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RESUMO

Neste trabalho desenvolvemos dois modelos para descrever os transientes de corrente que
se verificam em células eletroliticas durante a deposi¢do de ions metalicos sobre substratos
semicondutores. Um desses modelos concebe um processo descrito por dois estagios. No
primeiro desses estagios utiliza-se a teoria de processos estocasticos para representar o
movimento dos ions em regides distanciadas do substrato (eletrodo). No segundo,
desenvolvem-se argumentos heuristicos para determinar a probabilidade de adesio de um
ion & superficie do substrato, uma vez que ele tenha executado o movimento considerado
no primeiro estagio. Com este artificio é possivel considerar o transporte difusivo no
volume da solugdo eletrolitica e a reagio de redugdo sobre o eletrodo. Os resultados
permitem distinguir trés tipos de nucleagdo que orientam o processo de crescimento de
depositos sobre a superficie catalitica, as nucleagBes instantinea, progressiva e mista.
Comparagdes dos resultados tedricos com dados experimentais, sugerem outro modelo
mais simples e eficaz. Este, resume-se em uma equagdo diferencial com condigdes de
contorno apropriadas. Uma dessas condi¢Ges, dependente do tempo, mimetiza a evolugéo
das reagdes de redugdo sobre a superficie do eletrodo. Também este modelo tem resultados
comparados com dados experimentais. Desta comparagdo consegue-se verificar ser ele
mais adequado para descrever os transientes de corrente diretos, sem a necessidade de
desenvolver o habitual processo de dupla normaliza¢do utilizado na literatura e que, como

discutimos, obscurece alguns aspectos relevantes na descrigio do fendmeno.
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ABSTRACT

In this work we have developed two models to describe the current transient curves
obtained during metallic electrochemical deposition on semiconductor electrodes. One of
these models realizes the phenomena through a two-step process. In the first step the
stochastic theory is used to describe the ionic movement far from the electrode. In the
second, a on-surface ion adsorption probability (following the movement described in the
first step) is developed by heuristic considerations. This trick, allow us to consider the
diffusion of ions into the bulk of the electrolytic solution, as well as their reduction on the
surface electrode. The theoretical results assume distinction among three nucleation
evolution types, which guide the grow of deposits on the catalytic surface, the
instantaneous, progressive and mixed nucleations. Comparisons among theoretical
predictions and experimental realizations are able to indicate a new simple and efficient
model. This one is summarized by a partial differential equation under specific boundary
conditions. One of these conditions is time dependent and mimic the reduction reaction
evolution on the electrode surface. The results are also compared with experimental data
and, from these comparisons, we conclude that this model is more adjusted to give the
current transient in a direct form, without the double normalization procedure currently
found in the literature which, we argue, turn obscure some relevant aspects in the

description of the phenomenon.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Esta tese trata da descri¢do de correntes transientes que se manifestam durante um
processo de eletrodeposi¢do. A eletrodeposi¢io consiste basicamente em uma eletrolise
seguida de deposigdo seletiva. Por sua simplicidade e eficicia é uma das técnicas utilizadas
para recobrimento de superficies metalicas ou semicondutoras. Além dos interesses
comerciais e tecnoldgicos associados com sua aplicagdo, o estudo da eletrodeposi¢do
envolve um grande nimero de desafios académicos relacionados aos fendmenos que
ocorrem durante sua utilizagdo. Estes fendmenos, em geral, s@30 os mesmos que se
verificam em pesquisas atuais em fisica de materiais, bioquimica e biofisica. Para
mencionarmos alguns assuntos relacionados a este estudo e que estdo a exigir um maior
entendimento citamos: a descrigdo microscopica do mecanismo de nucleagdo e crescimento
de estruturas em meios heterogéneos, os processos de reagio-difusio em sistemas quimicos
e biologicos, o transporte seletivo de massa, a estabilizagdo de fluxos em sistemas abertos e
os processos de transferéncia de cargas através de interfaces solido-liquido.

Ao focalizarmos nossa atengdo no processo de eletrodeposi¢do, notaremos que
entre os mecanismos basicos envolvidos encontram-se: a migragdo dos fons no interior da
solugdo eletrolitica e sua transformagdo quimica em reagdes sobre a superficie do eletrodo.
Os ions, que se encontram solvatados em meio liquido, alcangam o eletrodo executando um
movimento difusivo, uma migragdo estimulada ou mesmo um movimento convectivo
conforme determinem as condigBes experimentais. Ao atingirem o substrato/eletrodo, os
fons sdo reduzidos (ou oxidados) transformando-se em 4atomos adsorvidos que migram
sobre a superficie até alcangar sitios energeticamente favoraveis para se fixarem. Em
experimentos com controle de voltagem a continuidade do processo conduz a formagio de
uma distribuicdo de nicleos, que crescem a partir da superficie, estabelecendo uma corrente

elétrica macroscépica' que flui através da célula eletroquimica [1-4]. Esta corrente associada



a formagdo dos depdsitos e a continua agregagio de 4tomos sobre os nicleos em
crescimento resultam no recobrimento da superficie. Sabe-se que a camada depositada
exibe propriedades morfoldgicas e estruturais fortemente dependentes de parametros da
eletrodeposi¢io (eletrélitos presentes, potencial de deposigdo, pH, concentra¢do de ions,
etc). Portanto, a modificagdo destes pardmetros altera as propriedades do meio, propiciahdo
mudangas na dindmica seguida pelos ions. '

Estas informagdes iniciais sio suficientes para demonstrar o fascinio que nos induz
a tratar um sistema complexo e os riscos que enfrentamos ao trata-lo. E desnecessario
mencionar que modelar um sistema aberto implica arriscar proposi¢des, muitas vezes
atrevidas e desguarnecidas de um esquema tedrico acabado, que possam oferecer o conforto
de uma descriggo definitiva.

Continuando esta introdugdo apresentamos algumas informagBes sobre
eletroquimica e os transientes de corrente que nos propomos descrever. Ao final listaremos

os objetivos perseguidos neste trabalho.

1.1 DEPOSICAO ELETROQUIMICA

Em uma cuba eletrolitica, preenchida com 4gua e tendo diluida a espécie de interesse
na forma i6nica, sdo introduzidos trés eletrodos: um catodo, um anodo e um eletrodo de
referéncia, conforme o arranjo experimental esquematizado na figura (1.1). O eletrodo de
referéncia ¢ desenhado de tal forma que sobre ele nio acontega nenhuma reagdo
eletroquimica de intensidade relevante, sendo em relag:ié a ele medido o potencial no
eletrodo de trabalho.

Uma vez estabelecida uma diferenga de potencial elétrico entre os eletrodos (catodo
e 4nodo), eles se polarizam atraindo ions de carga oposta & de sua carga liquida. Assim,
basicamente, duas reagdes eletroquimicas podem acontecer:
1) Reagdo oxidatiVa, no dnodo
R™ +z¢e > R°
onde R* s3o os ions negativos que transferem suas cargas ao eletrodo e se neutralizam

formando o elemento neutro XC .



2) Reagdo redutora, no citodo
0" +(~ze) > 0°
onde O™ sdo os fons positivos que recebem cargas negativas do eletrodo e se neutralizam
formando o elemento neutro O° .

Em qualquer dos casos, o circuito fechado funciona como se incluisse um dielétrico
(a solugdo eletrolitica), através do qual as cargas s3o transportadas pelos ions, tendo seus
movimentos regulados pela difusividade no meio. Desta forma, os processos
eletroquimicos que acontecem nos eletrodos podem ser detectados pela medicdo da
corrente que circula através de um circuito que conecta ambos os eletrodos, ou pelo registro
das variacdes da diferenga de potencial existente entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia, conforme indicado na figura (1.1). As caracteristicas dessa corrente, ou desse
potencial, fornecem informagdes a respeito da maneira como ocorrem 0s processos

eletroquimicos nos eletrodos.
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/
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CONTRAELETRODO
EL ETRODO DE
REFERENCIA

Figura 1.1: Esquema do dispositivo utilizado para a produgdo de filmes finos por eletrodeposicdo.

A produgio de filmes finos pelo método da eletrodeposigdo quimica acontece
quando os ions neutralizados se depositam sobre o substrato conectado a um dos eletrodos.

As particulas depositadas se incorporam em camadas sucessivas que se acumulam no



transcorrer do tempo. A cinética de crescimento dos depdsitos depende de diversos fatores
tais como: 1) o potencial elétrico, 2) a afinidade entre o substrato e os ions, 3) o ph médio
da solugdo eletrolitica e 4) as interag3es entre compostos presentes na solug3o.

A produgio de filmes finos pode ser controlada, basicamente, de 4 maneiras: 1)
galvanostitica, na qual a corrente que circula pelo circuito é mantida constante e se
medem as variagSes do potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, 2)
potenciostitica, na qual se mantém constante o potencial aplicado e registra-se a variagio
da corrente no tempo, 3) espontinea, na qual nfo se aplica nenhum potencial porque a
reagdo acontece de forma espontinea (¢ o caso das pilhas), e 4) pulsada, na qual o

potencial aplicado varia de forma ciclica.

1.2 TRANSIENTES DE CORRENTE

O processo da eletrodeposigdo pode ser dividido em 2 etapas. Na primeira,
chamada de regime transiente, desenvolve-se um conjunto muito complexo de
acontecimentos que, num breve intervalo de tempo, da inicio ao processo deposigdo.
Durante esta etapa a taxa de deposi¢do muda de forma nio linear no tempo. A segunda
etapa, chamada de regime estaciondrio, é caraterizada por uma taxa de deposicio
constante no tempo. Em outras palavras, o regime transiente € uma etapa na qual o sistema
se encontra fortemente distanciado do equilibrio.

Existem diversas maneiras de se estudar o regime transiente. Uma delas consiste
em coletar fmagens, através de microscépio eletrénico, evidenciando a evolugdo dos
depésitos sobre a superficie do eletrodo. Outro método consiste em estudar o
voltamograma ciclico. Neste método o potencial aplicado ao eletrodo varia de forma linear
no tempo e analisa-se o comportamento da corrente. Um terceiro método consiste em
estudar os transientes de corrente que ocorrem nas curvas de corrente vs. tempo obtidos
durante a deposicdo de particulas a potencial mantido constante.

Todos estes métodos, com suas vantagens e limitagSes, fornecem informagdes a

respeito das carateristicas fisico-quimicas do processo de eletrodeposi¢do em estudo.



Figura 1.2: Imagens da superficie de filmes finos de Cu depositado sobre Si, obtidas com o microscépio
eletrénico de varredura. A superficie cresce formando hemisférios ao redor de centros chamados de nticleos.
As imagens (a) e (b) resultam de uma deposigéo feita durante 5 segundos ¢ as imagens (c) e (d) resultam da
deposi¢do de material durante 300 segundos. Em (a) e (c) a nucleagdo é instantdnea. Em (b) e (d) a nucleagdo
¢ progressiva. Extraido de [5].

As imagens do microscopio eletrénico (como as mostradas na figura (1.2)) nos
fornecem uma visdo da rugosidade do depdsito detalhando cada porgio da superficie
depositada. No entanto, é dificil obter informag¢do dinimica, uma vez que o processo
precisa ser interrompido para a obtengdo das imagens.

Os voltamogramas (ver figura (1.3)), por sua vez, nos fornecem o comportamento
da corrente de deposi¢do como fun¢do do potencial aplicado. Com este método também
podemos obter indicagdes sobre os valores de potencial que promovem a reagiio de outras
espécies, entre elas a que desencadeia a formagdo de bolhas de hidrogénio. Isto permite
escolher o potencial adequado péra uma deposigao seletiva. Entretanto, este método oferece
informag3es globais do processo, sem a preciso que nos fornece a imagem do microscopio

eletrénico. .
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Figura 1.3: Voltamogramas ciclicos obtidos com substrato de Si mergulhado em solugiio com concentragio
variada de HF . No gréfico h) a curva teve a varredura iniciada em —0,30V para uma solugfio de 93mA/ de HF.,
Extraido de [6].

Finalmente, o transiente de corrente potenciostatica (ver figura (1.4)) nos permite
obter informagdes a respeito da evolugdo do depdsito de interesse e estimar algumas
caracteristicas relacionadas ao depdsito como, por exemplo, a velocidade com que ocorre a
deposigdo e a rugosidade do depdsito, respectivamente.

