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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o crescimento anodico de filmes sobre
metais, sob condigdes voltamétricas, via simulacdo. Admitiu-se que: a) os filmes
sdo ultrafinos, isto é, as contribuicdes do gradiente de defeitos para o transporte
ibnico através do filme sdo muito menores que aquelas do campo elétrico; b) o
transporte de cargas no interior do filme obedece a um modelo 6hmico, onde a
resistividade i6nica do filme varia durante o transiente em resposta a injecao e
recombinacdo de defeitos pontuais recombinantes. Uma nova interpretacdo para o
potencial de Flade como funcdo da concentracdo de defeitos durante uma
voltametria foi dada. As simulagbes conseguiram reproduzir alguns
comportamentos observados experimentalmente em curvas de densidade de
corrente vs. potencial, como o aumento da densidade de corrente de pico e seu
deslocamento para potenciais mais anoddicos a medida que a velocidade de
varredura aumenta. As simulacdes também mostraram que a concentracdo de
defeitos pontuais passa por um maximo e a resistividade por um minimo durante
uma voltametria. Com relacdo as hipdteses assumidas durante a aplicacdo do
modelo 6hmico a resultados experimentais as simulagcdes corroboraram uma, a
saber, de que as curvas de densidade de corrente contra o potencial corrigido pela
queda de potencial no filme caem em uma Unica curva para todas as velocidades de
varredura, e ndo confirmaram outra, de que o potencial de minimo de resistividade
coincide com o potencial de pico de densidade de corrente.
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ABSTRACT

In this work the anodic film growth on metals has been studied, under
voltammetric conditions by simulation. It was supposed that: a) the films are ultra-
thin, i.e., the concentration gradient contributions for the ionic transport throughout
the film are much lower than those of the electric field; b) the ionic transport
throughout the film obeys an ohmic model where the film ionic resistivity varies
during the transient in response to the injection and recombination of recombinant
point defects. A new interpretation was given for the Flade potential as a function
of the point defect concentration during a voltammetry. The simulations were able
to reproduce some behaviors observed experimentally in current density curves
versus potential during a voltammetry, such as the peak current density increment
and dislocation for more anodic potentials while the sweep rate increases. The
simulations have also shown that the point defect concentration passes by a
maximum and the resistivity by a minimum in the course of a voltammetry. As
regards to the hypotheses assumed during the application of the ohmic model for
experimental results the simulations corroborate one of them, namely, that the
curves of current density against the potential corrected by the potential drop in the
film fall in a single curve for all sweep rates, and do not confirm another, namely,
that the potential of minimum of resistivity coincides with the potential of peak
current density.
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Capitulo 1

APRESENTACAO



A maioria dos trabalhos propostos na literatura para modelar o
crescimento de filmes sobre metais dedica-se as condicdes quase-estacionarias,
considerando que as propriedades dos filmes sejam constantes durante o
crescimento.

Este trabalho estuda o crescimento de filmes sobre metais desde as
condic@es transientes via simulacdo. Para tanto utilizara um modelo 6hmico para
a relacdo sobrepotencial/densidade de corrente no interior do filme e as idéias
de que ha injecdo e recombinacdo de defeitos pontuais recombinantes no filme.
O tratamento aqui sera exemplificado para filmes de dxido, mas o modelo pode
ser estendido para outros filmes.

A metodologia do trabalho consiste, basicamente, nos métodos
numéricos aplicados para a resolucdo das equacdes diferenciais do modelo.

Visando uma apresentacao clara, a dissertacdo foi dividida em seis
capitulos como segue.

Este primeiro capitulo apresenta uma pequena introducdo
descrevendo o conteudo dos demais capitulos.

No capitulo 2 sera apresentada uma breve revisdo dos modelos
cinéticos para o crescimento de filmes sobre metais propostos na literatura,
dando-se maior énfase ao modelo éhmico que é utilizado neste trabalho e esta
tratado numa secao a parte.

No capitulo 3 é apresentada a metodologia para resolucdo das
equacdes diferenciais do modelo e a metodologia experimental imaginada.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados dos
experimentos computacionais.

No capitulo 5 sdo enumeradas as principais conclusdes do trabalho,
bem como algumas sugestdes para trabalhos futuros.

No capitulo 6 estdo relacionadas as referéncias bibliograficas.



Capitulo 2

REVISAO DA LITERATURA



A presenga de filmes sobre metais possui importantes aplicacdes

em protecao de superficies, catalise, sensores e invengdes eletronicas.

Uma das classes mais conhecidas e importantes de filmes sobre
metais ¢ a dos filmes “passivos”. O sucesso do uso excessivo de metais em
nossa civilizacdo depende, muitas vezes, da forma¢do de um filme de 6xido
“passivo” de espessura nanomeétrica que limita a reacao do metal com o oxigénio
do ambiente. Muitos destes metais (aluminio, ferro, cromo, niquel, zirconio,
mangangs, titanio, entre outros) sdo caracterizados por entalpias e energias livres
de reacdo com oxigénio e agua negativas, podendo até entrar em combustao se
expostos a atmosfera num estado suficientemente fino. Deste modo, os metais
estdo num perpétuo estado de reversao para os 0xidos a partir dos quais foram
originalmente  produzidos. = Contudo, = embora  altamente  reativos
termodinamicamente, gragas aos filmes passivos os metais comumente mostram
uma elevada estabilidade cinética que lhes permite, inclusive, o emprego como
materiais estruturais em contato com ambientes corrosivos (MACDONALD,

1999).

Uma das primeiras observagdes experimentais do fendmeno de
passivagdo foi feita por Keir em 1790 (HACKERMAN, 1974). Ele obteve a
chamada passivacdo quimica ao expor ferro a uma solugdo de acido nitrico
concentrado e verificar que ndo se repetia a reatividade apresentada em solugdo
diluida do mesmo acido. Em 1836, Schonbein (quem cunhou o termo
passividade) mostrou que a inibi¢ao da reatividade do ferro poderia ser obtida de
modo equivalente por meios eletroquimicos (passivagdo anodica). No mesmo
ano, Faraday propds que a passivagdo seria resultado da presenca de um filme de
oxido sobre o metal (HACKERMAN, 1974):
“... minha impressdo ¢ de que a superficie do metal

esta oxidada ou sendo de que as particulas superficiais do



metal estdo numa relagdo para o oxigénio do eletrdlito

. . - 1
equivalente a uma oxidag¢do ...”

Passados 170 anos, os cientistas continuam buscando compreender
as razdes para a passividade dos metais reativos e, atualmente, ¢ aceito que ela
deve-se mesmo a formacdo de um filme fino de 6xido sobre a superficie

metalica (MACDONALD, 1999).

2.1 — Modelos cinéticos para o crescimento de filmes sobre metais

Nesta secao pretende-se apresentar uma visdo geral sobre as teorias
e modelos cinéticos propostos ao crescimento de filmes sobre metais.

O desenvolvimento de um modelo cinético consiste na traducao de
fendmenos fisicos em termos matematicos. No caso do crescimento de filmes
tais fendmenos podem incluir apari¢dao e consumo de defeitos, fluxo de corrente,
variacdo de potencial, entre outros. Cada um destes possui uma velocidade de
mudanca (derivada) e, consequentemente, podem ser formulados em termos de
equagdes diferenciais. A equagdo diferencial torna-se um modelo matematico do
fendmeno (BOYCE e DIPRIMA, 2000).

Deve-se ter em mente que diferentes condigdes experimentais
podem resultar em diferentes mecanismos de crescimento € que, por isso, a
aplicagdo de modelos a resultados experimentais deve ser cuidadosa, a fim de
evitar interpretagdes equivocadas (D'ALKAINE, 1993). Também se deve ter em
conta que, inevitavelmente, os modelos envolvem simplificagcdes que limitam
sua validade.

O crescimento de filmes sobre metais pode ocorrer na interface m/f

(filme cresce para dentro do metal), na interface f/s (filme cresce na dire¢ao da

Pe my impression is that the surface of the metal is oxidized or else that the superficial particles of the

metal are in such relation to the oxygen of the electrolyte as to be equivalent to an oxidation ...”



solucdo) ou em ambas. Nenhum transporte i6nico através do filme € requerido
quando o crescimento da-se apenas pela incorporacdo de espécies ja presentes
em solucdo. Em todos os outros casos para que haja crescimento deve haver
transporte 10nico através do filme.

Os filmes sobre metais podem ser classificados quanto a sua
estrutura em dois grupos (KORYTA e DVORAK, 1987):

Filmes Descontinuos — ndo recobrem todo o eletrodo, sdo porosos, pouco

protetores e podem chegar a espessuras de até 1 milimetro;

Filmes Continuos (também conhecidos como filmes barreira) — recobrem toda

a superficie metélica, sdo ndo porosos, possuem alta resistividade (2106 Qcm) e
espessura maxima de 1 micrometro.

Neste trabalho, as simula¢des aplicam-se a casos de filmes
continuos. Parte-se do pressuposto de que, na condi¢do inicial para o
crescimento anddico ha, previamente a polarizacdo anddica, a formagdo de um
filme continuo que recobre todo o eletrodo. Isto € possivelmente o caso em
solucdes aquosas, onde os metais reativos nao nobres encontram-se recobertos
por um filme de 6xido previamente formado.

Esta suposicdo também simplifica o tratamento matematico, pois
exime o modelo de preocupacdes com os processos de nucleagdo e formagao do
filme. Assim, as atenc¢Oes voltam-se apenas ao problema de crescimento do
filme na direcao perpendicular a superficie metalica.

De acordo com Vetter (VETTER, 1967), a distribuicdo de potencial

num sistema metal/filme/solucéo ¢ dada por:

E=n,,+n,+n,,+E; (2.1)

onde E ¢ o potencial aplicado, 17, o sobrepotencial na interface metal/filme,
n, o sobrepotencial no filme, 17, o sobrepotencial na interface filme/solucéo e

EF o potencial de Flade.



