B) cetla
on creix l'estructura, (C) lupa estereoscopica, (D) camera T'V, (E) monitor TV i (F) PC amb targeta digitalitzadora

i negre o tres bytes si es fa en colors (un byte per a
cada color basic). Un cop digitalitzada la imatge es bi-
naritza de forma relativa a un llindar d’intensitat, per
definir millor el contorn de I'agregat. Es ara quan po-
drem aplicar els conceptes de la geometria fractal ja que
la figura digitalitzada, un cop binaritzada, és assimilable
a un agregat de particules ordenades d’una certa forma
(s’associa una particula a un pixel negre).

A la figura 6 es pot veure un electrodiposit de Zn
generat a partir d’una dissolucié de ZnSO4 0,15 M, amb
una diferéncia de potencial aplicada de 10 volts i amb
una separacio entre eléctrodes de 5 cm. Els eléctrodes
son de Zn d’un gruix aproximat de 200 pgm (micres). El
temps necessari per generar aquesta estructura és de 20
min i I'algada mitjana del diposit és aproximadament de
5 mm.

Caracteritzacié fractal d’electrodiposits experi-
mentals

Si volem caracteritzar ’estructura de la figura 6 en ter-
mes de la dimensié fractal podem aplicar les expres-
sions (8)-(9) per trobar-ne la dimensié de capacitat, D,
i les expressions (11)-(14) per trobar-ne la dimensié de
correlacié, Do De fet, per simplificar el calcul i a
causa del fet que aquests tipus d’estructures sén molt
semblants a les fractals estocastiques, farem una apro-
ximacié estadistica a ’hora d’efectuar el comput, i en
comptes de fer-ho a partir de tots els punts de 'agregat,
farem la mitjana sobre uns 500 punts escollits a ’atzar
en una regié intermedia de 'estructura, de forma que
en anar augmentant la mida de la caixa/bola amb que
recobrim I'estructura no sortim de la figura (de fet si fos
un objecte generat per simulacié mateméatica podriem
aplicar condicions periodiques als costats de la figura).
A més, per trobar la dimensi6 de capacitat (D.) no la
calcularem a partir de les expressions (8)- (9) sind fent
servir una expressié semblant a (3); aixd es basa en el

Figura 6: Imatge digitalitzada d’un electrodiposit de Zn

calcul de la massa (quantitat de punts de Iagregat)
continguda dins d’una bola/caixa de dimensié lineal r
(e < r < L), que de forma similar a (3) verificara la llei
d’escala segiient:

M(r) ~ rPe (15)

A la figura 7 es veuen les representacions log-log de
M(r) i C(r) segons r —préviament adimensionalitzada
segons (7)—, on r = 2° = 1, representa la mida lineal
global de 'agregat (2°=512 pixels) i 7~ representa el
limit de resolucié experimental (1 pixel). Per poder tro-
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bar les dimensions fractals D, i D¢or, intentarem fer un
ajust de regressié lineal en un interval d’escala on tingui
sentit fer-ho. Per aix0, es fa una analisi de les derivades
locals (trobades numeéricament per a cada mida r consi-
derada), i la zona on més o menys hem obtingut un valor
constant sera U'interval valid per fer Panalisi de regressié
lineal. A la figura 8 es representen aquestes derivades
locals i s’observa que 'interval d’escales en que tindria
sentit fer aixd és molt reduit (si se’'n pot parlar) i no
tindra gaire sentit calcular De i Degpe.

Dimensions fractals generalitzades

Una discussié més extensa de les mesures fractals d’un
agregat experimental ¢s millor fer-la en termes de les
anomenades dimensions fractals generalitzades, Dy, on
q € R és un index que ens caracteritza la dimensié frac-
tal. Aixo és adequat per a estructures fractals que neces-
siten un nombre infinit d’exponents tipus dimensié per
caracteritzar-ne les propietats d’escala (Vicsek, 1989).

Hi ha diferents procediments desenvolupats per cal-
cular I’espectre de dimensions fractals generalitzades.
Aqui n’explicarem un de basat en un algorisme tipus box
counting semblant a introduit per calcular D segons
(9). Es defineix una funcié de particié (a causa de la
seva analogia amb la mecanica estadistica)

N(¢e)
Zyle) = ) pile) (16)
=1

on p;(e) és la porcié relativa de massa (quantitat de
particules) continguda dins de la i-&sima caixa/bola de
mida lineal € que recobreix ’agregat, de manera que
estiguin normalitzades

N(eg)

ZPi(E) =J (17)

i N(e) és el nombre minim de caixes/boles de mida lineal
€ que recobreixen l'agregat.