O interesse em se entender como se desenvolve o regime transiente justifica se ao
considerarmos que os fendmenos ocorridos, durante esse periodo influenciam na defini¢do
das carateristicas do depdsito. Sabe-se, por exemplo, que o transiente esta relacionado com
o grau de rugosidade do deposito e existem situagdes, ao se fabricar multicamadas finas, em
que ¢ desejavel um deposito pouco rugoso. Portanto, parece relevante determinar como a
forma do deposito esta associada & evolugdo das correntes transientes. Também, a forma
como se processa o transiente sdo influenciados pelo grau de aderéncia do deposito ao
substrato, e a distribuigdo das tensdes internas a que ficou submetido o deposito. O estudo

do transiente pode ajudar a entender qual a influéncia das caracteristicas do substrato, do



eletrolito ou do potencial aplicado sobre as propriedades fisicas e morfolégicas dos filmes

obtidos.
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Figura 1.4: Gréfico dos transientes de corrente em fungdo do tempo de eletrodeposicdo de Au sobre Si (111),
realizados a diferentes potenciais. Extraido de [7].

Apesar de sua importdncia, o estudo tedrico dos transientes estd pouco
desenvolvido. Os estudos experimentais tém evidenciado a existéncia de diversos processos
durante o transiente, entretanto nio existe um modélo satisfatorio que identifique ¢
quantifique a importincia de cada um deles na deposigdo. Esta tese pretende justamente

contribuir para o entendimento tedrico dos transientes de corrente.

1.3 ORGANIZAGAO DA TESE E OBJETIVOS DO TRABALHO

A tese estd dividida em duas partes. A primeira parte, constituida pelos capitulos 2

€ 3, apresenta um conjunto de conceitos fundamentais, que auxiliam a entender o



fendmeno, permitindo que se obtenha uma nogdo da diversidade e complexidade dos
processos que se desenvolvem durante os transientes. No capitulo 2 sio apresentados
alguns dos modelos mais importantes desenvolvidos para discriminar os transientes de
corrente. No capitulo 3 é'apresentada uma proposta de trabalho que chamamos ‘modelo dos
dois estagios’. Com ele obtemos expressdes analiticas para os transientes de corrente, e
realizamos comparagdes com resultados experimentais. Ainda nesse capitulo apresentamos
as sucessivas modificagGes implementadas para atender as variadas situagdes encontradas
em realizagGes experimentais.

Na segunda parte desta tese, constituida pelos capitulos 4, 5 e 6, é desenvolvido um
outro modelo para descrever os transientes de corrente. Este modelo € baseado em uma
sintese dos principais resultados obtidos no capitulo 3. O capitulo 4 esta dedicado a
apresentacdo das novas hipdteses. A partir delas obtemos uma equagdo diferencial com 2
condi¢des de contorno e uma condigdo inicial que resumem o esquema tedrico. No capitulo
5 resolvemos essa equagdo diferencial, e analisamos, qualitativa e fenomenologicamente, o
comportamento do modelo. No capitulo 6 comparamos os resultados obtidos com dados

experimentais. No capitulo 7 apresentamos as conclusdes.

Os objetivos deste trabalho sdo os seguintes:

Objetivos gerais

1) Desenvolver um modelo para os transientes de corrente observados durante a
eletrodeposi¢do de metais sobre semi-condutores. »

2) Identificar os principais processos envolvidos na prddug:io de filmes finos pelo método
de eletrodeposigio e descrever como esses processos repercutem nos modelos

desenvolvidos.

Objetivos especificos

1) Analisar as qualidades e limitagdes dos modelos que desenvolvemos para explicar os

transientes de corrente.



2) Entender e quantificar a relevincia dos mecanismos propostos para descrever os
transientes de corrente, observando o efeito das diversas variaveis que introduzimos em
nossos modelos.

3) Comparar os resultados previstos pela teoria aos resultados experimentais e verificar em
que medida € possivel inferir o valor de varidveis fisicas pertinentes a partir dessas

comparagdes.



CAPITULO 2

ELETRODEPOSICAO: DEFINICOES E PRIMEIROS MODELOS

Neste capitulo apresentamos alguns dos conceitos e deﬁniqﬁes mais comuns
associados a descri¢8o da nucleagfo e crescimento de depdsitos materiais sobre a superficie
de eletrodos mergulhados em uma cuba eletrolitica. Enfatizaremos alguns aspectos que
fornecem uma imagem fenomenolégica sobre a deposigdo eletroquimica e sugerir-nos quais
os pardmetros mais adequados & descri¢do das correntes que se manifestam nos instantes
iniciais da eletrodeposicdo.

Principiamos por um exame da dupla camada de Helmholtz, o que nos permite
observar, de forma abreviada, como evoluiu a concep¢dio da interface existente entre o
eletrodo e a solugdo eletrolitica. A seguir mostraremos como as medidas da corrente que
flui através da 4rea do eletrodo de trabalho, indicam a existéncia de dois tipos bésicos de
~ deposicio, a saber, a instantdnea e a progressiva. Conforme_se v& a -seguir, esta
classificagfio relaciona-se com as propriedades eletro-ativas da superficie do eletrodo que
recebe os ions. Em seguida sio apresentadas as primeiras abordagens tedricas utilizadas

para a descri¢do da eletrodeposicdo.
2.1 ADUPLA CAMADA DE HELMHOLTZ

Todo processo eletroquimico relevante, relacionado & deposigdo de matéria sobre os
eletrodos, acontece numa regifio proxima a superficie do eletrodo chamada de dupla
camada de Helmholtz [8,9]. A origem deste conceito relaciona-se aos primeiros modelos
desenvolvidos para descrever os processos eletroquimicos (ano 1879) [10]. Estes
consideravam que a interface enfre o eletrodo e a solugdo eletrolitica pode ser definida
como a regifio de separago entre as duas placas de um capacitor elétrico, conforme ilustra

a figura (2.1). As cargas que se localizam na face do eletrodo sfio provenientes de uma



fonte elétrica, enquanto as cargas que se localizam na solugéo junto ao eletrodo, tém origem
na prépria solugio eletrolitica. A dupla camada é entfio representada pelas duas faces que
delimitam um capacitor. Uma maneira de aferir a qualidade de tal modelo consiste em
examinar a variacio do potencial, e grandezas relacionadas, dentro da dupla camada. Ao
mimetizar a dupla camada através de um capacitor, espera-se que 0 potencial decaia
linearmente dentro desta regidio, como representamos na figura (2.2).

Este primeiro modelo, embora fenomenologicamente claro, apresenta alguns.
resultados quantitativos que diferem dos observados. Em especial, os valores estimados
para a capacitincia da dupla camada nfio sdo satisfatorios [8]. Esta discrepéancia levou Gouy
(ano 1903) e Chapman (ano1913) a desenvolver um modelo alternativo [11,12].

No modelo de Gouy e Chapman a carga no eletrodo encontra se localizada na
superficie do mesmo, porém, a carga na solugo encontra se distribuida de forma difusa

dentro do volume da solugdo na regido proxima ao eletrodo, conforme ilustra a figura (2.3).

densidade de carga

_ ,_na_ solugdo_ (b)

~ "CONDENSADOR
‘Camada Externa S e *
! ™ qs *Qy
de Helmholtz

- +

- +

- +

- -+

- +

densidade de carga Interface eletrizada,
sobre o cletrodo formada pelas duas camadas de cargas

Figura (2.1): a) Modelo de interface com dupla camada eletrizada. A face do eletrodo encontra se carregada
com certa densidade de cargas e a solugdo possui a mesma densidade a uma certa distincia do eletrodo. b) O
condensador de placas paralelas representa o equivalente elétrico da dupla camada. Extraido de [8].
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Figura (2.2): Variagio do potencial elétrico para uma dupla camada do tipo representado na figura (2.1).
Extraido de [8]. '

O modelo de Gouy ¢ Chapman mostra-se adequado para baixas concentragdes de
fons em solugo (menores que 1M), porém, no fornece bons resultados em médias e altas
concentracdes [8]. A concepgdo daqueles autores introduz a vantagem de podermos
identificar um potencial dependente da posi¢éo, com comportamento linear em uma regido

muito proxima a superficie do eletrodo e comportamento exponencial a distancias maiores

(veja a figura (2.4)). N

Eletrodo 4

Camada Externa Atmosfera i6nica de
de Helmholtz excesso de densidade
de carga positiva

Figura (2.3): Modelo de Gouy-Chapmann. O excesso de densidade de carga presente na solugdo se distribui

na forma de uma concentragdo variével de fons. Extraido de [8].
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Figura (2.4): Variagdo do potencial segundo o modelo de Gouy-Chapmann, apresentado na figura 2.3). 0

desenho ¢ qualitativo e o potencial ndo obedece a uma escala real. Extraido de [8].

Um modelo, desenvolvido por Stern [13] (ano 1924), procura reunir as qualidades
dos modelos de Helmholtz e de Gouy-Chapmann. Ele o o define a partir de trés suposigdes:
1) os ions, portadores de carga, nfio sdo puntuais, Como no modelo de Gouy e Chapmann,
mas possuem um didmetro finito, 2) os jons em solugdo estfio solvatados, isto &, eles estdo
envoltos por uma ou mais camadas formadas por moléculas de 4gua aderidas a eles através
de interagdo dipolar 3) as cargas do eletrodo encontram se em sua superficie porém, na
solugdio, diferenciam-se trés camadas. Para descrever estas camadas devemos observar as
figuras (2. 5) e (2.6), onde podemos identificar:

i) Cargas na superﬁc1e do eletrodo. A superficie do eletrodo encontra se carregada com
cargas livres que provém de uma fonte de cargas, ou pilha. Inicialmente, a superficie em
contato com a solugéo encontra-se envolvida por moléculas de agua.

ii) Alguns fons podem manter contato direto com a superficie do eletrodo. Para isto os ions
solvatados devem a) perder sua capa de solvatacdo e b) algumas moléculas de 4dgua, dentre
aquelas que estéo aderidas & superficie do eletrodo, devem ser deslocadas deixando um
espago livre para a adesdo do fon. A camada interna de Helmholtz ou ‘Inner Helmholtz
Plane (IHP)’, fica definida como o lugar geométrico formado entre a superficie do eletrodo
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e a superficie que contém o centro dos ions que se encontram em contato direto com a
superficie do eletrodo. Esta camada, mostrada na figura (2.5), também € chamada de
camada compacta ou camada de Stern. A forma desta camada muda com o tempo a medida
que a deposicio se desenvolve. Os fons af incorporados sdo denominados de
especificamente adsorvidos. O adjetivo 'especificamente’ enfatiza o fato de que os
mecanismos de adsor¢do dos jons parecem depender mais das caracteristicas do ion que

chega 2 superficie e das propriedades da superficie do que das cargas desses ions.

S
Ton positivo solvatado
GED

@ Ion negativo nio solvatado

@ Moléculas de dgua

Figura (2.5): Representagdo esquemética da estrutura de uma interface eletrizada. Os fons positivos tendem a
ficar solvatados e a superficie do eletrodo esta coberta por moléculas de dgua. Extraido de [8].

iii) Os ions solvatados podem se movimentar livremente dentro da solugdo. No entanto, nas
proximidades do eletrodo existe um limite fisico para esse movimento, determinado pelas
moléculas de 4gua que envolvem o eletrodo. Definimos a camada externa de Helmholtz,
ou ‘Outher Helmholtz Plane (OHP)’, como o lugar geométrico compreendido entre a IHP e
a superficie que contém o centro dos ‘ions solvatados’ mais préximos da superficie do

eletrodo. Os fons que se encontram adsorvidos nesta camada nfio sfio chamados de
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'especificamente adsorvidos' porque sua adsorgdo nio depende das caracteristicas quimicas

dos ions mas de suas cargas.

Camada Externa de
, Camada Interna de | . Helmholtz
i Heimholtz : ’

Ton positivo ndo solvatado

proximo ao eletrodo. Primeira camada de

. moléculas de sgua ' ®)

(@)

Figura (2.6): Em (a) identificamos a camada interna de Helmholtz. Para a adsorgfio dos fons é necessaria uma
quebra da camada de moléculas que envolvem o jon. Em (b) representamos a camada externa de Helmholtz.
As moléculas de 4gua na superficie do eletrodo dificultam o contato dos fons com o eletrodo. Extraido de [8].

iv) E possivel definir-se uma quarta camada conhecida como Camada difusa. No caso mais
simples a carga liquida em solugdo, contida na Camada Externa de Helmholtz ¢ igual &
carga do eletrodo. Porém, pode acontecer que a densidade de carga da camada externa de
Helmholtz nfo seja equivalente & carga do eletrodo. Neste caso, haver4 uma distribuigdo de
cargas no interior da solug8o, cujo efeito compensara o balango de cargas, de forma que a
carga da Camada Externa de Helmholtz mais a carga difusa seja igual & carga no eletrodo,
garantindo assim a neutralidade de cargas no sistema. Podemos sintetizar este resultédo
usando a expresséio

o,elamdo =_o_solu¢ﬁo =O_cm +O_c.m +o,dg‘f’
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onde as o correspondem as diferentes cargas, a saber, no eletrodo, na solugéo, na camada
interna, na camada externa e na camada difusa, respectivamente.