A eq.(2.1) sugere que os sobrepotenciais nas interfaces e através do
filme podem ser tratados separadamente.

As diferencas basicas entre os varios modelos propostos na
literatura foram discutidas por D’Alkaine (D'ALKAINE, 1990; D'ALKAINE,
1993; D'ALKAINE et al., 1993) tanto no que se refere ao mecanismo quanto as
etapas determinantes. Na sequéncia ¢ apresentada uma breve revisdo dos
principais modelos, sendo dados maiores detalhes ao modelo 6hmico que €

usado neste trabalho.

2.1.1 — Modelo de migragao i6nica por saltos

Em 1935, Verwey (VERWEY, 1935) propos este modelo para o
crescimento de filmes de 6xido sobre aluminio. Segundo ele, o filme cresce
devido a saltos de ions através da sua rede. A for¢a motriz para o transporte de
cargas no filme ¢ considerada ser um alto campo elétrico e, por isso, este modelo
¢ conhecido também como modelo de alto campo. Este mecanismo de transporte
estd ilustrado na Fig. 2.1, onde a estrutura do filme € representada como sendo
composta de uma sub-rede anidnica e outra catidnica, também esta representada
a energia potencial dos ions em fun¢do da posi¢do para casos de campo elétrico
nulo e maior que zero.

A energia de um ion na rede do filme € vista como uma fungdo
periodica da distancia inter-idbnica em que, o minimo desta funcdo corresponde a
posi¢cdes “estaveis” na rede e 0 maximo a posi¢oes “instaveis”. A diferenca entre
as energias de maximo e minimo corresponde a barreira de energia (energia de
ativacdo U,) que um ion necessita vencer para efetuar um salto. Quando se

aplica um campo elétrico,

A,
|

E=




O Q > cation
O :.._'O intersticial
O O O cz_ﬁ:[io_n na re_de
catibnica do filme
O O » anion na rede
anidnica do filme

U A
- E=0
energia Ua energia de
potencial ativaco
A
v E=0
U, - zZFaAg
/
E 5 X

a

distancia do salto
Figura 2.1 — Representagdo da estrutura de um filme e a correspondente energia
potencial dos fons em fungdo da posig¢io para casos de campo elétrico (£) nulo e

maior do que zero.

ao filme, onde Ag¢ a diferenga de potencial dentro do filme e / a espessura do

filme, uma diferenca de energia potencial ¢ formada entre dois ions vizinhos

U - ZFalA(Df



onde z ¢ o nimero de carga do ion, /' ¢ a constante de Faraday e a ¢ a distancia
entre os dois. Em presenca do campo elétrico a barreira de energia para saltos de

cations na direcdo do campo € baixada por AU/2.

Verwey supOs que a etapa determinante para o crescimento do
filme era a migracao i6nica no interior do filme, o que ¢ razoavel para casos de
filmes espessos e baixas densidades de corrente, onde os sobrepotenciais
interfaciais tornam-se pequenos quando comparados a queda de potencial dentro
do filme. Isto ndo pode ser o caso para filmes finos e/ou altas densidades de
corrente, pois o sobrepotencial dentro do filme, 7 ndo € grande o suficiente a
ponto de justificar desprezar a contribuig¢do dos sobrepotenciais interfaciais.

A relacdo entre sobrepotencial no filme (7;), densidade de corrente

(i) e espessura (/) pode ser expressada por (D'ALKAINE, 1993):

[ i
M= afa, ln[ifo] (2.2)

onde i/ ¢ a densidade de corrente de troca dentro do filme, /¢ igual a F/RT, as0
coeficiente de transferéncia de carga no filme e a ¢ a distancia do salto.

Para casos de filmes homogéneos com espessura uniforme, esta
pode ser relacionada com a densidade de carga (g, pelo volume por unidade de
carga no filme (¥)), isto ¢:

I=Vq, 23)

Neste trabalho esta aproximacgdo sera adotada, bem como a suposi¢do de que Vr
nao varia durante o transiente voltamétrico.

Mais tarde, Cabrera e Mott (CABRERA e MOTT, 1948)
propuseram que, para filmes finos e condigdes de alto campo elétrico, o

crescimento do filme ¢ determinado pela transferéncia de cations do metal ao
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filme em m/f'e a queda de potencial através do filme € constante e independente

da espessura.

2.1.2 — Modelo de Troca Coletiva de Posicoes

Sato e Cohen (SATO e COHEN, 1964) assumiram que o transporte
16nico, nas interfaces e dentro do filme, ocorre por uma simultanea troca de
posi¢cOes entre cations metalicos e ions oxigénio, possivelmente por rotacao de
pares M”*'— 0%, como ilustrado na Fig. 2.3.

Os autores dividiram a energia de ativacdo para a troca em uma
parte quimica e outra eletrostatica. A energia de ativagdo para um cation
metalico trocar sua posi¢do na superficie metalica por uma posi¢do na primeira

camada do 6x1do é:

W =W —aFAg 2.4
a mlf ml f

onde W, ¢ a diferenga de potencial quimico entre o cation metalico nos estados
ativado e fundamental da rede do metal, a o coeficiente de transferéncia de
carga, I’ a constante de Faraday e Ag,;, a diferenca de potencial interno na
interface metal/filme.

De acordo com esta proposta, a probabilidade P; de uma troca de

posi¢des na interface m/f é:

W,  —aFA
E:exp(—z;j:exp(— A RT (Dm/fj (2.5)
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Simultaneamente, os pares (M”' — O%) existentes no 6xido também

trocam de posicdo. A probabilidade de cada troca destas ocorrer € dada por:

W, —aFaE,
S (2.6)

P = exp(— RT

onde Ws ¢ a diferenca de potencial quimico entre o cation metalico nos estados
ativado e fundamental da rede do filme, a ¢ distancia entre as duas posi¢des e Ep

o campo elétrico local na n-ésima camada.

(
OYQ O w
(O} Q (‘Oj O cation

Q ----- interface m/f
O

» tempo

Figura 2.2 — Diagrama ilustrando o mecanismo de transporte idnico pelo

modelo de troca coletiva de posi¢des.
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A probabilidade P de todas as trocas ocorrerem ao mesmo tempo €:

P=PxP xPx---xP

Com o avango do transiente, o numero de pares que trocam de
posi¢ao simultaneamente aumenta e com ele a energia de ativagdo W, para este
processo, que ¢ diretamente proporcional a espessura do filme. Assim, o limite
de aplicagdo deste mecanismo restringe-se ao crescimento das primeiras
monocamadas do filme.

Mais tarde, Fromhold (FROMHOLD, 1980) propds que a troca de
posi¢des pode ser ndo simultanea. D’Alkaine ef al. (D'ALKAINE; SOUZA e
NART, 1993) baseados no mecanismo de troca de posicdes, obtiveram a
seguinte relagdo entre densidade de corrente (i), densidade de carga (gy) e

sobrepotencial no interior do filme (1):

l] 2.7
1

2.1.3 — Modelo de Defeitos Pontuais (MDP) e Outros Modelos

Propostos na Literatura

Desenvolvido por Macdonald e colaboradores (CHAO et al., 1981;
MACDONALD e URQUIDI-MACDONALD, 1990; MACDONALD, 1992;
MACDONALD e ZHANG, 1998; MACDONALD et al, 1998;
MACDONALD, 1999), o MDP enfatiza o papel de defeitos pontuais carregados
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moveis na conducdo de corrente através do filme. As principais suposi¢des do
MDP incluem: a) o filme de 6xido possui concentragdes elevadas de defeitos
pontuais ndo-recombinantes (>1020 defeitos cm'3); b) os defeitos considerados
sdo vacancias anionicas, Vg, (que sdo injetadas na interface m/f e consumidas em
f/s) e vacancias cationicas, V¢, (que sdo injetadas na interface /s e consumidas
em m/f); ¢) o transporte idnico no filme ¢ considerado ocorrer por difusdo e
migra¢do; d) o filme sustenta um alto campo elétrico, considerado constante e
independente do potencial aplicado e da espessura; e) a diferenga de potencial
interno na interface f/s é fungdo linear do potencial aplicado e do pH superficial.
E importante ressaltar que o MDP aplica-se a condi¢des de crescimento quase-
estacionarias.

Outros modelos propostos na literatura incluem os trabalhos de
Battaglia e Newman (BATTAGLIA e NEWMAN, 1995) ¢ White et al. (WHITE
et al., 2001; WHITE et al., 2002a; WHITE et al., 2002b) que propuseram
extensoes do MDP; de Chen e Cahan (CHEN e CAHAN, 1982a; CHEN e
CAHAN, 1982b; CHEN e CAHAN, 1982c) que levaram em conta a estrutura
eletronica do filme de 6xido, o transporte 10nico e mudangas na composi¢cdo do
filme para propor um modelo para a passivacdo do ferro; de Kirchheim et al.
(KIRCHHEIM, 1987; KIRCHHEIM, 1989; KIRCHHEIM et al., 1990) que
também desenvolveram um modelo assumindo um alto campo elétrico dentro do
filme; e de Jansen e Beck (JANSEN e BECK, 1995) que propuseram um modelo

para passivacao do zinco em solugdes 4cidas ou salinas concentradas.

2.2 — Modelo 6hmico

Neste modelo o filme ¢ visto como um meio continuo, uma solucao

solida ideal, em que os transportadores de carga sdo defeitos que se movem



14

atraves do filme pela acdo do campo elétrico, resultando em uma relacgdo linear

entre o campo elétrico (E) e a densidade de corrente (i) no filme (LOPES, 2000):
E= p i (2.8)

onde py € a resistividade ionica do filme.