Aquesta funcié de particié escala amb la mida lineal
e de la caixa/bola de la forma segiient:

Z4(€) ~ gld=DPa (18)

Aquesta relacié ens permet trobar la dimensié fractal
generalitzada a partir d’una representacié log-log de la
forma que ja hem descrit anteriorment

1 . log Z,(e)

i (g—1) nt log(¢) {19}

expressié que per a ¢ = 1 és indeterminada, i a partir
de (18), agafant el limit de forma adequada, tindrem

N (e)

Dy =lim s 3 > pile)logmi(e) f (20)
=1

im
e—0 log(e

En aquesta versié més general, és facil veure que les di-
mensions fractals introduides anteriorment D. i D opr
coincideixen amb Dy i Do, respectivament. A causa de
la forma de ’expressié (20) per trobar D; es veu que D;
estd relacionada amb la informacié (I = > p;-log p;, com
és usual en mecanica estadistica) de Iestructura fractal,
és per aix0 que s’anomena dimensié d’informacié. De
la mateixa manera, Dg és la dimensié de capacitat (di-
mensié fractal usual) i Dy és la dimensié de correlacid.

En general D, ens donard idea de les propietats
d’escala, no de lestructura global (¢ = 0), siné de di-
ferents zones segons el seu pes, és a dir, per a ¢ < 0
tindran més importancia les zones de probabilitat baixa
(pi — 0) i per ¢ > 0 en tindran més les zones de proba-
bilitat alta (p; — 1).

Les fractals autosemblants obtingudes a partir d’una
llei matematica determinista tenen

Dy =D (Vg € R),

i es diu que la mesura de la seva distribucié massica és
uniforme. Llavors, per a les fractals estocastiques (més
semblants a les experimentals) també direm que sén au-
tosemblants, en sentit estadistic, quan tot ’espectre de
dimensions fractals generalitzades és igual a D. A I'hora
de calcular D, per a estructures fractals obtingudes ex-
perimentalment s’haura de fer en sentit estadistic, és a
dir, o bé fent la mitjana del calcul de Z,(g) per a cada €
considerada sobre un determinat nombre de xarxes, on
Porigen de cada xarxa s’agafa aleatoriament, o bé rea-
litzant un cert nombre d’experiments sota les mateixes
condicions experimentals i, per a cada estructura obtin-
guda, calcular Z,(¢) només per a una xarxa i fer-ne
la mitjana després. De totes maneres, a causa de les
limitacions experimentals, e = 1 (I = L) és la caixa
maxima que podrem prendre (limitacions de mida finita)
ie = 27" (1 pixel), on n és la resolucié del procés de digi-
talitzacié (27 x 2™), és la caixa minima que podem pren-
dre (resolucié experimental del procés); aquestes lleis
d’escala només seran valides en un determinat interval.

Obtencié de dimensions fractals generalitzades
en electrodiposits

Tornant a Iestructura fractal de 1’electrodiposit de Zn
anterior (figura 6), podem aplicar les expressions (16)-
(19) per trobar Dy (=D,) i D3 (=Dcorr). Les represen-
tacions log-log obtingudes (figura 9) semblen indicar un
bon comportament d’escala (recordem que ha de sortir
una representacio lineal), pero si fem el calcul numeric
de les derivades locals veiem (figura 10) que no hi ha cap
interval on les D, es mantinguin constants ni oscillin al
voltant d’un cert valor mitja, cosa que indica que no té
sentit aplicar la llei d’escala (18). Aixo és aixi ja que
s’ha agafat tot I’agregat i, a causa del procés de digita-
litzacié i posterior binaritzacié, s’ha perdut I’estructura
interna de les branques, a més que, a causa del cert gruix
(200 pm) dels electrodes, la figura 6 és una projeccié so-
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Figura 7: Representacié de: (A) logy M (1) vs. logy r i (B) log, C () vslog, r calculada a partir de Pestructura de la figura
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Figura 8: Derivades locals obtingudes de la representacic
de la figura 7. La linia continua representa el valor de D, i
la discontinua de Doy

bre un pla de I'estructura quasi-bidimensional real que
s’obté experimentalment.