A densidade de cargas dentro da solugfio deve ser maior na regifio proxima ao
eletrodo e diminuir com a distincia até se igualar & concentragdo de fons no seio da
solugfio, que é neutra. A camada na qual os fons encontram se difusos em forma de nuvem
¢ chamada de camada difusa e para concentragdes maiores que 102 M seu comprimento &
menor que 300 Anstrons [9].

Na figura (2.7-b)) est4 representado o potencial, em escala real, obtido do modelo
de Stern. Entre o eletrodo e a camada externa de Helmholtz o potencial cai linearmente e,
entre esta camada e o fim da camada difusa, o potencial cai exponencialmente. Ha uma
relagfio entre a camada externa de Helmholtz e a camada difusa. Observa-se que & medida
que a concentragio de fons aumenta na solug#o, cresce a tendéncia dos jons se deslocarem
em diregdo ao eletrodo de forma que a carga liquida da camada externa tende a se igualar &
carga do eletrodo, fazendo com que a camada difusa tenha sua espessura diminuida.
Inversamente, & medida que a concentragio ionica diminui, a tendéncia ¢ diminuir a carga
na camada externa enquanto aumenta a largura da camada difusa. Este efeito pode ser uma
das possiveis explicagdes para a limitagdo do modelo de Gouy-Chapman quando a
concentragdo idnica é alta. Na figura (2.7-a)) representamos o sistema elétrico que oferece a
descrigdo equivalente do modelo de Stern. No modelo de Stern a capaciténcia total ¢
equivalente a de dois capacitores em série.

Da explicagio acima podemos verificar que o modelo de Helmholtz evoluiu de tal
forma que a interface eletrodo/solugdo ¢ descrita por mais de duas camadas. Por motivos
histéricos, entretanto, esta interface continua sendo chamada de dupla camada.

Devemos notar que esta descri¢do da dupla camada corresponde a uma perspectiv_a
estacioniria em relagio ao movimento dos fons (transportadores de caiga). A idéia
subjacente a todos os modelos que acabamos de analisar, ¢ a de que o sistema se comporta
como um capacitor carregado com os transientes determinados pela carga e descarga dos
mesmos, uma vez que a disponibilidade de portadores de-carga € constante. E possivel
questionar esta representagdio se consideramos que, durante a ‘eletrélise, as particulas
portadoras de carga (os ions) estdo em movimento, fluindo do volume da solugéio para a

superficie do eletrodo. Este fluxo de cargas ao eletrodo ¢ continuo. Porém, no modelo
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estatico, uma vez que o capacitor fica descarregado o fluxo de cargas ¢ interrompido. Além
disso, reagdes quimicas que ocorrem tanto na solugdo como sobre a superficie, ndo sdo

consideradas na representa¢do que acabamos de descrever.

!
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Figura (2.7): a) Representagio elétrica do modelo de Stern simulado por um conjunto de capacitores em série.
b) Representagdo do potencial elétrico segundo o modelo de Stern, em escala real. Extraido de [9].

Dentre as reagbes quimicas devemos destacar a importincia daquelas que ocorrem
na prépria superficie. As carateristicas da superficie, a maneira como foi prepaiada ea
dinimica reativa dos fons sobre ela sio algumas das questSes que afetam decisivamente o
processo de deposigdo. Assim sendo, um modelo adequado para descrever os transientes de
corrente deve associar 4 idéia da dupla camada de Helmboltz uma dinimica que envolve,

n#o s6 o movimento dos ions nas proximidades do eletrodo, mas também as reagdes que

17



ocorrem préximo ou sobre ele. E justamente esse esforgo que desenvolvemos ao longo

deste trabalho.

2.2 NUCLEACAO INSTANTANEA E PROGRESSIVA

Na secéio anterior nos concentramos no comportamento e carateristicas da solugdo
junto da interface eletrodo/solugdo. Nesta segfo focalizaremos a superficie do eletrodo que
esta em contato com a solugo.

Embora a superficie do eletrodo esteja carregada, a distribuigdo das cargas sobre ela néo
¢ homogénea. Na realidade, o que se observa é que alguns pontos, distribuidos
aleatoriamente sobre essa superficie, estdo carregados. Esses pontos sdo chamados de
nucleos ou sitios eletricamente ativos. A existéncia dos nticleos deve se a vérios fatores
dentre os quais podemos destacar:

a) A presenca de rugosidades e inomogeneidades topogréficas na superficie do eletrodo,
colocando em ag&o o poder das pontas, nas quais a densidade de cargas é maior;
b) . Inomogeneidades.ou impureza composicional da superficie do -/eletrodo, que modificam - -

o0 campo elétrico na sua proximidade;
¢) Flutuagdes termo-elétricas mno eletrodo que podem criar variagdes temporarias na

distribuigfio das cargas em sua superficie. ‘

Estes efeitos quebram a homogeneidade do eletrodo, no que se refere a distribuigdo de
cargas em sua superficie. Assim sendo, as reagdes de oxi-redugdo produzidas entre os ions
e a superficie do eletrodo desenvolvem-se preferencialmente sobre alguns pontos
especificos da superficie do eletrodo, € ndio de forma homogénea sobre todo o eletrodo. Os
pontos onde se inicia a deposi¢do sdo identificados como niicleos. Uma vez que um nicleo
esteja formado, sobre ele tende a crescer um depésito material pela adi¢do de novos ions

em sucessivas camadas e reagdes, conforme ilustram as figuras (2.8) € (2.9).
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Figura (2.8): (a) Representagio esquemitica da evolugdo dos depésitos de fons sobre o eletrodo. A deposi¢do

inicia se em alguns pontos e evolui em forma de hemisférios que de interceptam. (b) Distribuigdo espacial da
concentragio dos ions nas proximidades do eletrodo. Extraido de [14].

Os niicleos se evidenciam ativos quando verificamos sobre eles a deposigdo de material

proveniente da solugio. O processo de ativagio dos niicleos é chamado de nucleagfio. Sob

certas condigdes admite se a existéncia de duas formas diferenciadas para a evolugdo da

nucleagdio na superficie do eletrodo. Estas correspondem & nucleagfio instantéinea e a

nucleagdo progressiva.

A) Durante uma nucleagfo instantinea acredlta-se que todos os nicleos sdo ativados ao
mesmo tempo (no instante inicial). Uma vez ativados nfio aparecem novos nicleos e
todos eles crescem a mesma taxa.

B) Durante uma nucleagio progressiva acredita-se que os mnicleos sdo ativados
progressivamente no tempo, obedecendo a uma taxa de ativagdo. Isto quer dizer que
durante o crescimento do depdsito haverd nicleos mais ‘velhos’ e outros mais ‘novos’.
Neste tipo de nucleagio € de se esperar que o nimero total de ntcleos cres¢a desde 0
até algum valor de saturagio maximo, obedecendo as carateristicas da superficie ou por
limitagsio fisica simples (a superficie é finita). Uma vez que a superficie do eletrodo
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esteja coberta por um depésito, nfio existe possibilidade de ativar novos nicleos, porque
se considera que a aparigio de novos micleos est4 associada & superficie livre do
eletrodo. A figura (2.9) mostra um conjunto de mucleos onde alguns depdsitos
encontram-se mais desenvolvidos que outros. Os depdsitos maiores estdo associados a

nticleos mais ‘velhos’ e os depdsitos menores a nicleos mais ‘novos’.

Figura (2.9): Representagio de alguns nicleos em diferentes etapas de crescimento. As regides pontilhadas
representam o volume depositado livre e as regides hachuriadas representam volumes que resultam do
encontro de dois hemisférios crescendo em fegiﬁm vizinhas, o que provoca a distor¢gio do volume dos
mesmos. Esta figura mostra que o volume real do depdsito ndo é igual & soma dos volumes dos hemisférios
individuais. Extraido de [15). '

A forma como se processa a nucleagfo tem reflexo acentuado nas curvas de densidade
de corrente versus tempo que sdo corriqueiramente obtidas em processos de
eletrodeposigdo. Nas figuras (2.10) e (2.11) mostramos curvas de transientes de corrente
normalizados (mais adiante explicaremos essa normalizagio) produzidas por nucleagdo
instantanea e progressiva respectivamente. Antes de enfatizarmos as diferencas existentes

entre esses dois tipos de nucleagio destacamos suas caracteristicas comuns:
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i) Aumento da corrente desde 0 até um valor méximo;

if) Decréscimo assintético da corrente em dire¢dio a um valor limite, que pode variar de
acordo com o potencial aplicado e/ou com a composigdo da solugio eletrolitica;

iif) Manuteng&o de uma corrente estabilizada correspondente a um regime estacionario.

O regime estacion4rio nfo est4 claramente identificado nas figuras (2.10) e (2.11) devido ao
curto intervalo de tempo representado nas curvas experimentais [16,17]. Nelas foi
destacado o periodo de tempo que compreende os dois primeiros estigios na evolugdo da

corrente € que se constituem no regime transiente propriamente dito.
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Figura (2.10): Conjunto de transientes de corrente de eletrodeposigdes instantineas normalizadas obtidas para
diferentes potenciais aplicados. A curva continua é o resultado obtido com o modelo de Sharifker-Hills,
discutido a seguir. Extraido de [16].
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Figura (2.11): Conjunto de transientes de corrente de eletrodeposigdes progressivas normalizadas obtidas a
diferentes potenciais. A curva continua ¢ o resultado obtido com o modelo de Sharifker-Hills. Extraido de

[16].

Uma das diferengas existentes entre os transientes instantineo e progressivo,
concentra se no primeiro estagio descrito acima. Neste, vemos que a corrente instantanea
(figura (2.10)) cresce mais rapidamente do que a corrente progressiva (figura (2.11)). Esta
diferenga é mais notével nos primeiros instantes do transiente, onde se pode observar que a
corrente progressiva mantém um valor relativamente constante e baixo antes de disparar em
magnitude. No transiente instantdneo a corrente cresce rapidamente desde os primeiros
instantes. A causa da corrente progressiva crescer mais lentamente que a instantdnea se
deve ao fato de que, na primeira, o numero de nticleos ativados nos instantes iniciais sdo
significativamente menores que no caso instanténeo, onde todos os nucleos sdo ativados no
tempo inicial. Consequentemente, num pequeno intervalo de tempo inicial, a intensidade da
corrente progressiva deve ser menor do que a da corrente instantanea.

Existe certo debate a respeito da descri¢do dos mecanismos que regem a nucleagio
[18-22]. Num dos modelos mais importantes, o modelo de Sharifker-Hills[14,23],

apresentado na préxima segdo, os autores obtém duas equagSes. Uma para a corrente
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transiente instantinea e outra para o transiente progressivo. Nele, as seguintes hip()tesesv

respondem pelas diferengas entre os casos:

1) para a nucleagfio instantinea tem-se que o niimero de nicleos ¢ independente do tempo

NW=No, |

onde N(?) é o numero de nicleos no tempo ¢ € Np é o niimero total de nicleos ativados
instantaneamente, em 7=0;

| 2) para nucleagdo progressiva supde-se uma evolugio temporal do nimero de micleos

ativos, dada por

N(t)=N_[1-exp(- 41)].

Quando 4.1<<1, podemos aproximar N(t) por

N@)~N_.At,

onde N_ ¢é o niimero méaximo de niicleos que podem ser ativados, e 4 € a taxa de ativagio

desses micleos. Esta abordagem sugere que a nucleagdo instantanea tem uma origem fisica
diferente da nucleag8o progressiva.

Nas figuras (2.10) e (2.11) observamos os resultados do modelo de Sharifker-Hills
representado pelas linhas continuas e os simbolos representam dados experimentais.
Podemos verificar a boa concordéncia do modelo com os dados experimentais para 0s
exemplos apresentadoé.’ Entratanteo, ex_istén_a pr;ééssos onde os transientes ndo se ajustam
bem ao modelo de Sharifker-Hills. Na figura (2.12) [24] apresentamos um desses casos.
Novamente as linhas continuas representam o modelo de Sharifker-Hills e os simbolos os
resultados experimentais. Neste caso, observa-se um grande numero de discrepancias entre
os resultados deste modelo e os dados experimentais. Uma das mais notédveis é a forma
como cresce a corrente desde 0 até o seu maximo. Os valores experimentais indicam uma
forma de nucleagdo intermedidria entre a instantinea e a progressiva.