O crescimento de filmes sobre metais ativos em solucdes onde a
dissolucdo do filme ndo ocorre ou € muito lenta tem sido satisfatoriamente
interpretado através deste modelo (D'ALKAINE e BOUCHERIT, 1997;
D'ALKAINE, 2002; D'ALKAINE et al, 2002; D'ALKAINE et al., 2003,
D'ALKAINE et al., 2004). Pela aplicacdo de suas equacdes é possivel, a partir
dos dados experimentais, calcular a variacdo de pr ao longo de transientes
galvanostaticos (D'ALKAINE; BERTON e TULIO, 2003), voltamétricos
(D'ALKAINE; BERTON e TULIO, 2004) e potenciostaticos (D'ALKAINE e
BOUCHERIT, 1997). Os resultados experimentais demonstram, de modo geral,
0 seguinte comportamento: p, diminui até alcancar um valor minimo; entdo,
observa-se ou a formacdo de um patamar seguido do aumento de pr ou o
aumento imediato de py.

Esta variagéo e esperada uma vez que pse uma propriedade do filme
que esta em crescimento e, portanto, esta em continua transformacéo. Mas como
explicar esta variagdo?

A variacédo de pytem sido explicada qualitativamente com base na
variacdo da concentracdo de defeitos pontuais recombinantes (¢) no interior do
filme, cations intersticiais (M (f)) e vacancias catidnicas (V).

A passagem de corrente para fazer crescer o filme ocorre através da
injecdo de defeitos nas interfaces m/f e f/s. No inicio do crescimento a relagdo
superficie/volume € altamente favoravel a primeira visto que a espessura do
filme é da ordem de uma monocamada. Nestas condicBes, os defeitos tém um

elevado grau de colapso nas interfaces e, em razdo disso, a concentracéo inicial
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de vacancias catidnicas € bastante reduzida e o Unico lugar que o ion metéalico
M (m), no processo de oxidacao na interface m/f, pode passar é a uma posicao

intersticial M”i(f), deixando uma vacancia metalica no metal, Vp,:

M= (m) — M*(f) +V, (2.9)

Na interface filme/solucéo, por sua vez, o anion formador do filme proveniente
da solucdo se incorporara a superficie do filme em crescimento fazendo avancar
a interface f/s em direcdo a solucdo. No caso do filme ser um oOxido ha

dissociacdo da agua e adsorcdo de anion oxigénio na superficie do filme, OZ.:

H,0(sol) — 2H " (sol) + 0%, (2.10)

e, logo, imediata incorporacao deste anion ao filme:

0L —> 0" (f)+V, (2.11)

O aparecimento de um novo ponto na sub-rede anidnica fard com que apareca
um novo ponto na rede catidnica nesta interface. Assim, através da passagem de
corrente, vacancias catiénicas, V¢, sdo introduzidas no filme pela interface f/s,
contribuindo também para a diminuicdo da resistividade idnica.

Como conseqliéncia geral, ocorre introducdo de cations intersticiais
catidnicos na interface m/f e vacancias catiénicas na interface f/s que, sob efeito
do campo elétrico, migrardo uns na dire¢do dos outros.

E adequado aqui assinalar a distingdo entre filmes finos e
ultrafinos. Aqueles filmes como os da Fig.2.3a, que apresentam pronunciado
gradiente de concentragéo sdo chamados de filmes finos e neles a difusdo pode

contribuir ao transporte idnico de modo comparavel aquele da migracdo. Ja em
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g

CaA
N
(M5 O] [Ve©)]
metal filme solucao
(a)
CaA
N
[M3 ()] [Ve®)]
\—> ‘/4_
metal filme solucéao
(b)

Figura 2.3 — Diagrama ilustrando gradientes de concentragdo num filme fino (a)

e num filme ultrafino (b).
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filmes ultrafinos, como os da Fig.2.3b, o gradiente de concentragdo ¢
suficientemente pequeno para que a contribuicdo ao transporte iOnico por
difusdo possa ser desprezada, quando comparada a contribui¢do da migracao.

Neste trabalho ndo ¢ levado em conta o gradiente de concentragao
nas equacoes € os filmes sdo considerados ser ultrafinos. Isto equivale a dizer
que ambos os defeitos possuem mobilidade alta o suficiente para, uma vez
injetados nas interfaces, quase que instantaneamente distribuirem-se pelo filme,
de modo a manter a concentracdo homogénea.

O deslocamento dos cations intersticiais para a solugcdo e das
vacancias cationicas para o metal, fazem com que eles se encontrem no filme e

possam sofrer a reacdo de recombinacao:
MZ(F)+V. — M (f) (2.12)

onde M**(f) é um cation intersticial em posigdo normal na sub-rede catidénica do
filme. Esta reacdo faz com que diminuam as concentragdes de defeitos pontuais
¢ aumente a resistividade idnica. Por esta reacao, foi introduzido o conceito de
defeitos pontuais recombinantes ¢ é oportuno dizer que foi D’Alkaine et al.
(D'ALKAINE; SOUZA e NART, 1993) quem primeiro associaram a idéia de
defeitos pontuais recombinantes a crescimentos transientes. E a inje¢do de
defeitos pela passagem de corrente e a reacao (2.12) que geram um minimo na
evolucdo da resistividade durante o crescimento transiente, em condi¢des

potenciostaticas, voltamétricas ou galvanostaticas.

Outra reagdo possivel no interior do filme ¢ a de dissociagdo da

sub-rede cationica do filme em defeitos:

M= (f)— s M (f)+V, (2.13)
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Os processos envolvidos no sistema metal/filme/solugdo, para o
caso de um filme de o6xido, sdo ilustrados no diagrama da Fig.2.4. As linhas
continuas verticais nesta figura representam fronteiras entre fases. O retangulo
maior (linhas pontilhadas) delimita as fronteiras do sistema. O retangulo menor

(linhas pontilhadas) representa o crescimento do filme para o interior da fase

metal.
metal filme solucao
r—-r——"--"-"-"-"-"-"TJT-"-"=-"=-"-"=-"-=-= - - -"~=-~=-"=-—--"=»-=-=-=~ - -"-"°©° -~ —~—-"=—-==-"=-—-=¥=-¥—-'—W— - = 1
I 1
| M** '
0)] m Ve dy
= | = N * H' (aq) > H ag)

¥ _ 1
| Vim) M s 0% !
! |
: |
! ) 2H (aq) I
. Z+ - d 1
| o] M i} +V(C] = rede ) \
. . |

' 2-

| 1 0%y Via) H50 (aq) :
I e ] 1
: (5) :
| |
| |
| Vim) 9%y |
| |
1 1
A A 1

Figura 2.4 — Representacdo esquematica do sistema metal/filme/solu¢céo sob
estudo e das principais reagdes que nele ocorrem. M**(m) representa o cation
metalico na fase metal, M**; (f) o cation metalico em posi¢do intersticial no
filme, V, a vacancia metalica na fase metal, V. a vacancia cationica na sub-rede
cationica do filme, 02'(f) 0 anion oxigénio na sub-rede anidnica do filme e V, a

vacancia anionica na sub-rede anionica do filme.

Os processos (1), (1’) e (5) representadas na Fig.2.4 sao
comentados, brevemente, a seguir.

Processos (1) e (1’) — Sdo reagdes que transferem carga entre o sistema e o

ambiente. A reacdo (1) ocorre na fase metal e representa a perda de cargas

negativas do sistema, via saida de elétrons. A reagdo (1°) ocorre na fase solugdo
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e representa a perda de carga positiva do sistema, via difusdo de ions H para o
interior da solucgao.
Processo (5) — Reagdo de crescimento do filme para dentro do metal via
ocupacao de vacancias metalicas na fase metal por anions oxigénio da rede do
filme. Esta reacdo ¢ mais provavel em estdgios avancados de crescimento,
quando ha acimulo de vacancias metalicas na fase metal da interface m/f.
Ademais, a reacdo (5) proveé condi¢Oes para que a entrada de carga
no filme resulte em inje¢do de defeitos ndo recombinantes, o que pode levar pre

i, que caracterizam o filme, a valores estacionarios.

2.2.1 — Equac¢des do modelo 6hmico

2.2.1.1 — Equacdes diferenciais para a resistividade i0nica e

concentracao de defeitos

Para descrever a dependéncia com o potencial do crescimento de
filmes sobre metais ¢ preciso conhecer a dependéncia de pr com E. Esta relagdo
pode ser obtida da dependéncia de ¢ com o E, pois, a comportar-se o filme como

uma solug¢do sélida ideal, tem-se que:

1
p,= (2.14)
ZMf+(f)Fny+(.f)ch+(.f) + ZV«F'chCVc

¢ a mobilidade 16nica dos cations intersticiais no filme, c a

onde Farzs ME (/)

()

concentragdo dos cations intersticiais no filme, u, a mobilidade idnica das

vacancias cationicas no filme e ¢, a concentragdo de vacancias cationicas no
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filme. Neste trabalho admitir-se-4 que a concentracdo de ambos os defeitos €
numericamente igual durante todo o transiente, isto é, a injecdo de cada cation
intersticial na interface m/f é acompanhada, simultaneamente, pela injecdo de

uma vacancia cationica na interface f/s. Ademais, supondo que = p,.. ., = 4,

tem-se:

1
27F uc

Py (2.15)

onde c é a concentracdo de M *(f) ou de V..

A velocidade de mudanga da resistividade com o potencial €

estabelecida pela derivada da eq.(2.15) com respeito aE:

dp, dc
=-27F up? — 2.16
dE HP+ dE ( )

onde :é é a velocidade de mudanca da concentracdo de defeitos com o

potencial, a qual pode ser obtida a partir da traducdo em termos matematicos dos
fendbmenos que influenciam a variacéo de c.