Per resoldre aixo, i pel fet de que és a la interfase
electrode-dissolucié on es produeix el procés d’agregacid
i creixement que déna lloc a Destructura fractal del
diposit, ens restringirem al contorn (interfase electrode-
dissoluci6é) de lestructura fractal de 1’electrodiposit
(figura 6) ja que és on estd contingut el seu caracter
fractal i aixi minimitzarem els efectes tridimensionals
de l'experiment real. A la figura 11 es veu la repre-
sentacié log-log de la llei d’escala (18) i si en calculem
les derivades locals (figura 12) observarem com ara si que
tenim un bon comportament de la derivada local, ja que
es veu una oscillacié al voltant d’un cert valor mitja. Es
per aixo que s’agafa un cert interval per poder-ne fer una
analisi de regressio lineal i aixi trobar de manera millor
els valors de les dimensions fractals generalitzades con-

log 2 (Zg) / (g-1)

0.0 }
-3.0 1
6.0
_90 o
~12.0 -
0 -6.0 -4.0 -2.0 0.0
log 2 €

Figura 9: Representacié delogy Z,(€)/(g—1) vs. logy € per
a tota l’estructura de la figura 6. La linia continua representa
el cas ¢ = 0 i la discontinua, el cas ¢ = 2

siderades. Aix0 déna lloc als valors segiients:
Dy =1,568 40,0031 Dy =1,626+0,005.

D’aquests resultats, encara que molt precisos, no po-
dem dir-ne res sobre I’exactitud i molt menys sobre el
caracter autosemblant de 1’electrodiposit de Zn consi-
derat. Creiem que a causa dels efectes 3D i del procés
de digitalitzacié emprat, s’han comes una serie d’errors
sistematics. A més no sabem res de com influeixen els
parametres experimentals que podem controlar (concen-
tracié, diferencia de potencial aplicat, dimensions de la
cella, etc.) en la morfologia dels agregats i en la seva
estructura fractal.

Diagrama de morfologies en I'electrodeposicié
del Zn

Si es realitza un estudi experimental de l’electrode-
posicié quasi-bidimensional del Zn en una cella elec-
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troquimica amb simetria parallela, s’observen els dife-
rents régims de creixement obtinguts en altres situacions
experimentals (Vicsek, 1989), des del régim dendritic
anisotrop fins al régim fractal irregularment desordenat,
i també altres noves estructures que sén barreges de den-
drites amb ramificacions obertes més de tipus fractal.

Fls experiments quasi-bidimensionals portats a
terme shan realitzat en un dispositiu similar al des-
crit en la figura 5. La cella esti constituida per dos
electrodes de Cu de 3,5 cm de llarg, separats a una
distancia de 3 cm. Els fils de Cu emprats com a
electrodes tenen un diametre de 70 pm, la qual cosa fa
que els efectes tridimensionals es redueixin considerable-
ment, ja que la dissolucid estard confinada en un gruix
de 70 pum entre les dues plaques de vidre de 5 mm de
gruix ja descrites anteriorment. L’interval de diferéncia
de potencial aplicada (AV) és de 0-20 V i el de concen-
tracié (¢) de ZnSOy4 és de 0,01-0,75 M. Els experiments
es fan a temperatura ambient i el temps de creixement
és entre 51 45 min.

A la figura 13 es pot veure en forma de diagrama
un resum dels diferents tipus de morfologies obtingudes
en fer experiments variant ¢ i AV. Els diferents ti-
pus d’estructures obtingudes es caracteritzen per la seva
morfologia i perqué s’hi poden definir unes zones on
s’obtindra una certa morfologia. Es poden distingir cinc
tipus de morfologies (Trigueros et al., 1991):

i) a potencials baixos, el catode es recobreix d'una
estructura compacta que no creix.

ii) a concentracions baixes, es formen estructures ar-
borescents i creixen de forma homogénia amb un
front ben definit.

iii) a concentracions intermeédies (0,03M< ¢ <
0,1 M), s’observen les tipiques dendrites.

iv) a concentracié més alta perdo per a potencials
baixos, s’observa el creixement d’estructures ra-
mificades que creixen en qualsevol direccié a par-
tir de les puntes de les branques per ramificacions
successives, i donen lloc a una estructura oberta.

v) a concentracions altes 1 potencials alts, es veu
que hi ha una competicié entre el creixement
d’estructures dendritiques i obertes, i es forma una
nova estructura que hem anomenat mixta, carac-
teritzada per unes branques en forma de dendrita
pero amb ramificacions obertes.