Outra representagiio do processo de nucleag@io encontra-se no artigo de M. Sluyters-
Rehbach ¢ col. [18]. Os autores propdem que ambas as nucleagdes sfo o resultado de um
unico tipo de processo no qual uma nucleagio instantinea seria apenas uma nucleagdo
progressiva muito répida. A expressio comum que representa a evolugio do nimero de

nucleos é dada por
N(®) = N,[1-exp(- 41)], (2.1)
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onde Np é o niimero méaximo (de saturagio) de nicleos e 4 é a taxa de ativagdo dos mucleos.
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Figura (2.12). Colegdo de pontos experimentais representando transientes de corrente normalizadas como
resultado da deposicdo de Ni sobre Si. A solucdo ¢ composta por 1.0M NiSO, + 0.5M Na,SO,+ 0.5M H;BO:.
As duas curvas (a) ¢ (b) sdo o resultado de Sharifker-Hills instantineo e progressivo, respectivamente.
Podemos ver que este modelo ndo se ajusta bem aos dados experimentais, sugerindo a existéncia de um tipo

de nucleagio mista. Extraido de [24].

Assim, neste modelo, podemos identificar os dois regimes como sendo o resultado
de um unico processo em duas situa{:c“)es extremas:
Na nucleagdo instantinea, quando 4.£>>1 temos
N(@®)=N,.
Na nucleaggo progressiva, quando 4.t1<<1I, a equagdo (2.1) aproxima-se & expressdo
N@®)=Ny.A.t.

Os autores ndo exploram a possibilidade intermedi4ria em que 4. é comparavel & unidade.
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Uma tentativa mais sofisticada para a descrigio do processo de nucleagdo foi
proposta por Deutscher e Fletcher [20] através da equagdo

N (@) =ﬁNw[l—exp(~ ‘Ia(rzs,n,t)dt)}(rmn)drndm (2.2)

onde

N, é o nimero de saturagfio dos nicleos, a(f) é a taxa de ativagdo dos mnicleos
(corresponde ao 4 nos outros modelos, s6 que nfo € constante), ¥,; € o trabalho especifico

de formagdo de uma interface, invariante no tempo, entre um ion e uma regigo do eletrodo,

7 € o sobrepotencial, invariante no tempo entre a solugfio e o eletrodo, f(¥,7) € a fungdo
densidade de probabilidade de verificarmos um acontecimento caracterizado por y,; € 7.

Através desta equagfo os autores propdem que a ativagdo dos nicleos seja uma fungdo nio
deterministica, dependente de um peso probabilistico que € fungdo do potencial aplicado e
da energia necessdria para produzir a transferencia elétrica entre ion e eletrodo.
Infelizmente, os autores ndo exploram a possibilidade de existirem dois tipos de nucleagdo
assim como ndo examinam dados experimentais . Deixam transparecer, ser plausivel que as

diferentes formas de nucleag@o possam ter origem fisica diferente.

2.3 EVOLUGCAO TEMPORAL DO DEPOSITO

Outra conseqiiéncia importante da distribui¢o aleatéria dos niicleos, na superficie
do eletrodo, est4 relacionada aos diferentes tamanhos de grdos e morfologias dos depdsitos
em sua evolugdo temporal. As figuras\(2.8) e (2.9) podem auxiliar na compreensio da
evolug@o destes depdsitos. Estas figuras ;:§quematizam a forma dos depdsitos assumindo
crescimento hemisférico. Com o passar do tempo hemisférios vizinhos entram em contato.
Quando isto acontece os depositos ja nio podém se desenvolver livremente na forma
hemisférica, devido a interse¢do entre hemisférios contiguos. Como resultado deste efeito, a
medida Que o tempo passa, a 4rea efetiva do depésito tende a ficar cada vez mais plana,
diminuindo em magnitude a drea efetiva do depésito. Em primeira aproximagdo podemos

identificar trés estdgios para a evoluggo (em forma) da superficie do depésito:
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i) Inicialmente cada nucleo cresce independentemente, aumentando seu volume e sua 4rea.
Esta etapa comega nos primeiros instantes da nucleagfio e perdura até o instante em que os
hemisférios sdo suficientemente grandes de tal forma que os volumes vizinhos comegam a
contatar suas bordas.

if) A partir daf os hemisférios crescem aumentando a 4rea de contato entre vizinhos. Nem
todos os hemisférios se encontrarfio nesta situagdo ao mesmo tempo, pois o tempo de
contato dependeré da separagdo e do tamanho dos hemisférios envolvidos. No caso de uma
nucleagdio progressiva o inicio da superposigio, entre hemisférios vizinhos, ocorre em
tempos relativamente diferentes para cada par de hemisférios. Esta etapa ¢ finalizada
quando a érea do eletrodo estd completamente recoberta.

iii) Na dltima etapa a superficie do depésito tende a suavizar, diminuindo as protuberancias

e ficando cada vez mais plana.

Na maioria das vezes a realidade nfio corresponde a esta visio idealizada que
desenhamos para a evolugio temporal do deposito. Dependendo de alguns fatores, pode
acontecer que a superficie do depésito nfo fique lisa, mas crie irregularidades de diferentes
magnitudes, formas e tipos. _ L .

A forma como e§olui a superficie do depdsito pode ser relevante em muitas
situagSes. Por exemplo, no caso em que todo elemento da superficie do depésito é
eletricamente ativo, a densidade de corrente pode variar, ainda que a concentragdo dos
portadores de carga permanega constante, uma vez que a area efetiva para reagdo mudara
em fungdo do tempo.

Uma das contribuig¢Ges mais importantes do modelo de Sharifker e Hills consiste em
incluir expressdes que explicitam o papel da e\}olug:ao temporal da area do depdsito nas
correntes transientes. Para levar em consideragdio este efeito o modelo de Sharifker-Hills,
utiliza os resultados do chamado Teorema de Avrami [15, 25, 26] que permite conhecer o
volume total transformado durante uma mudanca de fase no sistema. Simplificadamente,
pode-se considerar que o Teorema de Avrami responde a seguinte questdo: |
Supondo que se tenha N niicleos distribuidos aleatoriamente sobre uma superficie, qual
serd o volume tran.sformado da nova fase que crescerd sobre os niicleos, considerando-se a

‘superposigdo’ de depdsitos originados em miicleos vizinhos?
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O Teorema de Avrami afirma que 1) se os nucleos est#o aleatoriamente distribuidos sobre o
substrato, 2) se todos os nucleos crescem & mesma taxa de deposigfio e 3) se a geometria
dos depositos é hemisférica, entdo o volume total fracional transformado em fungdo do
tempo ¢ uma fungdo do volume estendido
V() =1-exp[-7,. ()], (2.4)
onde por volume estendido entende-se aquele obtido pela soma dos volumes isolados que
r_esuhém do crescimento da nova fase sem superposigdo, i. €., se hd N micleos que crescem
independentemente o volume estendido sera
N

Vul)= 2V,
onde Vi(t) é o volume de um nicleo i isolado, sem contato com micleos vizinhos. Note que
V(1) é adimensional porque o teorema de Avrami fornece o volume fracional transformado,
isto € - |
A0Y

Vr

Ver () = (2.5)

onde Vi(t) é o volume transformado da nova fase e Vr € o volume total do sistema que
contém a fase original mais a transformada. ¥(?) depende da geometria do depésito e do
tipo de processo de nucleagdio (instanténeo ou progressivo). A equagio (2.4) representa o
cesultado final do teorema de Avrami e nos permite conhecer o volume real do depésito,
levando em conta a deformagdo dos volumes hemisféricos em conseqiiéncia do contato
existente entre volumes vizinhos.

O modelo de Sharifker-Hills chama a atengio para a existéncia de dois raios ao
redor de cada niicleo: 1) o raio do proprio depdsito e 2) o raio de deplegdo dos ions na
solugio (associado as curvas de mesma concentrag8o, portanto relacionado ao gradiente de
concentragdo). O primeiro raio é desprezivel, em magnitude, quando comparado a0
segundo. Assim, se assumirmos um controle difusivo, ao redor de um tnico micleo teremos
uma zona de deplegdo hemisférica que crescera com uma velocidade radial definida por
Sharifker-Hills como

8'=JkDt ' ' : (2.6)
onde k é uma constante numérica que depende das condigdes experimentais e D éo

cocficiente de difusdo dos fons. Com N nicleos crescendo independentemente os raios de
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deplegdo crescem com ' até que hemisférios de deplegdio vizinhos entrem em contato. A
medida que o tempo passa, a superficie da zona de deplegiio se deforma, tendendo a
adquirir uma forma gradativamente mais suave e paralela a superficie do eletrodo, até
finalmente, determinar a difusdo em diregdo perpendicular a superficie do substrato, como
mostrado na figura (2.8), pagina 19.

Devido a lei de conservagio da massa, o nimero de ions nas proximidades dos
niicleos deve ser igual ao nimero de fons que atravessam a zona de deple¢do. Como
mostrado na figura (2.8), a superficie exterior da zona de deplegfio tende a adotar uma
forma plana e, portanto, € suficiente conhecermos o fluxo difusivo perpendicular ao
substrato para conhecer o fluxo total sobre os nicleos. O modelo de Sharifker-Hills
prossegue sua dedugédo desenvolvendo uma expressdo para a area total projetada, S(z), sobre
a qual este fluxo perpendicular acontece. O argumento consiste em considerar a projegdo da
area de deplegdo hemisférica de um tinico nicleo sobre o plano do eletrodo, isto é
S, =nd* =nkDst. .7
Se tivermos N nticleos por unidade de 4rea crescendo sobre o eletrodo a 4rea estendida seria
S =NmkDt. 2.8)
Como os niicleos estdo distribuidos aleatoriamente pode-se utilizar o teorema da Avrami
para obter a 4rea real com superposigdo. Aqui também S;s,;S,:/S;,_ entio o
S@=1-exp(-S,,)=1-exp(~Nx k.D1). 2.9

Esta expressdo representa a proje¢do do volume das zonas de deplegdo sobre o
plano do eletrodo durante um processo de nucleagfo instantanea.

No caso progressivo, onde os nucleos sio ativados com o passar do tempo, a quantidade

total de nicleos por unidade de 4rea é ‘

N@)=N_,(1-¢e*), ' (2.10)
onde 4 € a taxa de ativagdo dos niicleos. Para 4.t<</ podemos fazer a aproximaggo
N({)=AN,_1, 2.11)
ea fracéio dos micleos ativados num intervalo de tempo d serd

dN(t)=AN_dt. : 2.12)

Portanto, a 4rea estendida (2.8) durante uma nucleagfio progressiva serd
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— -nucleos através de critérios estatisticos[30,31]. ~ — — — —

Lt t 2 ‘
S. = [tk D1dN(t)= [N 7.4k Drdt= AN, Jz.k'.D.t—Z-, 2.13)
0 0

onde k’ ¢é diferente de k pois a geometria dos depdsitos originados por uma nucleagéo
progressiva ¢, em geral, diferente daquela originada por uma nucleag@o instanténea.
Finalmente, a ‘drea’ S(?) para o caso progressivo € obtida levando-se em conta (2.13) e (2.9)

S() =1 —exp(—A.Nth.k'.D.g—). (2.14)

l;Zsta expressdo representa a projecdo do volume de deplegdo sobre o plano do eletrodo em
um processo de nucleagdo progressiva. Esta é a maneira que Sharifker e Hills utilizam para
efetuar o célculo da 4rea do depdsito e relacioni-la com a difus3o.

Né@o obstante sua importdncia, o modelo de Sharifker-Hills possui severas
limitagdes que sdo assunto de discussdo na préxima seg¢do. Um dos pontos questiondveis
reside na forma de computar a area efetiva da superficie dos dep6sitos. Pode-se encontrar
nas referéncias [18, 20, 27, 28] algumas discussGes e consideragdes a respeito do célculo da
area efetiva do depdsito evidenciando nio ser assunto totalmente esclarecido.

Outras abordagens ao problema da nucleaggo e crescimento evitam o Teorema de

Avrami, por meio de aproxima¢do de campo médio [29], ou estimando o crescimento dos

2.4 O MODELO DE SHARIFKER E HILLS

Diversos modelos que tém sido desenvolvidos para descrever os processos de
nucleagdo e crescimento [32-36, 37]. Dentre os modelos propostos se desfaca, como ja
dissemos, o modelo de Sharifker-Hills [14, 21, 23, 28]. Na seg#o anterior apresentamos 0s
argumentos desenvolvidos por Sharifker-Hills para obter a 4rea efetiva do depdsito. Nesta
se¢do apresentaremos as principais idéias do modelo e as expressdes finais que descrevem
as correntes transientes instantinea e progressiva.

O modelo de Sharifker-Hills est4 baseado em duas suposigdes:
1) Os ions migram até o substrato por difusgo.
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2) O crescimento do depdsito desenvolve se a partir de niicleos germinais que crescem em
forma hemisférica.

A primeira suposigdo implica que a tnica forca generalizada, presente durante todo o

processo, esta associado a agitagfio térmica, ou seja, ao gradiente de concentragfio dos fons

em solugdo. Portanto

oC(x,t) =D *C(x,1)
ot ox?

onde C(x,?) é a concentragdo dos ions na solugfio e D o coeficiente de difusHo.