A ver a concentracdo dos defeitos como a razéo entre a densidade
superficial do numero de mols de defeitos (n / mol cm'z) no filme e sua espessura

(), c pode ser expressa como:

C=—= (2.17)

n_n
I quf

Derivando a eq.(2.17) em relagéo ao potencial tem-se:
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do_(&) &),
de \on), dE (2dq, ) dE

do_ 1odn [ n )da,
dE V,q, dE V.q? | dE

chega-se a eq.(2.18), abaixo, que relaciona a velocidade de mudanga de

concentragao 3; com a velocidade de mudanca da densidade de numero de

mols de defeitos d—n:
dE

dc _ 1 dn ci (2.18)

dE V,q, dE g,V

Trés fatores podem alterar a concentracdo superficial do nimero de
mols de defeitos (n): a) injecdo de defeitos devido a passagem de corrente,
reacdes (2.9) e (2.11); b) recombinacdo de defeitos, reagdo (2.12); c) dissociagdo
da sub-rede catidonica em defeitos, reacdo (2.13). Cada um destes envolve uma
velocidade de mudanca (derivada) com o potencial aplicado que pode ser

expressa matematicamente por equacoes diferenciais:

)(2) {2
dE injecéo ZF v

onde, x é a fracdo de corrente que se destina a formacdo de defeitos no filme e

zF é a carga de um mol de defeitos;
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dn 3 ol
b) (dEJrecombina«;éo _quf< er )V

onde k; é a constante de velocidade da reacdo de recombinacdo (reacdo (4) no

sentido direto na Fig.2.4), ¢ é a concentracdo de defeitos e v a velocidade de

( dEj_
varredura | = — |;
dt

1

dn
C)| —— =V k,(c,—c))=
) (dEjdissociagéo qu( d( ’ ))V

onde kg € a constante de velocidade da reacdo de dissociacdo (reacdo (4) no
sentido inverso na Fig.2.4) e ¢y € concentracdo de nos em cada sub-rede do
filme.

Como conseqiiéncia destes processos, a correspondente equacao

diferencial para a evolucdo de n com o potencial é:

dn ( dn j ( dn j ( dn J

= + - + -

dE dE injecdo dE recombinacao dE dissociacéo
1

dn K .
dE:(zFI+qufkd(co_c)_qufer2Jv (2.19)

Substituindo a eq.(2.19) na eq.(2.18) obtém-se a equacgdo

diferencial para a concentracéo de defeitos:

dc 1 K . 1) ci
—=—"—|| —i+V,q,k,(c,—c)-V,q,kc’ |- |-——
dE qufK(ZF r d( 0 ) 1di K, jVj q, v
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de _
dE

. N
LY P T L (2.20)
zFVf q, g, v

] , . . \ -
onde o termo [c estd vinculado a mudancas em ¢ devido a variagao do
qy

volume do filme (varia¢do da espessura).

2.2.1.2 — Equagdes diferenciais para as densidades de corrente e de

carga

Para obter a equacdo diferencial para a densidade de corrente ¢
preciso entender a distribuicdo do potencial aplicado no sistema
metal/filme/solugcdo. O potencial aplicado que ndo causa passagem de corrente
pelo sistema ¢ chamado de potencial de Flade (EFr). Assim, para potenciais
maiores que Er ha crescimento do filme e para potenciais menores que Er ha
reducdo do filme.

Para filmes continuos, o comportamento dos potenciais internos no
sistema m/f/s para os casos de polariza¢do anodica (E > Ep) e polarizagdo nula

(E = EF) pode ser esquematicamente representado pelo diagrama da Fig.2.5.

O potencial aplicado distribui-se em diferencas de potencial interno
nas interfaces e fases compreendidas entre a fase metal do eletrodo de trabalho e
do eletrodo de referéncia: Ag,,r ¢ a diferenga de potencial interno na interface
m/f, Apr € a diferenga de potencial interno no interior do filme (entre uma
posi¢do adjacente a interface m/f e uma adjacente a interface f/s), Apgi(cte) € a

diferenga de potencial interno, considerada constante, na interface f/s e
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Ap.(ER) € a diferenga de potencial interno entre o metal do eletrodo de

referéncia (ER) e a solugdo:

E=A¢p

i T A@f + A(Df/s(Cte) —-Ag,, (ER) (2.21)

Quando o potencial aplicado ¢ igual ao potencial de Flade, estas

diferencas de potencial interno estdo em equilibrio:

E, = A(D;/f(i =0)+ A(p;(i =0)+ A(Df/s(Cte) —Ag

mls

(ER)  (2.22)

metal filme solucao

ﬂ‘;]m-f[

.

Figura 2.5 — Representa¢do esquematica do potencial interno no sistema

metal/filme/solugdo para E = EF(i =0)e £> EF(i > 0).
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Subtraindo a eq.(2.21) da eq.(2.22) encontra-se a eq.(2.1) dada por Vetter, com

nps = 0 porque se esta considerando que a interface f/s ndo se polariza

E-FE.=n,, +n, (2.23)
em que os sobrepotenciais na interface m/f (11,,4) e no filme () sdo dadas por

anAQf—W=A¢f (2.25)

Para a interface m/f a densidade de corrente (i) é proporcional a
probabilidade de que o cation metalico salte da estrutura do metal para uma
posicdo adjacente no filme, sequindo uma estatistica de Boltzmann. Quando a
reacao inversa pode ser desconsiderada isto conduz a uma relacdo de Tafel entre

densidade de corrente e sobrepotencial:

1 i
Moty = In(i0 J (2.26)

f am/f

onde 7., € 0 sobrepotencial na interface m/f, a,s 0 coeficiente de transferéncia
de carga na interface m/f, i”m/fa densidade de corrente de troca na interface m/fe
f=F/RT.

Uma raz@o para desprezar a reacdo inversa de (2.9), vinculada a
uma nova interpretacdo para o potencial de Flade durante uma voltametria, é
dada no item 4.1.

Para o transporte de cargas no interior do filme admite-se um
comportamento 6hmico, em que a relacdo (2.8) € valida. SupGe-se que os efeitos
de carga espacial devidos a carga i6nica presente no interior do filme sdo

despreziveis quando comparados as densidades de carga liquidas nas interfaces
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m/f e f/s. No caso da Fig.2.5, a interface m/f estd com excesso de carga positiva e
a interface f/s com excesso de carga negativa. Expressando o campo elétrico

através do filme pela razdo entre a queda 6hmica no filme e a espessura:

E=

N, 1
T _ (2.27)
I quf

e substituindo a eq.(2.27) na eq.(2.8) € estabelecida a relacdo entre o

sobrepotencial no filme e a densidade de corrente:
n, = pfqufi (228)

A diferenca de potencial interno na interface f/s é determinada, no
caso do filme ser um éxido, pelo equilibrio da reacdo (2.29) abaixo, onde 02'(f)

simboliza um anion na sub-rede aniénica do filme

H,0(sol)e——=2H"(sol) + O, (2.29)
e, quando héa dissolucdo do filme, também pela reacdo de perda de cations do

filme, M**(f), para a solucdo, nH,O "‘M**(sol), e sua inversa:
nH,O(sol)+ M* (f)&=—=nH,0-M “(sol) (2.30)

A concentracdo do ion solvatado na solucdo depende da capacidade
que esta solucdo tem para dissolver o filme presente sobre a superficie metéalica.
Como neste trabalho o interesse principal estd no estudo do crescimento do
filme, supde-se que o filme ndo se dissolve frente a solucdo e que esta ndo

possui ions metalicos inicialmente. Em casos reais, contudo, o filme sempre
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apresenta alguma velocidade de dissolu¢ao, mesmo que a solucao seja escolhida
de modo a evitar este processo.

A densidade de corrente de troca da reacdo (2.29) ¢ proporcional as
atividades de seus reagentes e produtos, anion oxigénio no filme, agua e fon A
na solugdo. Quando a dissolucao do filme ¢ baixa os valores destas atividades
sdo muito maiores que o valor da atividade do produto da reacdo (2.30),

nH,0-M* (sol), que, por isso, possui densidade de corrente de troca muito

menor. Isto significa que, nestas condicoes, a diferenca de potencial interno na
interface f/s ¢ determinada pela reacdo (2.29) e, ademais, se o pH superficial for
mantido constante durante o crescimento, Agy sera constante.

Finalmente, supondo que ha continuidade da corrente:

(2.31)

isto €, que a corrente que circula pela interface m/f € a mesma que circula pelo
filme, uma equacao diferencial para a densidade de corrente pode ser obtida

substituindo-se as eqgs.(2.26) e (2.28) em (2.23):

1 I}
E = In +p,V.qgi+E 2.32
fa,, [ .O/J Pi¥ 4, F ( )

m -

Derivando a eq.(2.32) em relagdo ao potencial:

.0

S Ld Ly 233
a, fidE o, fi, dE " ap 233
dq Adp, | dE,

v Vit rgVit
Pt g T e T aE

di g . :
e resolvendo para JE encontra-se a equacado diferencial para a densidade de

corrente:
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R i (2.34)

1 .
+p Vgl
of

onde foi utilizada a defini¢do de velocidade de varredura v = ?: e B ¢ dado por

1 dip, dE,
afil, dE  dE

m/ f

B= (2.35)

Um dos resultados deste trabalho ¢ uma nova interpretacao para o potencial de
Flade durante uma voltametria. Ela sera apresentada na se¢cdo 4.1 onde sera
mostrado que B = 0.

A densidade de carga do filme durante o transiente € igual a
densidade de carga do filme inicial, ¢sg, mais a densidade de carga fornecida ao

filme durante o crescimento pela passagem de corrente:
1.
q, =qf,o+;j|dE (2.36)

Esta equacdo pode ser expressa numa forma diferencial equivalente a:

dg, i
— = 2.37

dE v 237)
2.2.2 — Sistema de equagdes diferenciais que modelam o crescimento

de filmes sobre metais

As eqs.(2.16), (2.20), (2.34) e (2.37) formam o sistema de equacdes
necessarias para a descrigdo da dependéncia com o potencial do crescimento de

filmes sobre metais.
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2.3 — Objetivos

Este trabalho tem como objetivo estudar via simulagdo o
crescimento de filmes sobre metais sob condi¢des voltamétricas, usando para
isto um modelo 6hmico para a relagdo densidade de corrente/sobrepotencial no
filme e assumindo que a contribui¢do de gradientes de concentracdo de defeitos
para o transporte i6nico no interior do filme ¢ desprezivel quando comparada a
contribuicdo da migracdo (caso de filmes ultrafinos).