2.00 -

-8.0 -6.0 -4.0 -2.0 -0.0
logr €

Figura 10: Derivades locals obtingudes de la representacié
de la figura 9. La linia continua representa el valor de Dy i
la discontinua, de Do
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Figura 11: El mateix que la figura 9, perd calculat a partir
del contorn de 'agregat de la figura 6
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Figura 12: El mateix que la figura 10, perd calculat a partir
de la representacié de la figura 11
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Figura 13: Diagrama de morfologies de les estructures obtingudes en l'electrodeposicié quasi-bidimensional del Zn en termes
de la concentracié de ZnSOy (c) i de la diferéncia de potencial aplicada (AV')
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[AV/V [ e/M | q] D, |
40 | 0,75 [0 | 1,601=0,004
1,597-0,006
1,59740,006
1,593-:0,006
1.584-£0,003
1,5870,003
1,587-40,003
1,588+0,002
1,638+0,003
1,6360,004
1,639-+0,005
1,640£0,004

6,0 | 0,25
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Taula 1:Valors de Dy per a estructures obertes
27<e <23}

[AV/V [ /M |
6,0 0,02

D, [
1,44140,005
1,4514+0,005
1,4514-0,004
1,463-0,004
1,672-:0,008
1,663--0,008
1,658-+0,008
1,6300,007

10,0 | 0,02

DW= O ON = O

Taula 2:Valors de D, per a estructures homogénies
@7 e 2770

De totes aguestes estructures, les que recorden més
una estructura fractal sén 'oberta i I’homogenia, i és
en aquestes on té sentit fer una analisi de 'espectre de
dimensions fractals generalitzades sobre el contorn de
I'estructura (interfase eléctrode-dissolucié). A la taula
1 es mostren alguns valors de les D, obtingudes per di-
ferents estructures obertes dins de I'interval on es veu
que els valors de les diferents D, avaluades és el mateix,
per tant té sentit dir que aquesta morfologia déna una
estructura fractal autosemblant i sembla que és inde-
pendent de les condicions experimentals en qué s’obté.
Es per aixd que podem parlar d’una dimensié fractal
mitjana per a les estructures de la zona del diagrama de
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morfologia oberta, amb el segiient valor calculat per a di-
ferents estructures D = (D) = 1,6140,02 (Trigueros et
al.,1991). Aquest valor és semblant al que s’obté a par-
tir d’estructures fractals estocastiques obtingudes per si-
mulacié (Vicsek, 1989). Per a la morfologia homogeénia,
els resultats obtinguts per a diferents D, (taula 2) no
semblen tan concloents com els de la morfologia oberta,
ja que per a cada estructura ’autosemblanca no és tan
definitiva, perd el que si que s’observa és que els valors
canvien bastant d’'una part a una altra dins de la zona
de la morfologia homogeénia. Aixd es creu que pot ser
a causa del tipus de creixement, ja que aquesta mor-
fologia, a diferéncia de I'oberta, presenta un front de
creixement pla molt ben definit.

Conclusions

En aquest treball s'ha intentat fer una breu introduccié
als conceptes de la geometria fractal per caracteritzar
les estructures complexes i altament desordenades que
s’obtenen en un gran ventall d’experiments diferents.
En particular, s’ha presentat 1'electrodeposicié com a
exemple d’experiment que genera estructures d’aquest
tipus.

S’ha de remarcar l'interés creixent en 'estudi dels
fenomens fisics que condueixen a la formacié d’aquest
tipus d’estructures, tant des d'un punt de vista basic,
pel fet de conéixer més a fons la fisica dels fenomens
complexos i en particular 'estudi dels aspectes dinamics,
com aplicat, a causa del gran interés que hi ha des de fa
uns deu anys pel coneixement més profund d’aquest ti-
pus d’estructures i les seves aplicacions tecnologiques en
una gran diversitat de camps de la ciencia i tecnologia.

Finalment, respecte al fenomen de ’electrodeposicio,
s’ha de remarcar que, a part del seu interés aplicat en
'estudi de la corrosio i proteccié de mafterials, estudi de
relacions estructura-propietats i activitat catalitica de
nous materials, és un camp on, en ¢l terreny de la re-
cerca basica, encara es desconeixen moltes coses, quasi
tot, ja que, per exemple, no se sap ben bé el perque
de la formacié de diferents morfologies, ni el seu me-
canisme. A més hi ha molts fenomens dinamics nous
que van apareixent a mesura que s’estudia més a fons el
problema.
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