. (2.15)

O modelo supde que os ions estdo uniformemente distribuidos na solugdo eletrolitica em
t=0, logo

C(x,0)=C,. (2.16)
Supde também que na superficie do substrato (eletrodo) para >0, a concentragdo deve ser
nula, isto €, o substrato funciona como um sumidouro de ions. Portanto,

C0,)=0, parat>0. @.17)
Finalmente, o modelo supde que a quantidade de ions disponiveis ¢ muito grande, de forma
que, para distincias suficientemente grandes do substrato, a concentragio de ions em
solugdio sera rigorosamente idéntica a concentrago inicial, ou seja,

lim_C(x,1)=C,. ' (2.18)

A equagdo diferencial (2.15), juntamente com a condi¢do inicial (2.16) e as duas condig¢Ges
de contorno (2.17) e (2.18) pode ser resolvida, por exemplo, pelo método da transformada
de Laplace [9, 38]. Aplicando essa transformada sobre a varidvel tempo, utilizando a

condig#o inicial (2.16) e a condigdo de contorno no infinito, (2.18), obtemos:
L(x,s) = Gy A(s)e"\g" ,
)

onde A(s) é uma fungdio que deve ser determinada pela condi¢do de contorno (2.17).

Aplicando a transformada de Laplace a condi¢8o de contorno (2.17) obtemos

L(0,5)=0, (2.19)

que implica em

L(x,s) = G —&.e"\/;x. . (2.20)
S S .

Tomando a transformada inversa de Laplace de (2.20) obtemos
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C(x,b) =C0.er/( ,[:Tx)’ (2.21)

onde
2 ° \
erf(a == ofexp(-z ).dz .

Como o fluxo de particulas portadoras de carga é definido pela primeira lei de Fick

oC(x,t)
-J(0,)=D. ™ |0
derivando (2.21) em relagdo a x e tomando x=0 tem-se
G,
-J0,))=D (2.22)

vr.Dt '

Esse fluxo deve ser proporcional a densidade de corrente que passa pela superficie do

substrato, 1. €.

~J(©0,0) = zigzs , (2.23)

onde i(?), z, F e S sdo, respectivamente, a corrente que passa pelo substrato, o nimero de
cargas de cada ion, a constante de Faraday e a frag@o da 4rea total do substrato efetivamente
coberta pelo depdsito. Observe que S ¢ uma fungo do-tempo uma vez que a drea coberta
pelc; depésifo ¢ também uma fungfio do tempo (como foi demonstrado na segdio (2.3)).
Igualando (2.22) e (2.23) obtemos a corrente

2FS.D"C,
(r2)?

Esta € a chamada equagfio de Cottrell [9]. Nesta formula, a tnica incégnita é a area S.

i(f) = (2.24)

Considerando-se a evolugo da superficie do depésito, conforme a perspectiva
fenomenolégica apresentada na segdo (2.3) e representada pelas figuras (2.8) e (2.9), seria
de se esperar que no instante inicial, quando os micleos s3o recém ativados, a 4rea S seja
muito pequena e igual & soma das 4reas dos pequenos hemisférios dos miicleos. A medida
que os nicleos se desenvolvem a superficie total cresce, até principiar o contato entre
nucleos Vizinhos. Neste ponto atinge-se a maxima 4rea que, a partir de entdio, comega a

decrescer como mostrado na seg¢do (2.3).
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Como vimos na segdo (2.3) 0 modelo de Sharifker-Hills obtém duas expressdes
para a evolugdo das 4reas efetivas, S, resultantes da nucleagdo instantinea e progressiva.
Substituindo as equages (2.9) e (2.14) em (2.24) obtemos os resultados de Sharifker-Hills

para as correntes instantinea e progressiva, respectivamente

%
iw(t)=z—'F(‘-lj—)y—C—[l exp(-Nxk.D1)] (2.25)
V4 2
€
(t)—ZFDyC 1- exp(AN ) 2) (2.26)
oo | (r1)% 2 ,

Para expurgar os fatores multiplicativos dessés expressdes Sharifker-Hills desenvolvem
uma dupla normalizag&o. A corrente é normalizada pela corrente maxima, J. € 0 tempo é
normalizado pelo valor . que define o instante em que a corrente atinge seu méximo
Inax=I(tmay).

Como resultado, as correntes instantinea e progressiva normalizadas sfo escritas como

112: ) 9542( - ]-1[1 - exp(— 1.2564 iﬂz ] (2.27)
e (2.27) |
@ = 1.2254(}—’—]—l [1 - exp(— 23367 }’;J]Z . (2.28)
respectivamente.

A enorme aceitagdo desse modelo justifica-se pela sua adequada descrigio do
comportamento transiente como podemos verificar nas figuras (2.10) e (2.11) onde as
curvas do modelo sfio comparadas a alguns resultados experimentais. Apesar do sucesso, as
_expressdes acima apresentam um grande inconveniente. S3o curvas universais, isto &, nio
dependem de nenhum parimetro fisico ou quimico do processo, como concentragdo,
constituicdo da solugdo eletrolitica, diferenca de potencial de deposi¢io, temperatura, taxa
de reagdo ou difusividade. Isto nfio seria uma limitagfio se, efetivamente, todo transiente
normalizado manifestasse esse comportamento. No entanto, como podemos observar na
figura (2.12), a universalidade descrita pelos resultados de Sharifker-Hills nfio é correta,
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uma vez que existem processos onde os transientes nfo podem ser classificados de forma
unifvoca como instantineos ou progressivos.

O modelo de Sharifker-Hills tem sido uma fonte de inspiragdio para muitos
pesquisadores [18, 20, 27, 28] que tem produzido trabalhos cujas concepgBes giram ao
redor daquelas que eles propuseram. Nosso trabalho também, em principio, foi fortemente
influenciado pelos argumentos de Sharifker-Hills. Apesar disto, tentamos evitar
sistematicémente a inclusdo da evolugdo temporal da superficie do depdsito. Pois esta nos
parecia pouco clara e artificial. No proximo capitulo mostraremos quais foram nossas
primeiras tentativas e quais os resultados alcangados. Veremos que, nio obstante termos
obtido um aparente sucesso, novas questdes surgiram do confronto com os dados

experimentais, conduzindo nossas indagagdes a dire¢des inesperadas.
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CAPITULO 3

TRANSIENTES DE CORRENTES EM PROCESSOS DE NUCLEACAO
MULTIPLA — DESCRICAO ESTOCASTICA

Ao concluirmos o capitulo 2 anunciamos algumas das limitagdes do modelo de Sharifker-
Hills. Estas consistiam na sua incapacidade de refletir mudangas, nos transientes de corrente, quando
o potencial de deposicdo (como mostrado nas figuras (2.10), (2.11) e (2.12)) e/ou a solugio
eletrolitica eram variadas. A razio desta limitag:ﬁo’, repousa certamente na falta de compromisso entre
a densidade de corrente e o potencial ou a atividade dos fons em solugdo.

Neste capitulo apresentaremos formas alternativas para a obten¢dio dos transientes de
corrente. Veremos que as expressdes obtidas serfo fungdes de pardmetros que podem ser associados
a magnitude do potencial de deposi¢iio e/ou & composi¢do da solugdo eletrolitica. Dessa forma,
embora nfio se consiga curvas de corrente, explicitamente dependentes do potencial, obtém-se
expressdes mais flexiveis e, portanto, mais adequadas para comparagdes com os resultados
experimentais.

A abordagem que escolhemos é muito simples e tem como base a idéia de que a
complexidade em sistemas fisicos estd associada A presenga de muitas varidveis, pardmetros e
processos operando simultaneamente para definir um comportamento final. Esta diversidade é
impossfvel de ser considerada em sua totalidade. A alternativa utilizada para o tratamento tedrico
desses sistemas € simplificd-los a0 méximo, através da escolha adequada de alguns poucos
mecanismos que possam responder pelo comportamento geral do sistema em primeira aproximagao.
Nesse sentido imaginamos dividir o espago nas proximidades do eletrodo em duas regibes, cada
uma, dominada por um Wnico processo. Para delimiti-las definimos um parametro R (um
comprimento) medido a partir de um ponto sobre a superficie do eletrodo e identificado como um
raio de reago. Assumimos que dentre fodas as possiveis contribuigdes & dindmica do sistema, na
regidio mais distante do eletrodo, quando r)R, os jons desenvolvem um movimento browniano livre

de forcas externas. Para distdncias menores que R, supde-se que o fon execute uma migragio
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assistida. Desde um ponto de vista tedrico, R ¢ introduzido para mimetizar o corte de algum
potencial ou potencial termodindmico generalizado. Isto é, R é considerado como uma distancia
média, definindo uma regifio onde o efeito de algum campo, atuando sobre ‘as particulas reagentes,
njo pode mais ser ignorado. Com esta separagio arbitréria somos obrigados a diferenciar as
dinimicas a que estd submetido o fon em cada regifio. A vantagem deste procedimento consiste em
que a introdugdo do raio de reagiio R permite a obtengfio de solugdes analiticas para um problema
complexo com inhomogeneidades espaciais. A desvantagem também estd na introdu¢do do
pardmetro R, cuja magnitude, significado fisico e compromisso com varidveis de controle, ir4 sendo
definida a medida que formos aprofundando em nosso estudo.

Apesar desta desvantagem inerente ao modelo, entendemos que os beneficios sio mais que
compensadores. Com efeito, a pritica de desenvolver um balango entre vantagem e desvantagem
apos cada aplicagdo do modelo permitiu que se fosse gerando, a cada passo, um juizo de valor sobre
a qualidade e generalidade da técnica que nos propusemos a explorar.

De forma esquemitica as hip6teses do modelo podem ser resumidas pelas quatro suposigdes
listadas a seguir.

() Os ions, envolvidos por uma esfera de solvatagio (camadas de moléculas de agua que

hidratam o fon), migram no volume da solu¢dio eletrolitica descrevendo um movimento

browniano.
(i) fons que em seu movimento aleatério cruzam a superficie hemisférica, definida por um raio
R, perdem a camada de solvatagfo. Conforme mostra a figura (3.1), esta superficie é chamada
primeira superficie de reagfo e o raio R, raio de reagio (uma distancia critica ao redor de um
nicleo). O raio R € suposto constante durante o crescimento dos nicleos.
(i)  No interior do hemisfério, delimitado pela primeira superficie de reagdo (regifio II na figura
- (3.1)), os jons migram em dire¢do a um sitio eletroativo desenvolvendo um movimento
difusivo assistido por campo elétrico.
(iv)  Sobre o sitio eletroativo, os fons sdo reduzidos dando inicio a um depésito (segundo
| hemisfério mostrado na figura (3.1)). Admite-se que o fato do fon cruzar a superficie do
primeiro hemisfério de reago nfio é uma condigio suficiente para a ocorréncia de uma reagéo
de reduggo/oxidagdo com agregagio ao niicleo em desenvolvimento.
A exploragdo deste modelo serd desenvolvida somente neste capitulo. Nas se¢Ges (3.1) e (3.2)

consideraremos os casos mais simples. Neles evitamos explicitar a dinAmica no interior da regido II.
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Nestes casos, utilizaremos um artificio que invoca o teorema de Avrami, € um argumento
probabilistico que fornece as informagdes necessérias para considerar o impacto dos acontecimentos,
que ai se desenvolvem, sobre o resultado final. Nessas seg¢Ges utilizamos uma tnica equagdo para

descrever 0 movimento dos ions na regido I. Entretanto, utilizaremos condi¢des de contorno

diferentes, sobre o primeiro hemisfério de reagdo, em cada caso.

Volumé da Solucao

i@%
fon
Regido I Solvatado

\ Primeira Superficie

de Reagido

Segunda Superficie de
Reagdo (Nucleos Crescendo)

Figura (3.1): Representagio esquematica das diferentes regides e superficies perto do eletrodo, definidas pelo modelo.
Extraido de [16].

Na segfo (3.3) tornaremos a considerar as mesmas condic;c”)es de contorno utilizadas na segdo
(3.1). Neste caso, entretanto, introduziremos a idéia de que a nucleagdo deixa de apresentar um

carater exclusivamente progressivo ou instantineo como discutido anteriormente. Considerar
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nuclea¢8es mistas obrigard a apresenta¢dio de outro argumento para incorporar o efeito da dindmica
seguida pelo ion nas proximidades do eletrodo (regifio II).

Na secfio (3.4) aplicaremos nosso modelo a um problema de biologia, qual seja, a absorgéo
de fons de Na" e/ou K* por membranas biolégicas. Embora esta seja uma demonstragio das
potencialidades do modelo, serve para mostrar que, sob certas condi¢des, o parimetro R pode ser
expurgado das expressGes finais que representam as correntes transientes.