A abordagem através de simulagdo € apropriada, pois permitira: 1)
comprovar se¢ o modelo qualitativo ¢ correto; e 1i) calcular grandezas
inacessiveis experimentalmente. A partir do modelo podem se realizar os
chamados “experimentos computacionais”, que equivalem a um experimento
idealizado, no qual todos os fatores experimentais sao perfeitamente controlados
e os resultados obtidos revelam a “natureza” de um sistema tedrico que se
comporta exatamente como descrito pelo modelo. A comparacdo entre os
resultados simulados e os experimentais permite ampliar o entendimento do

modelo proposto e do sistema investigado.



Capitulo 3

METODOLOGIA
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3.1 — Metodologia para a resolucdo das equagdes diferenciais do

modelo

Apesar da simplificacdo de se ter desconsiderado os gradientes de
concentracao de defeitos no interior do filme, mesmo assim, até a formulacao
mais simples (consideragdo de pr constante) ja resulta em equagdes diferenciais
sem solucdo analitica. Isto €, ndo se consegue resolver as equagdes por métodos
analiticos e explicitar as fung¢des desconhecidas (c, ps i € qp) em termos do
potencial.

Nestes casos, a integracdo numeérica ¢ a Unica maneira de obter
informagdes sobre as curvas de ¢, ps; i € grvs. E.

O processo de solugdo numérica envolve a discretizagdo da varidvel
independente das equagdes diferenciais, o que permite transforma-las em
equagdes algébricas. Entdo, o valor da funcdo desconhecida ¢ obtido por
aproximacao em cada potencial.

O procedimento pode ser ilustrado pela aplicagdo do método mais
simples, o de Euler (BOYCE e DIPRIMA, 2000). Dada uma equacao

diferencial:

d
Ly 3.1)
dt
¢ uma condig¢ao inicial
y(xo):yo (3.2)

sabe-se pela eq.(3.2) que a solucdo passa pelo ponto inicial (yo, xo) € pela
eq.(3.1) que sua inclinagdo neste ponto € f{xo, o). Assim, conhecida a solucao
¥(xp) no valor x¢ da variavel independente torna-se possivel estimar a solugdo

y(x1) num outro ponto, x; (= xo + Ax), ou seja:
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Yo=Y, T (x,3,) + O(h)

onde 4 ¢ o tamanho do passo Ax da varidvel independente e O(hz) o erro local
associado a cada iteragdo (o expoente p de & em O(K’) esta associado a ordem do
método, quanto maior ela seja (maior p) maior € a precisdo do método). De
modo geral, se y(x,), também denotado por yy, € x, (= xo + nk) sdo conhecidos €

possivel calcular yi; em xp1 (= x0 + (n+1)h):

Vo =Y, +hf(x,,,)+ O(h") (3.3)

Y solugdo !
aproximada "

solugdo

i exata

Figura 3.1 — Ilustragdo do método de Euler (BRITZ, 2005).

Assim, de acordo com a eq.(3.3), conhecidos os valores de
concentracao, resistividade, densidade de corrente e densidade de carga num

potencial inicial £y ¢ possivel aproximar os valores de ¢, ps i € gr num outro

valor de potencial £ = E +AFE:
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Condicdo Inicial em Ey Aproximacdo em £,
c(E)=c c(E)=c =c +AE(dcj
0 0 1 1 0 dE .
dp,
p.(E)=p,, p(E)=p,,=p, ,+AE| —
dE ),
di
i(E)=i (E)=i =i +AE| —
()= E)~i =i +a5( ]
dq,
q,(E)=gq,, q,(E)=q,, =q,, +AE( dé l

Esta operacdo pode ser repetida (iterada) agora para encontrar o

valor aproximado de ¢, py; i € g em um outro potencial E, = E +AFE, a partir

dos valores encontrados c(E;), pAE:), i(E;1) e g{E;). Tal procedimento pode ser
repetido até se encontrar o valor aproximado de ¢, py; i € grno potencial final da
varredura, E.

Existem outros métodos numéricos com erro local e global menor
(maior p) que o associado ao método de Euler. Os métodos de integracdo
numérica mais comumente utilizados sdo aqueles da familia de métodos Runge-
Kutta (VERNER, 1991).

No presente trabalho foi implementado o algoritmo do método de
Runge-Kutta-Fehlberg (BURDEN e FAIRES, 2000), um método de quarta
ordem (p = 4) com tamanho de passo variavel. A variacdo do tamanho do passo
(h) € bastante interessante dado que pode economizar o tempo de calculo
(aumentando %~ quando a funcdo desconhecida ndo varia repentinamente) e
manter as aproximacgdes dentro de uma precisdo previamente estabelecida

(diminuindo 4 quando a funcé@o desconhecida varia repentinamente).
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Uma vez solucionado o problema de resolver as equagdes
diferenciais, a proxima tarefa foi encontrar valores adequados dos parametros e
das condi¢cdes iniciais que fornecessem resultados que reproduzem o
comportamento das curvas experimentais. Isto foi feito por tentativa, atribuindo
a eles valores dentro de um intervalo tal que preservassem o sentido fisico. Em
todas as investigagdes a carga inicial foi mantida fixa num valor correspondente

a uma monocamada.

3.2 — Metodologia imaginada experimentalmente

A metodologia experimental imaginada foi a seguinte: o eletrodo de
trabalho possui sua superficie recoberta por um filme ultrafino de uma
monocamada de espessura (densidade de carga da ordem de 0.5 mC Cm'z). Este
€, possivelmente, o caso para eletrodos de metais ndo nobres que apresentam
naturalmente um filme de 6xido apds uma preparagdo normal da superficie,
desde que ndo estejam em solugdo suficientemente acida. Para o sistema
metal/filme/solugéo foi considerada uma solugdo frente a qual o filme apresente
solubilidade bastante baixa, a ponto de se desprezar o processo de dissolu¢do. A
imersdo do eletrodo em solucdo foi imaginada com ele ja polarizado no
potencial inicial E;j contra um eletrodo de referéncia e imediatamente submetido
a uma varredura de potencial crescente em uma velocidade v (para evitar
qualquer processo de envelhecimento em E;), durante a qual o filme cresce. E;
foi escolhido anddico com relacdo ao potencial de Flade, Ef, o potencial de

corrente zero do filme.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Neste capitulo serdo apresentados e discutidos resultados das
simulagdes referentes ao crescimento de filmes de 6xido sobre metais, realizadas
de acordo com as teorias desenvolvidas nos ultimos anos e descritas na Sec.2.2.

Das discussdes sobre a relagdo entre densidade de corrente (i) e
sobrepotencial () na interface metal/filme (m/f), e as possiveis reagdes a ai
ocorrer, surge uma nova visao sobre o comportamento do potencial de Flade
durante uma voltametria (ver item 4.1).

Segundo o modelo 6hmico a queda de potencial através do filme €
linear e a resistividade 10nica média do filme (py) varia durante o crescimento do
oxido, passando por um minimo, o que explicaria o pico de densidade de
corrente em transientes voltamétricos. Porém, antes, das simulacdes feitas com
(pp variavel (ver item 4.3), para efeitos de comparagdo, serdo apresentadas
simulagdes com (py) constante (ver item 4.2).

Quando o modelo 6hmico ¢ aplicado a resultados experimentais
supoe-se que o potencial de pico de corrente coincide com o potencial de
minimo de resistividade. Entretanto, esta suposicdo ndo foi completamente
confirmada pelos resultados de simulagdo. Resultados e discussdo sobre este

problema serdo apresentados na secao 4.4.

4.1 — O potencial de Flade e a densidade de corrente de troca durante

uma voltametria

Como ja ressaltado no Capitulo 2, os defeitos pontuais
recombinantes, cdtions metdlicos intersticiais (MZ+,~(f)) e vacdncias na rede
cationica do filme (V;), no filme prévio tem alto grau de colapso nas interfaces
proximas. Isto confere ao filme inicial baixa concentragdo de defeitos c e, por
conseqiiéncia, elevada resistividade i6nica média pr Ademais, como a

concentracdo de vacancias metalicas no metal (V,,), provavelmente, ¢ bastante
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reduzida antes da polarizacdo anddica, pode-se inferir que, por caréncia de

reagentes, a reagdo catodica de transferéncia de carga em m/f

V+M"(f)—> M (m) (4.1)

é desfavorecida em relacdo a reacédo de injecao de defeitos no filme em m/f":

M (m) > M (f)+V, (4.2)

Contudo, ao avancar do transiente, a reacdo direta (4.2) de
transferéncia de carga na interface m/f vai produzindo cétions intersticiais no
filme e vacancias metalicas no metal. O acumulo destes propiciaria condi¢Ges a
ocorréncia, em magnitude ndo desprezivel, da reacdo catodica (4.1).

Portanto, faz-se necessario investigar até onde esta reacdo ndo
adquire importancia ou encontrar as razdes teoricas de porque ela ndo deve ser
tida em conta durante o crescimento.

Segundo a teoria cinética de reac6es de eletrodo, quando o0 processo
de transferéncia de carga é controlado por ativacdo, a densidade de corrente esta

vinculada ao sobrepotencial de acordo com a equacao de Butler-Volmer:

l, — l.O (eafnm,/ _ e*(zfa)frlm// ) (43)

onde ip é a densidade de corrente de troca, ¢ (= Sz, onde S é o coeficiente de
simetria) o coeficiente de transferéncia de carga, z a carga dos defeitos, figual a
F/RT e nmy0 sobrepotencial na interface metal/filme.

Analisando a eq.(4.3) para valores dos parametros adequados ao
sistema em estudo (¢ =1,z =2e T = 298,15 K), vé-se que o termo catddico
contribui com menos de 1% para a densidade de corrente total para um

sobrepotencial anddico de, aproximadamente, 60 m V'
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ef(zfa)fn
=e77<0,01 (4.4)

eaf n

Entdo, embora, por um lado, a reagdo catddica (4.1) tenha baixa
concentracdo de seus reagentes no inicio do crescimento, por outro, ela pode ser
favorecida a baixos sobrepotenciais (para 0 < 1,y < 60 mV a reagdo catddica
poderia dar contribuicao ndo desprezivel a densidade de corrente total). Porém,
existem razdes tedricas a mostrar que mesmo no inicio do crescimento o
sobrepotencial na interface m/f pode ser maior do que 60 mV. Isto sera melhor
entendido apos a discussdo seguinte sobre o comportamento do potencial de

Flade (EF) durante uma voltametria.

4.1.1 — O potencial de Flade e sua dependéncia com a concentracdo de

defeitos pontuais no filme

Conforme dito no Capitulo 2, o potencial de Flade ¢ aquele
potencial que, quando aplicado ao sistema m/f/s, ndo causa passagem de corrente
e foi definido pela eq.(2.22):

E, = Aqo;/f(i =0)+ Agof/s(cte) —A@  (ER)

mls

Entretanto, a diferenca de potencial interno de equilibrio em m/f,
Ap°u(i=0), ndo se mantém constante durante um experimento voltamétrico.
Esta diferenca de potencial interno ¢ determinada pelo equilibrio entre as
reagoes (4.1) e (4.2), que por sua vez ¢ determinado pela seguinte igualdade de

potenciais eletroquimicos:



39

~ f

‘i:[’\r:H = ﬂMi” + ‘[l\r/n (45)

onde /i€ o potencial eletroquimico da espécie j na fase o, definido em termos

do potencial quimico ZT e do potencial interno ¢“ da fase a como:

—a

Ay =p;+z;Fo” (4.6)

Utilizando esta definicio na eq.(4.5) pode-se proceder o seguinte

desenvolvimento:
—m m —f f —m m
My +2,.Fo ):(,UMF +sz“qu )+(yv +z,Fo ) 4.7)

Dado que dentro de metais ndo had cargas, o nimero de carga das vacancias

metalicas € nulo, zy =0, e a eq.(4.7) reduz-se a:

(y:;ﬁ + ZMHqum) :(y;’} +RTInc . +2 Fo'|+u

em que usou-se a definigdo de potencial quimico para uma espécie j, isto é:

a —a,o
i =u; +RTInc,

ae . . , . ~ . .
onde u; inclui o potencial quimico padrao e o termo relacionado ao coeficiente

de atividade, ;.

Finalmente, isolando o0s potenciais internos encontra-se a
dependéncia da diferenca de potencial interno de equilibrio da interface m/f com

a concentragdo de defeitos c., . :
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e e,0 1
AQris =A@ +EInCMiH(f) (4.8)

onde,

—f, —m —m
e m e H o + My — By
AQ=¢ _(Df e Ay = . le .

AgeP. € a diferenca de potencial interno na interface m/f no equilibrio e no

estado padrédo (para c,,.. ., em uma solugdo sélida ideal padrao).

()
Entdo, substituindo a eq.(4.8) em (2.22) encontra-se que o potencial

de Flade possui uma dependéncia logaritmica com a concentracdo de defeitos no

filme:
E.=E.° ! I 4.9
- =E, +E e r) (4.9)
com E¢° dado por:
E.°=A@. +Ap,, (cte)—Ap_ (ER) (4.10)
Na deducdo acima assumiu-se que Zyeiry = Zyegm = 2 € QUE @S

concentracdes de vacancias metalicas e de cations metalicos no metal sdo
constantes.
Como durante uma voltametria a injecdo de defeitos produz

variacdo da concentracdo de M/ (f), ha uma variacdo de Er com o potencial

aplicado, E. A derivacdo da eq.(4.9) fornece a taxa de variagdo de Er com E:

dE, _ 1 1 By (4.11)
de zf c dE

M (F)




41

A variacdo de EF num experimento voltamétrico ¢ muito importante
para explicar porque ha numa mesma regido de potencial, densidade de corrente
anodica durante o crescimento anddico do filme e densidade de corrente
catddica durante a redugao do filme por uma varredura catodica. A razdo € que o
potencial de Flade estd variando numa maneira correspondente porque, para se
ter densidades de corrente anddica ou catddica, o potencial E deve estar anddico
ou catodico com relagdo a Ef, e o potencial de Flade esta variando durante uma
voltametria. Este raciocinio também ¢ valido para reacdes de pares redox em
solucdo, onde Er pode ser identificado pelo potencial reversivel.

Como a concentracdo de defeitos em fun¢do do potencial passa por
um maximo (ver item 4.3) o potencial de Flade, pela eq.(4.9), também deve
faze-lo.

Como serd visto na se¢do seguinte a variacdo de Er ndo tem efeito
sobre a curva de densidade de corrente versus potencial. Isto acontece porque a
densidade de corrente de troca (ip) também varia durante uma voltametria de
maneira tal que cancela os efeitos da variagao de Ef sobre i/E.

Deve-se notar, contudo, que Ef interfere na parcela de contribui¢cdo
dos componentes anddico e catddico a densidade de corrente total. Pela eq.(2.1)

pode-se ver que o sobrepotencial em m/f aumenta com a diminui¢do de Ef:
Nwe =E-n, —E¢

e pela eq.(4.3) vé-se que o crescimento de n,,; desfavorece o termo catodico da

corrente. Assim, desde que Efr seja suficientemente negativo, o termo catddico

pode ser desprezado, como o fazem os modelos de alto campo.

4.1.2 — A densidade de corrente de troca e sua dependéncia com a

concentragdo de defeitos pontuais no filme
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A variagdo do potencial de Flade implica também na variacdo da
densidade de corrente de troca iy, ja que esta é definida neste potencial. E
possivel afirmar, usando a teoria do complexo ativado, a seguinte sequéncia de

equacdes, por exemplo, para o caso anodico:

AG.

i, =zFv, = zFk, = zFAexp

(4.12)

~ o

=7 FAexp AGaq

exp(a, f Apy, )

onde v, € a velocidade da reacdo anddica (em mol cm? s'l), ka @ constante de

velocidade desta reacdo, A o termo pré-exponencial da teoria do complexo

*

ativado, AG. a energia livre padrdo de ativacdo para a reacdo anodica

# _o#

eletroquimica correspondente a eq.(4.2), Aé;,q é a parte quimica de AG. €

#

a,fAg,,; € aparte elétrica de AG. , no complexo ativado. No potencial de Flade
este Gltimo termo torna-se «,fAg,,. Isto implica, segundo a eletroquimica

tradicional, que:

*

AG. =AGaeta,fAQS,, (4.13)

Quando a eq.(4.8) é levada em conta na eq.(4.12) a densidade de

corrente de troca pode ser expressada como:

. - o e0 1
i = ZFAeXp[AGa,qjepraaf (A(Dm)f +E|n CMi“(f)Jj
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Qa

i =i%c? (4.14)

m/ f m/ f MZ ()

onde i’ é a densidade de corrente de troca padrdo (para C,, padréo) dada

(N

por:

i% = zFAexp(Aéa’,qjexp(oca AL )

A eq.(4.14) também pode ser obtida da expressdo de iy de uma reagdo
eletroquimica catodica.
A taxa de variacdo de ip com E durante uma voltametria é dada pela

derivacdo da eq.(4.14):

dir?]/f ~ O# o aa ﬁ—l dCM-”(f)
d7E2 zFAexp[AGa,qjexp(aafA(Dm,f)ZCMiH(f)dE
di dc,;-
m/ f :iﬁ/fﬂiw (415)
dE ZcC dE

M ()

A substituicdo das egs.(4.11) e (4.15) em (2.35) comprova que B se

anula durante o transiente voltamétrico:

B 1 |, a 1 dCMi”(f) 1 1 dCMf*(f) -0
T afi bt CdE A4~ dAFE |
afi zc dE zf c dE

M () M ()

e a equacéo diferencial para a densidade de corrente reduz-se a:
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- PV gV l-dpf
dl v ff dE .
— = i (4.16)
dE 1 Vo
ﬁ TPV 4l

A eq.(4.16) é valida quando a reacdo (4.1) pode ser desprezada em
relacdo a reacdo (4.2). Nestas condicdes a relacdo entre densidade de corrente e

sobrepotencial na interface m/f'é do tipo Tafel

i=i% e (4.17)

“ mlf

Pela discussdo acima este é o caso quando 7,, > 60 mV, o que
pode ser atingido ja no potencial E; para baixas concentracGes dos defeitos que

conduzam a um Er suficientemente catédico.

4.2 Simulagoes para p, constante

As simulagdes a pr constante podem ser aplicadas a modelagéo de
casos em que o crescimento do filme da-se sem injecdo de defeitos
recombinantes. E o que acontece, por exemplo, em condicBes estacionarias,
onde o transporte idnico no interior do filme é feito através de vacancias

cationicas, V., e vacancias anibnicas, V,,.

ap; _

Quando nédo ha variacdo da resistividade i6nica do filme, 0,

a equacéo diferencial (4.16) para a densidade de corrente reduz-se a:
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l_prff
di
o v i (4.18)
dE L+p V.q,i
af D

Um transiente de densidade de corrente vs. potencial, simulado a pr
constante, € apresentado na Fig.4.1. Os valores de densidade de corrente e de
carga iniciais utilizados foram, respectivamente, 10'1,uA em” e 0,5 mC cm'z, a
resistividade idnica foi mantida constante ao valor de 52 10° Q cm (que
corresponde, pela eq.(2.15), a uma concentracdo de 5 10° mol cm'3) e 0s
parametros foram cy = 0.1 mol cm'j, Ve= 10% em?® C'j, EF =-1,14 volts, o =1, z
=2e¢ f=38,92 1.