Na secdo (3.5) trataremos o problema propondo dindmicas distintas para as regides I ¢ II. Em
particular, nos concentraremos na solu¢do de uma equagfio estocéstica descritiva da dindmica na
regifio II. Embora consideremos uma situagio propositadamente simples seremos, entdo, obrigados a
definir critérios de continuidade para estabelecer uma relagdio consistente entre as solugdes obtidas
para cada uma das regifes. Concluiremos o capitulo comentando os resultados apresentados e
indicando um redirecionamento na concep¢do do problema, de forma a torna-lo mais simples, mais

realistico e mais adequado a reproduzir os dados experimentais.

3.1 — TRANSIENTES DE CORRENTE COM TAXA DE REACAO INFINITA
SOBRE A SUPERFICIE DO PRIMEIRO HEMISFERIO'.

Para resolver o problefna representado esquematicamente na figura (3.1), deveremos
encontrar a densidade de corrente elétrica que flui através da célula eletroquimica, durante os
instantes iniciais do processo de eletrodeposi¢do. Como antecipado, procederemos a partir de uma
definigdo para a densidade de corrente. Esta sera determinada pelo produto da probabilidade dos ions
alcangarem o eletrodo (dado que tenham ultrapassado o primeiro hemisfério de reagfo), pelo fluxo de
ions através desse hemisfério, ou seja
J=N.P("0).ja, 3.1)
onde j; ¢ o fluxo de particulas através da superficie do primeiro hemisfério de reagdio ou o fluxo de
probabilidade multiplicado pela concentragio de particulas. P(r’,2) é a probabilidade dessas particulas
alcangarem a superficie do eletrodo uma vez que tenham ingressado na regifo II através do fluxo ji.

Uma vez que esta descrigio serve para cada niicleo, a densidade de corrente total é obtida

! Os resultados apresentados nesta seg&o foram publicados no J. Chem. Phys., 111, 4267 (1999) (referéncia
[16)). » _
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mutltilicando-se P(r’,¢) ji pelo nimero de niicleos por unidade de 4rea, N. j; é fungio de r e £, com 7
representando a posigdo na regifio I (= R) e r’ posi¢éo na regido II (r’<R). Veremos, no entanto, que

P(r’,t) sera independente de r’, uma vez que o fluxo total é determinado sobre r’=cte.

Para desenvolvermos esta proposta, vamos obter j, operando na regido 1. Depois obteremos
uma expressdo para P(r’,t).

Consideremos inicialmente 0 movimento da particula browniana (ion solvatado) na regido I.
Para descrever este movimento, que assumiremos livre ( forgas externas desprezaveis), utilizaremos a
equagdo de Langevin que adiciona uma forga flutuante a forga viscosa deterministica na equagdo de

movimento da particula browniana
v<[E)-—ps+dn (32)
i . . .

¥ é a aceleragiio, F a forca resultante, M a massa da particula e B o coeficiente de viscosidade

dividido pela massa. A(f) é a aceleragio estocastica, que possui as seguintes propriedades

estatisticas
(A@))=0, (3.3)
(4*(D)) = o =cte., (3.4)

isto é, A(t) possui média nula e valor quadratico médio constante no tempo.

O formalismo de Langevin permite que se considere a variagdo da velocidade V() muito
mais lenta que a variagio da aceleragdo estocastica. Para considerar este caso vamos reescrever a Eq.
(3.2) na forma:

dv(t) = - Bv(t)dt +dw(t), (3.5)
onde dw(t) é a integral da for¢a estocastica num intervalo de tempo Af, ie., |

t+Ar

dw(t) = IA(s)d s. | (3.6)

t
Para um fluido com grande viscosidade ( B grande), a velocidade é uma varidvel rapidamente

atenuada. Isto significa que as variagdes da velocidade acontecem numa escala de tempo muito

menor que o tempo médio em que uma variagdo aprecidvel no espago € verificada. Portanto,
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utilizando a notagio dr(t) =v(t)dt, em que ré a variavel espacial e, efetuando uma eliminagio

adiabatica de dv(f) obtemos:
dar(t) = %.dw(t) . , 3.7

Esta equagdo estocéstica corresponde a um processo de Markov, portanto, podemos obter a
equagdo de Fokker-Planck associada para descrever a evolugio temporal da densidade de

probabilidade p(r,r). Seguindo a prescri¢io usual [40-44],

g o J 1
2 P00+ [P0 = 5[ BP0 | (3.8)

em que A(r) simboliza o valor médio da distribuigio e B(r) a varianga, obtemos:

l Za
5(rp(r,t)) = D?(rp(r,t)). (3.9)

D ¢ o coeficiente de difusdo, associado a0 segundo momento da distribui¢do B(r). A equagdo (3.9)

¢ conhecida como equagdo de Schmoluchowski [40, 45, 46] escrita em coordenadas esféricas.

Para resolver a equacdo (3.9) adotamos as seguintes condigdes de contorno e condigdo

inicial:

p(r,t)=0, r=R, Vt>0, (3.10)
plo,0) =1, \4 (3.11)
. |

p(r,0) =1, Vr2R. (3.12)

R representa o raio que define o primeiro hemisfério de reagdo onde os ions perdem, a uma taxa
infinitamente elevada, a camada de moléculas de solvatagdo. A condigio de contorno (3.10) significa
que a particula browniana (fon solvatado) desaparece (muda de natureza) ao penetrar na regido
interior ao primeiro hemisfério de reagdo.

Considerando a maneira como o “ensemble” estatistico é construido, ¢ possivel definir uma

relagéo entre a densidade de probabilidade e a concentragdo das particulas brownianas na forma:

p(r,t)=%)— , (3.13)

o

em que c(r,t) éa concentragdo de particulés no entorno de 7 no instante de tempo ¢ e, c,é a

concentragio do sistema sob condigdes de equilibrio em #=0.
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O fluxo de fons, jj, que atravessa a superficie hemisférica definida pelo raio de reacdio R, é
obtido pela aplicagfio da primeira lei de Fick & densidade de probabilidade. Para obtermos a dimenssio
correta multiplicamos o fluxo de probabilidade por um fator onde comparecem, z, o niimero de
elétrons transferido por fon e, F a constante de Faraday; além dos parimetros Jj& definidos

anteriormente. Portanto,

j,=27x RZzFDcof—ap(ﬁh. | (3.14)
r

Utilizando a técnica de transformadas de Fourier [47] obtemos a densidade de probabilidade
emfungiode r e ¢,

R R _R
pr)=1- 7+7erf[:/m] . (3.15)

Substituindo este resultado na Equaggo (3.14) obtemos a expressdo que d4 o nimero de particulas

que atravessa a drea do primeiro hemisfério de reagdo, na unidade de tempo

A =2x.R.z.F.D.co{1’+ :D J. (3.16)

Esta corrente, no entanto, ndo corresponde & corrente macroscépica que é detectada em um
processo de multipla nucleag:éo Para isso, nfo sé necessitamos uma forma de incluir a contribui¢do
de todos os niicleos que se formam durante o processo de eletrodeposigiio, mas também, a
probabilidade de que um ion, tendo atravessado a superficie definida pelo raio R, efetivamente
alcance o eletrodo onde se neutraliza por transferéncia de carga.

Neste modelo tentamos abstrair qualquer suposi¢io a respeito da forma do depésito.
Portanto, é equivalente um fon ser reduzido em um micleo, ou em outro. Basta que cle tenha
ultrapassado a superficie do primeiro hemisfério de reagfio. Assim, a nucleacdio multipla ser4
incorporada a descrigdo ao multiplicarmos a equagéo (3.16) pelo nimero de nicleos por unidade de
area, N, existentes na superficie do eletrodo.

Seguindo a sistemética utilizada para o célculo de p(r,t), deveriamos propor uma equacdo
estocastica para P(r',t), explicitando assim a dinimica seguida pelos fons no interior da regizio II
(veja figura (3.1)). Entretanto, conforme mencionamos na introdugio deste capitulo, evitaremos
propor uma dindmica para a regifo IL Nosso procedimento consistird em supor que P(r',t) ¢

proporcional ao fator de Avrami. Este fator, como discutimos no capitulo 2, representa a evolugio
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temporal do volume fracional efetivo; uma maneira de quantificar como a nova fase se desenvolve
em um processo de nucleagdo. Portanto, como o volume efetivo do depésito varia proporcionalmente
a matéria que sobre ele se adiciona, podemos escrever a probabilidade de depositar um fon (dado que
ele tenha passado pelo primeiro hemisfério de reagfo), como,

P(r',t) = b.[ Sator de Avrami] R | 3B.17)
onde b ¢ uma constante de proporcionalidade apropriada.

No capitulo 2 mencionamos ser possivel escrever duas expresses diferentes para o fator de
AvrdmL conforme o tipo de nucleagdo que se esteja examinando. Uma nucleagio instantinea, por
exemplo, mostrard que o argumento da exponencial (que aparece na formula de Avrami) varia
linearmente com o tempo. A formula correspondente para nucleagiio progressiva mostrard que o
argumento da mesma exponencial varia com o quadrado do tempo. Assim sendo (3.17) depende do
tempo de duas formas possiveis, a saber,

P(r',t) = bl —exp(- 4.x.N.D1)], (3.18)
no caso instantineo e
P(r',1) = bl - expl- 224N, .Ds?)], | (3.19)
DO €aso progressivo.

Podemos utilizar (3.18) e (3.19) para explicitarmos a relagio que fornece a densidade de
corrente na equacdo (3..1), isto é,

RN ¥

4z DN1
quando a nucleag#o for instantinea e,

R
Nrx.Dt

quando a nucleagio for progressiva. N e N, sdo as densidade de micleos por unidade de 4rea em

j= 2Jz.N.z.F.R.D.cOJ{1+ }[l—exp(—4.7r.N.D.t)], (3.20)

j=27x.N, z.FRD.cob(l + J.[l-—exp(—ZAN,, .Dr?], (3.21)

cada caso. 4 € a taxa de nucleagdo. Ela € igual para todos os pontos de nucleagio e depende de
diferentes fatores tais como, o potencial, a composicio de eletrélitos em solugdo e a energia livre
superficial do eletrodo. As equagSes (3.2'0) e (3.21) representam as densidades de corrente
macroscopicas que podem ser medidas durante uma realizagio experimental.

Antes de prosseguir queremos observar que a equagio (3.1) mostra uma densidade de

corrente macroscopica que resulta do produto de duas probabilidades. Com essa notagio fica
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implicito que as probabilidades p(r,r)e P(r',t) representam acontecimentos descorrelacionados.

Esta suposi¢do ganha plausibilidade através do seguinte argumento: a concentra¢gio de fons de
interesse (aqueles que reagem sobre a superficie hemisférica de raio R) é baixa, uma vez que a
imensa maioria das particulas em solugdo sfio formadas por moléculas de 4gua. Assim sendo, a
probabilidade de um jon recuperar a forma hidratada ap6s ingressar na regido IT é grande. Se assim
for, o fato de um ion ingressar na regido II nio implica em sua adesdo ao hemisfério de reagdio e
podemos, em primeira aproximagfo, considerar as probabilidades como sendo independentes.