Durante uma varredura anddica, ao se aumentar o potencial, a
densidade de corrente aumenta devido ao crescimento do sobrepotencial, (= £
— Ep). Para cada potencial aplicado parte do sobrepotencial ¢ gasto na interface
m/f (nmy) € parte no interior do filme (7). Inicialmente, devido a baixa espessura
pouca queda 6hmica ¢ requerida para a passagem de corrente no filme e # cai
praticamente todo em 7, 0 que se traduz num crescimento inicial quase
exponencial da densidade de corrente. Porém, a medida que a corrente aumenta
a velocidade de espessamento do filme também aumenta e, consequentemente,
cada vez a queda 6hmica dentro do filme se torna maior. Com o avancar do
crescimento anddico chega-se a um momento em que o sobrepotencial passa a
ser consumido mais no filme do que na interface metal/filme, entdo, 7, atinge
um maximo (e também a densidade de corrente pela eq.(2.26)) e a partir dai toda

polarizagdo adicional posterior gasta-se em 7y (ver Fig.4.2).
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Figura 4.1 — Curva simulada de i vs. E a p constante, v = 100 mV/s. A curva

pontilhada representa i vs. E,y (= E — 7). Ver no texto os dados para o célculo.

O patamar de corrente pode ser entendido também por analise da

Vi
eq.(4.18). A derivada de i ¢ diretamente proporcional a diferenga [1 —pffj;
v

isto significa que a medida que i aumenta menor se torna esta diferenga e,
consequentemente, a velocidade de aumento de i. Assim, com o avangar do
transiente voltamétrico a densidade de corrente cresce cada vez mais lentamente
e tende assintoticamente a um patamar.

Desse modo, a considerar os pardmetros do filme constantes, a
resposta do sistema m/f/s em um transiente voltamétrico ¢ uma curva
polarografica. Como se vera na se¢do seguinte a aparigdo de picos em
transientes voltamétricos pode estar vinculada a variacdo da resistividade 10nica

do filme.
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A curva pontilhada na Fig.4.1 ¢ uma representacdo da densidade de
corrente i vs. o potencial corrigido pela queda dhmica no filme, E,; (= E — 7).
Esta curva permite determinar a queda 6hmica no filme, pela distancia entre a
curva i/E e a curva i/E,,; € 0 sobrepotencial na interface m/f pela distancia entre

o potencial de Flade ¢ a curva i/E,,r.

1.0}
v=100mVs’

0.8}

06} r]total

7iVv

04}

0,2}

0.0L; . . . . n
-1,2 -1,0 -08 -06 -04 -0,2

Figura 4.2 — Representagdao do sobrepotencial total e sua distribui¢do entre
sobrepotenciais na interface m/f (1,4 ¢ no filme (177 em fungdo do potencial

aplicado. Ver no texto os dados para os célculos.

As simulagdes mostraram que, para os mesmos valores das
condigdes iniciais € dos parametros, as curvas i/E, s produzidas a diferentes
taxas de varredura se sobrepdem, isto ¢, a curva i/E,s € unica, como pode ser

visto na Fig. 4.3. Este resultado ¢ uma das suposi¢des consideradas quando se
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aplica o modelo Ohmico a resultados experimentais(D'ALKAINE e

SANTANNA, 1998; D'ALKAINE; BERTON e TULIO, 2004).

0.6} . ' ' l
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Figura 4.3 — Curvas simuladas de i vs. E a p constante e diferentes velocidades
de varredura. Também esta representada (curva pontilhada) i vs. E,; Ver no

texto os dados para os calculos.

No caso em que ndo ha mudangas na resistividade 16nica do filme pr
(concentragao de defeitos constante), o potencial de Flade e a densidade de
corrente de troca mantém-se invariaveis durante o transiente voltamétrico.

Vé-se que as curvas tém um crescimento inicial comum e que as
correntes de patamar (i,,;) aumentam com a velocidade de varredura. Pela
eq.(4.18), ¢ previsto que a pr constante, iy, varie linearmente com a raiz
quadrada da velocidade de varredura e passe por zero. Isto ¢ confirmado pela

representagdo de ipy Vs. v apresentada na Fig.4.4.
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Figura 4.4 — Representagdo da densidade de corrente de patamar vs. raiz

quadrada da velocidade de varredura. Dados obtidos da Figura 4.3.

As densidades de carga correspondentes as curvas de corrente da
Fig.4.3 estdo representadas na Fig.4.5. Vé-se que na regido em que a densidade
de corrente atinge o patamar a densidade de carga passa a crescer linearmente
com o potencial, como esperado. A medida que a velocidade de varredura
aumenta, a velocidade de aumento de ( (e da espessura, pela eq.(2.3)) diminui.
Este comportamento ¢ interpretado em termos de tempo de envelhecimento. A
Fig.4.5 ¢ importante porque a partir dos valores de densidade de carga pode-se

encontrar a espessura do filme pela eq.(2.3).
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2

g fmCecm

Figura 4.5 — Curvas simuladas de g, vs. E a diferentes velocidades de varredura

e a prconstante. Dados obtidos por integragdo das curvas da Figura 4.3.

4.3 — Simulag¢des para p, variavel

Ao se levar em conta mudancas na resistividade idnica do filme
durante um crescimento voltamétrico espera-se conseguir reproduzir curvas i/E
experimentais. Buscou-se simular curvas i/E que apresentassem picos de
densidade de corrente entre o potencial inicial de varredura, E; = -1,2 V, e o
potencial final, Er = -0,2 V. A fim de obter tais curvas foram variados os
parametros das equacdes diferenciais e as condigdes iniciais (valores iniciais da
concentracdo de defeitos, resistividade i6nica e densidade de corrente). A
densidade de carga inicial fo1 mantida sempre a mesma, correspondente a uma
monocamada de filme, para todos os experimentos computacionais. Um

conjunto destes valores que propicia curvas i/E com as -caracteristicas
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supracitadas € o seguinte: k, = 4,4 10° em® mol” s k=107 57/, U= 10" em? V!
s, k=0,1,¢co=0,1 mol cm’, V;= 10" ecm’ C!, Ex* =-1,14 volts, a. =1,z =2, f =
38,92 V', pAE) = 5,2 10° Q cm, ¢(E) = 5 10° mol em™, i(E;) = 107" ud em?,
gAE) = 0,5 mC em™. Todas as curvas desta se¢do serdo produzidas com este
conjunto de valores.

A Fig. 4.6 exibe duas curvas de densidade de corrente vs. potencial
simuladas com este conjunto de parametros a 100 mVs", contudo, uma simulada
a pr constante (Se¢do 4.2) ¢ outra simulada levando em conta a variagdo da

resistividade 16nica do filme.

15}
~ 10} prvariavel
£
o
<
£
-
05}
Py constante
0,0k

12 10 -08 -06 -04 -02
EJV

Figura 4.6 — Curvas simuladas de densidade de corrente vs. potencial, a v =100
mV/s, para condi¢des de resistividade i6nica do filme variavel e constante. Por
comparagdo se representa também a curva a prconstante da Figura 4.3 a mesma

velocidade de varredura. Ver no texto os dados para os calculos.

No inicio do crescimento as duas curvas coincidem. Contudo, a
medida que os defeitos vao sendo injetados no filme, a resistividade i0nica e,

portanto, a queda 6hmica no filme, diminuem proporcionando maior aumento da
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densidade de corrente, comparativamente ao caso de resistividade constante. A
concentracao de defeitos cresce at¢ um determinado valor de potencial, em que a
velocidade da reacdo de recombinacdo supera as velocidades de injecdo de
defeitos, passa por um maximo e come¢a a diminuir. Como resultado, a
resistividade 1i6nica no filme passa por um minimo e cresce, causando
diminuicao na densidade de corrente que, entdo, exibe um pico.

Quando se colocam num mesmo grafico (Fig.4.7) curvas simuladas
a diferentes velocidades de varredura pode-se observar a reproducdo de alguns
aspectos também encontrados experimentalmente: o deslocamento do potencial
de pico para valores mais anddicos a medida que v aumenta; o crescimento da
densidade de corrente de pico com v e o crescimento inicial comum das curvas

de densidade de corrente.

. 25

20 v=200mVs"]

2
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Figura 4.7 — Simulagdo de curvas de densidade de corrente vs. potencial a
diferentes velocidades de varredura. A curva pontilhada representa i vs. E,r (= E
— 17r). Circulos pretos marcam o potencial de pico de corrente e circulos brancos
marcam i no potencial de minimo de resistividade. Ver no texto os dados para os

calculos.
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Quando se aplica o modelo 6hmico a resultados experimentais faz-
se a suposicao de que o pico de densidade de corrente acontece no mesmo
potencial em que a resistividade 16nica do filme ¢ minima (potencial de pico de
corrente, E;,, igual ao potencial de minimo de resistividade, E, ;). Porém, tal
coincidéncia ndo foi obtida nas simulacdes. Na Fig.4.7, a densidade de corrente
de pico ¢ assinalada por um circulo preto e a densidade de corrente no potencial
de minimo de resistividade ¢ assinalada por um circulo branco. Esta associagdo,
circulos pretos para denotar variaveis medidas no potencial de pico e circulos
brancos para denotar varidveis medidas no potencial de minimo de resistividade
serd usada em outras figuras neste capitulo. Na secdo 4.4 este problema de nao-

coincidéncia entre E; , e E, i, sera abordado.

I (i)

-120 -115 -110 -105 -100 =095
Emr‘f.fv

Figura 4.8 — Representagdo do logaritmo das densidades de corrente de pico
apresentadas na Fig.4.7 vs. o potencial corrigido pela queda 6hmica no filme. Os

circulos pretos marcam o logaritmo das densidades de corrente de pico.
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Nos experimentos a py varidvel também se constatou que a curva i
vs. E,r € Unica para todas as velocidades de varredura. A comprovagdo de que
esta segue a lei de Tafel pode ser verificada pela reta, com inclinagdo igual ao
produto of (= 38,92), exibida na Fig.4.8, onde se representa o logaritmo da

densidade de corrente vs. o potencial na interface m/f.
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Figura 4.9 — Representagdo das densidades de corrente de pico apresentadas na

Fig.4.7 vs. raiz quadrada da velocidade de varredura.