A seguir examinaremos em que medida as expressdes (3.20) e (3.21) sdo capazes de
reproduzir dados experimentais ao obedecer variagdes no raio de reagio R. Para facilitar a
comparacdo utilizaremos o procedimento habitual, uma dupla normalizacfio. Esta operagio
transforma a equagdo (3.20) na expressio

(i)z = C.,:l + ﬁ}z.p ~exp(~4z ND't')]

que representa a densidade de corrente normalizada para o processo de nucleagfio instantinea. Em

2

(3.22)

(322) D'=Dt,_et'= % - Note que #,,., identifica o instante de tempo em que a densidade de

corrente atinge o seu valor maximo, I,... A constante C que aparece na equacgdo (3.22) € definida

por

¥ -2
c={[1+ ‘/MNRND - J.[l—exp(—47rN D rm)]} : (3.23)

Como a magnitude do pardmetro R é desconhecida vamos supor, de forma arbitréria, que o
produto RN"? ¢ constante e igual a unidade. Mais adiante voltaremos a discutir a magnitude de R.
Utilizando valores tipicos para N, que em superficies semicondutoras varia entre 107 ~10" cm™

[1,48], obtemos para R valores compreendidos entre 10 ~10°cm . Na figura (3.2) apresentamos
curvas obtidas da expressio (3.22). Assumimos um coeficiente de difusdo constante

D =1.0x107 cm?*s™ (valor tipico em solugdes aquosas a temperatura ambiente [8,49]). A densidade
de nicleos também serd considerada constante e igual a N =1.0x107cm2. Portanto, um incremento

em RN"? significa uma variagio no raio de reagio, R . Na figura (3.2) observamos que um aumento
na magnitude de R faz com que as curvas tendam assint6ticamente para o resultado de SH (curva

continua).
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De forma semelhante procedemos ao considerar o caso progressivo, isto €, operando sobre a

equagdo (3.21) obtemos as correntes normalizadas

2 2 .
I R 21\J?
(T") E[‘rﬁ?] [1-ex(-22 4N D12, G249

max

onde A'= At com os demais pardmetros obedecendo as defini¢des j4 indicadas. A constante E

resulta do processo de dupla normalizag&io e possui a seguinte expresséo:

N[ S [ 2
E—{[H —— ][1 exp(- 27 4 N,,,,Dt@ )]} . (3.25)

1.2

(I/tmax)2

Figura (3.2): Densidade de corrente normalizada vs. tempo para transientes obtidos a partir da equagio (3.20) variando-se
a magnitude do produto RN2. (@) RN =01; ) RN"* =05; (c) RN =10; (d RN"* =40; (¢
RN =10.0. A linha continua representa o resultado de Sharifker-Hills. Extraido de [16)

As curvas geradas pela equagdo (3.24) estdo tragadas na Figura (3.3) onde sio comparadas ao
resultado de Sharifker-Hills para um transiente progressivo. As curvas foram geradas fixando-se o
valor do produto AN, em 50x10°cm™s™ [16] ¢ D =10x10"cm*s™". Como no caso da nucleagdo
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instantinea, apresentado na figura (3.2), observa-se que as curvas evoluem em diregéio ao resﬁltado
de SH (linha continua) com o aumento de R. '

Para comparar os resultados tedricos com os dados experimentais apresentamos, na figura
(3.4), alguns transientes de corrente representando nucleagdes instantidneas e progressivas. Os
transientes instantineos foram obtidos em uma solugio contendo 104 mM de CoSO4 + Na2SO, (500
mM) + H;BO; (500 mM) diluidos em 250 ml de 4gua. Os transientes progressivos foram gerados
utilizando-se uma soluggio eletrolitica composta por: 26 mM de CoSOy + Na:SO4 (500 mM) + H;BO;
(500 mM) diluidos em 250 ml de 4gua. Como eletrodos de tfabalho foram utilizadas laminas de
silicio do tipo n. Detalhes do experimento encontram-se nas referencias [50, 51]. Nos gréaficos

experimentais as curvas diferem entre si em fungio do potencial estatico aplicado.

1.2

1.0
08 i ST e (a)

o6l i N

(MImax)2

ol N T )

L T T
]

0.2 -

0.0 L ! 2 ! 1 ! N y

t/tmax
Figura (3.3): Curvas tedricas para (/lyg)® Vs t/tme para valores constantes do produto 4.N_= 50x10° em™®s™. R

assume os seguintes valores: (a) R = 3,16x10%cm, (b) R = 3,16x10%cm, (c) R = 1,16x10%cm, (d) R = 3,16x10%cm. Para R
= 3.16x10"'cm as curvas coincidem com a linha continua, que representa o modelo de S-H. Extraido de [16].

Para uma melhor comparagiio entre resultados tedricos e experimentais apresentamos na figura (3.5)

um grafico representando transientes de corrente normalizadas em que uma curva experimental ¢é
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desenhada junto a duas curvas tedricas obtidas da equagfio (3.22). Os resultados também sdo

comparados com a curva de SH (linha continua).

0 1 2 3 4
1'2 1 T T T s
(a) (104mM CoSO +500mM Na, SO +500mM H 8O )
1.0 - -
08}
o N
(o 0.8 L A -
© i
g » 40MVxSCE
= ° .1.05VxSCE
~ 04 ° .107VxSCE
* -1.09VxSCE
- -L11VISCE
0.2
e
P
0-0 1 1 1 1
(b) (25mM CoSO +500mM Na_ SO ~500mM H 8O )
o
x
©
E

Figura (3.4): Transientes de corrente experimentais obtidos em fungio do potencial de deposiciio aplicado para uma
solugiio contendo (a) 104 mM de CoSO, + NaSO, (500 mM) + H;BO; (500 mM) diluidos em 250 ml de 4gua e (b) 26
mM de CoSO, + Na,SO, (500 mM) + H;BO; (500 mM) diluidos em 250 ml de 4gua. As curvas continuas representam o
resultado de S-H. Detalhes do experimento podem ser obtidos nas referéncias [50, 51].

Concluimos esta segiio observando que: (i) diferentemente dos resultados de Sharifker-Hills as
curvas, geradas pelo modelo que propusemos, variam de acordo com a magnitude atribuida ao raio de
reagdo R; (ii) os resultados sugerem que o raio de reago aumenta com o incremento do potencial
aplicado durante a eletrodeposigdo; (iii) 0 aumento sistematico de R faz com que os transientes de

corrente tendam aos resultados de SH. Estes, por sua vez, lrepresentam o protétipo das deposigdes
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gerenciadas exclusivamente por difusio. Uma répida conclusfio deve assinalar que desenvolvemos
expressdes que descrevem transientes de corrente para nucleagfo instantinea e progressiva cuja

forma inclui 0 modelo de SH como caso particular (R grande).

Figura (3.5): Densidade de corrente potensiostatica normalizada vs. tempo obtido da teoria e de experimentos para o caso
de nucleagfio instantinea. A linha continua é o resultado de Sharifker-Hills. As curvas teéricas foram obtidas para
D=1x10%cm%s ¢ RN"=4.0 (linha .....) ¢ RN"*=10.0 (linha ----). A curva experimental (quadrados) foi obtida a um
potencial de —0,42V vs. SCE. Detalhes adicionais podem ser obtidos da referéncia [5]. Extraido de [17].

3.2 — TRANSIENTES DE CORRENTE DURANTE UM PROCESSO COM
COMPETICAO ENTRE DIFUSAO E REACAO?

Na secio precedente mostramos como é possivel obter uma descrigdo do processo de

deposigdo eletroquimica utilizando um modelo de dois estagios. Naquele caso, para gerar as equagdes

2 Os resultados apresentados nesta seg&o foram publicados no J. Electr. Soc., 147, 4562 (2000) (referéncia
[(17).
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(3.20) e (3.21) que descrevem os transientes de corrente, supusemos que todas as particulas que
alcancam a superficie de reagio penetram no interior da regifo II. Isto equivale a dizer que a taxa
com que as particulas brownianas perdem a esfera de solvatagfo, ao cruzar o primeiro hemisfério de
reagdo, ¢ infinitamente elevada. Essa taxa de mudanga no cardter quimico das particulas, pode ser
considerada como uma taxa de reagdo associada a transferéncia de fons para a regido II. Desta forma
a defini¢do do problema pré-determina um processo controlado por difusdo, pois fica explicito que a
difusividade é a varidvel lenta e a taxa de reagio a varidvel rdpida. Se observarmos no entanto que
muitos pardmetros de controle (sobrepotencial, a concentragio de ions, a temperatura, a natureza dos
componentes quimicos da solugdo eletrolitica, etc), podem afetar a taxa de reag@io, entdo
concluiremos que a manipulagio de um ou viarios dentre eles, pode transformar um processo
controlado por difusdo num processo controlado pela cinética de reago. Esta tltima situagdo
acontece sempre que a taxa de reagdo torna-se a varidvel mais lenta no processo de eletrodeposi¢do.
O caso mais geral, entretanto, é aquele em que o comportamento do sistema fica determinado por
uma competi¢do entre os mecanismos, difusivo e quimico [20]. Portanto, uma forma de implementar
melhorias a0 modelo proposto no inicio deste capitulo, é considerar a coexisténcia € competicdo
desses dois regimes em um mesmo processo. Nesta segdo mostraremos que € possivel desenvolver
esta proposigdo pela introdugio de uma nova variavel, a taxa de reagdo, K, que representa a rapidez
com que se processa a transferéncia/reagdo de particulas solvatadas sobre a superficie do primeiro
hemisfério de reagfo (veja figura (3.1)).

Para implementar este esquema consideraremos, como fizemos na segdo anterior, que as
particulas solvadas executam um movimento browniano livre na regido I, obedecendo entdo @ mesma

equagdo de Fokker-Planck, isto €,

Vi Voa
E(Ip(r, NE D—ﬁ(m(r,t)) : - (G29)

A diferenga é determinada pela consideragdo de que agora somente uma fragdo dos ions
solvatados, que alcangam o primeiro hemisfério de reago, efetivam uma transformacdo ao ingressar
na regifio II. Para reproduzir analiticamente este efeito, modificamos uma das condi¢des de contorno

que deve ser satisfeita pela equagéo (3.26);

D op(r,t)

Kp(R,t) =27 R? e

,—r  Dpara todo 0. (3.27a)

A outra condi¢3o de contorno e condigfio inicial permanecem iguais,
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plo,f)=1 V ¢ (3.27b)
e

p(r,0)=1 YV r 2R. (3.27¢)
A condigdo (3.27a) expressa a possibilidade de uma particula browniana nfio sofrer transformacgo ao
alcancar o primeiro hemisfério de reago. Esta condigdo, equivale a estabelecer que somente uma
fragiio das particulas brownianas ingressam como jons com condigdes de serem depositados sobre o
eletrodo apds alcancar a superficie do primeiro hemisfério. A condigdo (3.27b) define um processo
de reagio-difusdo que altera a distribuico de equilibrio dos jons somente em uma regido finita, nas
proximidades da superficie de reagdo. A grandes distancias da superficie a distribui¢do de fons na
solugdo mantem-se igual & do equilibrio. Finalmente, a condigdo inicial (3.27c) garante que, em
t = 0, a concentragio de ions na solugio ¢ homogénea para r 2 R.

A soluggo da equagio (3.26) que satisfaz as condigdes (3.27) é [17, 37, 43, 45, 52, 53]

. (r-7) [r-—R] (Dt r—R) JDi r-R
pr,t)=1- " erfc JaDr —exp /2 + » .e ” +@ , (3.28)
onde |
2 b 2
erfe(x) = 7—7; Iexp(—z )dz , (3.29)
e
(_k . 1) |

4 "(2z.D.R2 * R) ' (3:30)

Procedendo de forma similar a que utilizamos na secdo (3.1) substituimos a expresséo (3.28)
na equagfio (3.16) para determinar o fluxo de ions através da superficie do primeiro hemisfério de

reagdo, i.e.,

7, =com[%+(1-%).exp(%}erf{-‘/—?iﬂ. | (3.31)

Esta expressio representa a densidade de corrente macroscépica originada em um Unico nucleo.

Como sabemos, a corrente macroscépica é alcangada utilizando-se a relagdo (3.1) (j=N-jx .P(r',t))
em que P(r’,t) relaciona-se ao fator de Avrami através da expressdo (3.19). Portanto, introduzindo

as expressdes (3.19) é (3.31) em (3.1) obtemos a densidade de corrente, '
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1 =coxzm,b[%+(1-%).e %}erf{—‘/fzﬂ.[l—exp(— 4zN D 1), (3.32)

quando a nucleagfo for instantinea, e
I=c, KzFN,,b[% + (1 - %) exp(i);—).erf{_‘/-—q‘-ﬂ.[1 —expl-274 D N.*), (3.33)
4 4

quando a nucleagéo for progressiva.

Novamente, € necessario destacar que a presenga de j,(R,t) e P(r',t), como fatores
multiplicativos na equagdo (3.1), implica que a probabilidade de agregar um ion a superficie de um
nucleo depende de dois eventos estatisticamente independentes. A probabilidade de encontrar um ion
solvatado sobre a superficie do primeiro hemisfério de reagdo €é, entdo, independente da
probabilidade de encontrar um fon sobre o hemisfério dos depdsitos. Esta hiptese nem sempre &
correta, porque o fluxo de ions em dire¢iio a um niucleo é fortemente dependente da concentragio
ibnica sobre o primeiro hemisfério de reagdo qualquer que seja a natureza de seus movimentos. De
qualquer maneira nés a incorporamos ao modelo para torna-lo tratdvel. Para minimizar seus efeitos
negativos tratamos com sistemas bastante diluidos; em que taxas de reagdo em um e outro hemisfério
ndo estejam correlacionadas.

Antes de efetuar comparagio entre resultados teéricos e experimentais fagamos uma breve
avaliagdo da solugdo obtida para p(r,r) (equagio (3.28)) considerando dois valores limites para a
taxa de reagdo K.