Quando se representa a densidade de corrente de pico (i,) em
fun¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura observa-se que o grafico ¢
linear apenas para altas velocidades de varredura. Isto indica que a resistividade
minima na regido de baixas velocidades estd variando de velocidade para
velocidade, provavelmente porque ha maior tempo para envelhecimento devido

a recombinacdo. Este resultado também ¢ encontrado experimentalmente
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quando se aplica o modelo 6hmico a resultados experimentais(D'ALKAINE e

SANTANNA, 1998).

As curvas de densidade de carga (Fig.4.10) correspondentes as
curvas de densidade de corrente apresentadas na Fig.4.7 concordam também

com os resultados experimentais.

g fmCcem™

Figura 4.10 — Curvas de densidade de carga obtidas por integragdo das curvas
da Fig. 4.7 vs. potencial, simuladas a diferentes velocidades de varredura. Os

circulos pretos marcam a densidade de carga de pico.

A medida que a velocidade de varredura aumenta a densidade de

carga diminui. Como (s esta diretamente ligada a espessura, esta também
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diminui com V. Isto acontece porque em altas taxas de varredura o tempo para o
processo de recombinacado dos defeitos € baixo.

Outro resultado experimental tipico reproduzido pelas simulagdes €
o comportamento da densidade de carga de pico (fp vs. a velocidade de

varredura (Fig.4.11).

10p

2

G p/mCem
[=2]
™ -

0 100 200 300 400

vimvs™

Figura 4.11 — Representagdo da densidade de carga de pico vs. a velocidade de

varredura para o caso da Fig. 4.7.

Vé-se que Qfp diminui com V e tende a um valor constante,
indicando que o filme a altas velocidades permanece o mesmo no pico.

As curvas de concentragdo de defeitos vs. potencial aplicado sdo
representadas na Fig.4.12. Este resultado ¢ muito importante desde que nao pode
ser obtido experimentalmente. No inicio do transiente, a velocidade de injecao

de defeitos supera a velocidade de consumo deles pela reagdo de recombinagio.
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Entretanto, o aumento da concentracdo de defeitos leva ao aumento da
velocidade da reacdo de recombinacdo e chega um momento em que esta se
torna maior do que a velocidade de injecdo, ai a concentragdo de defeitos passa

por um maximo e diminui.
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Figura 4.12 — Curvas de concentragdo de defeitos vs. potencial aplicado a
diferentes velocidades de varredura. Os circulos pretos marcam a concentragdo
de defeitos no potencial de pico e os circulos brancos a concentracdo no
potencial de minima resistividade. Dados correspondentes as experiéncias

computacionais da Fig. 4.7.

As curvas de resistividade 1i0nica vs. potencial aplicado
correspondentes sdo apresentadas na Fig.4.13. Como esperado pelas idéias de
inje¢do e recombinagdo ja discutidas, pr passa por um minimo durante uma

voltametria. Vé-se que a medida que a velocidade de varredura aumenta a
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resistividade 16nica de minimo tende a um valor constante, corroborando a idéia

de que a altas velocidades de varredura o filme no pico € o mesmo.

pfﬂﬂgﬂcm

Figura 4.13 — Curvas de resistividade ionica vs. potencial aplicado simuladas a

diferentes velocidades de varredura. Dados correspondentes as experiéncias
computacionais da Fig. 4.7.

O potencial de Flade como esperado da eq.(4.8) e dos resultados

das curvas C/E, passa por um maximo durante uma voltametria. As curvas de Ef
vs. E estdo representadas na Fig. 4.14.

As curvas de densidade de corrente de troca correspondentes estdo a
seguir na Fig.4.15.
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Figura 4.14 — Curvas de potencial de Flade vs. potencial aplicado, obtidas nas

simula¢des computacionais da Fig. 4.7, a diferentes velocidades de varredura.
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Figura 4.15 — Curvas de densidade de corrente de troca vs. o potencial aplicado,

obtidas nas simulagdes computacionais da Fig. 4.7, a diferentes velocidades de
varredura.
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Uma das principais suposi¢cdes deste modelo é a de que o gradiente
de concentracdo de defeitos no filme, se existente, é suficientemente baixo para
ser desprezado. Isto é razoavel se a velocidade de deslocamento dos defeitos
dentro do filme (v4) for muito maior do que a velocidade de espessamento do
filme (ve):

vy >> (4.19)

A velocidade de deslocamento pode ser expressa pelo produto entre

a mobilidade e o campo elétrico:

piViai

= up;i (4.20)
V,q, ‘

Vd:‘L[E:/J

my _
T—ﬂ

E a velocidade de aumento da espessura € dada por:

dl dq, )
v=—=V—=V.lI 4.21
| dt f dt f ( )

Da divisdo da eq.(4.21) pela eq.(4.20) obtém-se:

v Vil

(4.22)
Vo M Py
Na Fig. 4.16 esta representada esta razdo (4.22) para diferentes
velocidades de varredura. Pode se ver durante os transientes que, para todas as

velocidades, a condicdo (4.19) é cumprida.
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Figura 4.16 — Representagdo da razdo —- vs. potencial aplicado para diferentes
vd

velocidades de varredura. Dados obtidos das simulagdes computacionais da Fig.

4.7.

4.4 — Sobre o problema da nao-coincidéncia entre o pico de densidade

de corrente e 0 minimo de resistividade i0nica

Para que o minimo de resistividade se dé no mesmo potencial de
pico de densidade de corrente as derivadas de i ¢ pr devem se anular quando

avaliadas no potencial de pico, E,:
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(dij _[9Pr] o (4.23)
dE ), \ dE ),

Substituindo (4.23) em (4.16) obtém-se uma condicdo para esta

coincidéncia, que é:

L | (4.24)

Se o termo a esquerda da eq.(4.24) é identificado por uma funcéo 4(E):

.2
9= Vipyi

\%

a derivada desta fungdo em relagéo ao potencial avaliada em E, é:

' d
(d@j :2prfi(dlj wr [ Pr] o
dE ), "I\dE ), 7\ dE ),

P P P

Entdo, um método para obter a igualdade E;, = E,.» Seria
investigar a resposta da curva 6/E a variacGes no valor de algum parametro até

que se cumpram as seguintes condicdes:

0(E*) =1 (4.25)
do(E™) _ (4.26)
dE

O potencial E* que satisfizer as condicGes (4.25) e (4.26) serd4 o potencial de

pico, (E,), que por sua vez sera igual ao potencial de minimo de resistividade,
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(E,min). De acordo com este procedimento poder-se-ia, por exemplo, encontrar
um valor de k%, para cada velocidade de varredura que resultasse na coincidéncia
entre o pico de densidade de corrente e 0 minimo de resistividade.

A diferenca entre E; , e E, ,.;, para cada velocidade de varredura nos
resultados apresentados na sec¢do 4.3 estdo na Fig.4.17:
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Figura 4.17 — Diferenca entre os potenciais de pico de densidade de corrente e
minimo de resistividade para os resultados apresentados na Secdo 4.3 (Figs. 4.7

e 4.13) em funcéo das distintas velocidades de varredura utilizadas.
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5.1 — Conclusoes

Com base nos resultados apresentados as principais conclusdes do

presente trabalho sdo as seguintes:

Para o caso de crescimento de filmes ultrafinos sobre metais, sob
condi¢oes voltamétricas, quando se considera a variagdo da resistividade i0nica
do filme os voltamogramas simulados apresentam picos de densidade de
corrente. Quando ndo se considera a variagdo da resistividade idnica os

voltamogramas simulados apresentam curvas polarograficas.

Ao se aumentar a velocidade de varredura os picos de densidade de
corrente dao-se em valores maiores e mais anodicos, reproduzindo os resultados

experimentais.

Quando se considera a injecdo de defeitos recombinantes, e sua
recombinacdo, durante o crescimento de filmes sobre metais, em transientes
voltamétricos, a concentracao de defeitos passa por um maximo e a resistividade
ionica do filme varia e passa por um minimo. E interessante ressaltar que as

curvas C/E sdo inacessiveis experimentalmente.

O potencial de Flade possui uma dependéncia logaritmica com a

concentracao de defeitos durante um experimento voltamétrico.

A interpretacdo do potencial de Flade como um valor dependente
da concentracdo de defeitos permite entender porque a relagdo entre densidade

de corrente e sobrepotencial em m/f ¢ do tipo Tafel.
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A densidade de corrente de troca também depende da concentragdao
de defeitos e varia numa tal forma que anula os efeitos da variagdo do potencial

de Flade sobre as curvas de densidade de corrente.

A curva de densidade de corrente vs. potencial na interface m/f, E,.;
(= E — 1y € unica para todas as velocidades de varredura, como suposto na

aplicagdo do modelo 6hmico a resultados experimentais.

Os filmes no pico de densidade de corrente parecem tender a serem
0s mesmos, tanto em espessura quanto em resistividade i6nica, a medida que a

velocidade de varredura aumenta.

Para o caso de filmes ultrafinos ndo foi confirmada a hipotese,
adotada na aplicagdo do modelo 6hmico a resultados experimentais, de que o

minimo de resistividade se da no potencial de pico de corrente.

5.2 — SugestOes para trabalhos futuros

Entender melhor como passa ao filme a fra¢do de corrente que nao

injeta defeitos.

Investigar se a coincidéncia entre o pico de densidade de corrente e
o minimo de resistividade pode ser obtida pelo ajuste de parametros a cada
velocidade (se¢do 4.4), e se isto leva ou ndo a contradigdes com os resultados

experimentais.

Levar em conta o gradiente de concentracdo de defeitos durante o

crescimento dos filmes
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