Quando K — 0 a cinética quimica é muito lenta e a difusfo ndo interfere na taxa com que as
reagdes acontecem. Isto significa que, cada vez que um evento reativo acontece, a distribui¢io
original dos ions solvatados nas proximidades do primeiro hemisfério de reagdo serd rapidamente

restaurada. Quantitativamente, K — 0 é equivalente a y = R ou, observando-se a expressio (3.28),
a p(r,t) > 1. Assim, o fluxo de particulas através da regidio hemisférica de raio R é dado por
J(R,t) = zFc Kp(r,t) (veja a condi¢do de contorno (3.27a)) assumindo um valor constante, uma vez

que p(R,t)= p(R,0)=1 . Este caso concorda com uma cinética deterministica manifestando um

crescimento linear do depésito com o tempo. ‘
Quando K — o, a cinética de reagio é muito mais rapida que a difusio. Neste caso y — 0

¢ a equagdo (3.28) reduz-se a
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R R -R ~
() = 1—7+—r-.erf( ‘74_5} , | (3.34)

que ¢ exatamente a mesma expressdo obtida na segdo anterior (equagio (3.15)) quando se supunha
que todas as particulas brownianas reagiam e penetravam na regifo II ao alcangar a primeira
superficie hemisférica. Em outras palavras, a expressio (3.28) representa a situagio mais geral, a
partir da qual pode-se obter as solug3es para todas as condigSes que consideramos até 0 momento.
Nos resultados que seguem, mostraremos como mudam as curvas para os transientes de
corrente instantineo e progressivo se variarmos K. Lembremos que ao variar X estabelecemos um
maior (quando X menor) ou menor (quando K maior) grau de controle reativo no processo. Efetuando

a dupla normalizag8o, conforme discutimos na se¢fo anterior, obtemos

B | SO S

para nucleagdo instantinea onde D' =Dt , 1’ =t/t, e C' éuma constante determinada por:

C' = {[%+(1—%).exp(D;Z“).erﬁ(‘/D;—”H.[l —exp(-4z N Dt,, )]}_2. (3.36)

Para nucleagio progressiva temos:

] 2 D't ,D' ' 2 | 2
(1—) =E'.[%+(l—%).exp( }’: ).erfc[ yt n [1—exp(—27tANwD’t’2)] : (3.37)

max

onde E’ ¢ uma constante dada por:

?l _ {{% +(1_ %).exp(Dtm),erfC(m H,[1-exp(- 2nAng Dt,fm)]}_z. (3.38)

y? Y

Na figura (3.6) apresentamos diversas curvas obtidas da equagdo (3.35) quando variamos K
mantendo fixos o coeficiente de difusfio (D =1.0x10"cm?s™), o raio de reaglio (R = 3.16x10"cm)

e a densidade de nicleos (N =1.0x10*"cm™). N#o existe necessidade de variar o parimetro K em

mais de duas ordens de grandeza uma vez que o parimetro y, que define o dominio do regime
reativo sobre o difusivo, estd muito préximo do seu valor maximo (¥ = R = 316x10~cm) quando
K(0.5x10®cm*s™. O maximo de  corresponde a um processo controlado pela cinética quimica.

Além disso existem algumas restri¢des matematicas que nos impedem de obter resultados teéricos
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tratéveis para valores muito grandes de K . Isto impede que passemos de um regime reativo para um
difusivo operando unicamente sobre essa varidvel (K ) na equag#o (3.35). Ndo desenvolveremos aqui
este assunto para evitar quebrar a continuidade na exposi¢do. Mais detalhes podem ser apreciados no
apéndice contido em [17]. Na figura (3.6) mostramos, junto com nossos resultados, uma curva do
modelo de SH (linha continua) e um transiente experimental (circulos pretos), obtidos durante a
dep051<;ao de C, sobre S; quando se aplica um potencial de —-044 V vs. SCE. As outras curvas
tedricas permitem verificar qualitativamente como o0s resultados do modelo dependem de K; um
pardmetro que deve estar associado & diferenga de potencial eletrostatico estabelecido entre os
eletrodos. Nessa figura a condicdo K — 0 (curva (a)) corresponde a um depbsito que cresce
linearmente com o tempo, verificando a expectativa antecipada pela discussdo desenvolvida na

pégina anterior.

0,

Figura (3.6): Curvas tedricas de (VIom)” VS Utms para D=1x10"cm%s, R=3.16x10*cm e N=1x10’cm’. K assume os
seguintes valores (a) 0,5x10° cms, (b) 0,5x10 cm/s, (c) 0,5x10° Tem*/s e (d) 1x107cm*s. A linha continua (e) € 0
resultado de S-H para nucleago instantfinea. Os circulos representam dados experimentais obtidos da deposigdo de Cu
sobre Si a —0,44V vs SCE de um eletrélito contendo 13mM de CuSO, e 500mM Na,SOj; extraido de {171. Outros
detathes experimentais podem ser encontrados na referéncia [5]-
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Na figura (3.7) apresentamos uma familia de curvas experimentais (representadas por
simbolos) que s3o obtidas para uma situagio operacional que obedece ao controle reativo em regime
de nucleagdio progressiva. Nessa figura uma curva tedrica, obtida da expressdo (3.37) (curva (b)), €

incluida para indicar a possibilidade do modelo reproduzir dados experimentais.

T T ag T
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08|
*
04r @
.« -1300mV
. -1200mV.
02 .  -1100mV 4
¢ -1150mV
0.0 3 " - N 1 N 1
0 1 2 3 4
t/t
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\
Figura (3.7): Transientes de corrente experimentais obtidos em fungdo do potencial de deposigdo em solugio contendo

1,0mM NiSO,, 1,0M Na,SO, e 0,5M H;BOs. A curva (a) ¢ o resultado de S-H para nucleagdo progressiva. A curva (b) €
resultado tedrico obtido com a equagdo (3.37), para AN, = 50x10° cm’'s”, K=0,5x10%cm*s e D e R mantendo os

mesmos valores explicitados na figura (3.6). Extraido de [17]. Detalhes experimentais adicionais podem ser obtidos na
referéncia [5].

Um tltimo ponto a ser considerado diz respeito & magnitude atribuida ao raio de reagdo R.
Até agora nio definimos um significado fisico (para o raio de reago), que pudesse estar associado de
forma inequivoca a uma evidéncia experimental. Sugerimos que R depende do potencial entre os
eletrodos e lhe atribuimos a fungdo de identificar a regifio do espago onde a dindmica seguida pelo
fon muda de forma apreci4vel. Este assunto, embora importante, ser4 protelado até o capitulo 6 desta
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tese. Neste estégio, o valor correto para a magnitude deste parfimetro nfio ¢ relevante. Veja que, se

escolhermos R =100 nm (um valor compativel com a espessura da dupla camada elétrica) e

D =1x10%cm?s™ e K =2.7x10"2cm*s™ ou tomarmos D=1x10"cm’s™ e K =2.5x10""cm*s™
obteremos a mesma curva (a) apresentada na figura (3.6). Isto quer dizer que, mesmo variando a
magnitude do raio de reagfio em duas ordens de grandeza, mantemos condi¢des de trabalhar com os
valores realisticos atribuidos para os demais paridmetros.

Desde um ponto de vista qualitativo os resultados obtidos sdo muito satisfatérios. As curvas
tedricas estdo adequadamente ajustadas aos dados experimentais e o modelo revela uma plasticidade
muito grande ao permitir variagdes na forma das solugSes, em fungdo da magnitude de R ¢ K.
Entretanto, quando se consideram regimes de deposi¢io em que a contribuigdo da cinética quimica

assume relevincia, observa-se uma variagio na posigiio das curvas de transiente de corrente no

intervalo % =0 até % = 1. Efetivamente, observamos que nessa regio as curvas tedricas
max max

sempre coincidem com os resultados de SH para deposicdo controlada por difusdo (veja figuras (3.2)-
(3.5)), independentemente de a nucleagfio ser progressiva ou instantidnea. Entretanto quando o
controle € reaiivo, }as curvas experimentais neste intervalo de tempo indicam que a corrente transiente
se localiza entre as curvas de SH, como pode ser observado nas figuras (3.7) e (2.12). Os resultados
tedricos, mostrados na figura (3.6), embora apresentem variagbes nesse intervalo de tempo
normalizado acomodam-se em torno ao resultado de S-H, parecendo situar-se nas posigdes indicadas
pelos dados experimentais. A questio que trataremos de responder na préxima segio sera entdo: -
Quais as modificagdes a serem introduzidas para descrever os desvios das curvas nessa regido

(0<t/t_ <1) quando analisamos deposi¢&o sob controle da cinética quimica?

3.3 —TRANSIENTES DE CORRENTE PARA A NUCLEACAO MISTA?,

Continuamos desenvolvendo o modelo, representado de forma esquemética na figura (3.1) ¢,
definido pelas quatro suposi¢des listadas & pagina 34. Na segdo (3.1) assumimos uma taxa

infinitamente alta para a ‘transformagdo’ dos fons sobre o primeiro hemisfério de reagdo, tal que a

3 Os resultados apresentados nesta segfio constam de um artigo submetido a publicagéo no J. of
Electrochemical Society, referéncia [39]. :
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dindmica resultante fosse controlada pela difusdo. Nesse caso os resultados obtidos por SH surgiam
como um caso particular das expressdes derivadas. Um fato natural, uma vez que o modelo de SH
representa o caso limite de um processo controlado pela difusdo. Naquela seg#o, verificamos também
que, sob controle difusivo, os regimes de nucleagio instantinea e progressivo s3o claramente
identificados e relacionados ao fator de Avrami através da probabilidade definida pela equagdo
(3.17). Na segdo (3.2) , modificamos as condigdo de contorno sobre o primeiro hemisfério de reagéo,
de forma a considerar processos de nucleagfio controlados pelas reagdes interfaciais. Neste caso
mostramos que as curvas de SH nunca se ajustam aquelas obtidas no laboratério, quando o aparato
experimental projeta o desenvolvimento de transientes de corrente controlados por reagdes
interfaciais. Efetivamente, nesses casos, as reagdes quimicas possuem uma cinética mais lenta que a
difusiva e os transientes de corrente sfo tdo delicadamente afetados pelo processo de ativagfio dos
nucleos que dificilmente a nucleagiio pode ser considerada simplesmente como progressiva ou
instantinea.

Antes de prosseguir desejamos enfatizar nossa intengéo de provar que, durante os processos
de deposigdo controlada pela reagdo, a ativagio dos niicleos nfio é descrita por um comportamento
instantdneo ou progressivo unicamente. O comportamento interfacial ¢ tal que mistura os dois tipos
de evolugdo para o niimero de nucleos ativos durante o regime transiente. Para demonstrar este fato
vamos derivar uma nova expressdo para a probabilidade P(r’,f) que aparece na equagio (3.1). Isto
nos levara a concluir que a equagdo (3.17) deixa de ser valida quando o crescimento obedece um
controle regulado pela cinética das reagdes interfaciais. '

Vamos admitir que a contribuig8io da regido I ¢ obtida a partir da equaggio (3.26) submetida
as condi¢Ses (3.27); tal que o fluxo de fons através da superficie do primeiro hemisfério de reagio,
Jx» seja determinado pela expressdo (3.31). Dessa forma, resta-nos derivar a expressdo para P(r',t),
que faremos a seguir. _

Como consideramos processos regulados pela reagdo, o transporte difusivo é t#o intenso
que, cada vez que uma reagdo de redugfo acontece num ponto, a concentragiio na vizinhanga desse
ponto ¢ imediatamente restaurada. Por outro lado, independente da dinimica seguida pelos fons no
interior da regido II, a cinética de reagfo sobre a superficie do eletrodo/dep6sito assume o controle do
processo e uma equacdo de balango quimico pode ser utilizada pata descrever essa reagdo.
Consideremos ent&o, um volume definido pela superficie que envolve todos os primeiros hemisférios

de reago gerados em ¢ = 0 (veja curva e na figura (3.8)). Esse volume ¥ sempre conterd a fonte das
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cargas que s3o os nucleos sobre a superficie. ¥ nfio necessita ter sua magnitude precisamente
definida, desde que seja suficientemente grande para conter muitos nicleos, espagados entre si, de tal
maneira que novos nucleos possam ser ativados durante a evolugéo do tempo. Podemos observar que
uma parcela das particulas contidas nesse volume estéo localizadas fora dos hemisférios definidos
pelos raios de reagdo. Elas estfio na regifio g assinalada na figura (3.8). Essas sdo as particulas que
podem migrar para dentro dos hemisférios previamente formados ou, para dentro daqueles que serdo

formados, num breve intervalo de tempo a partir de t=0.

Figura (3.8): Esquema que mostra o volume ¥ definido de tal maneira que envolva um conjunto grande de nucleos e de
primeiros hemisférios de reago. N sdo os nicleos, s o local onde ocorre uma redugdo em um instante qualquer. Extraido
de [39]

Para calcular P(r',f) vamos nos concentrar no volume ¥, do qual serdo extraidos N, ions

através das reagdes de redugio que acontecerdo durante o regime transiente. Se houver N
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particulas dentro do volume caracteristico em ¢ = 0, entdo a probabilidade de que um dos fons seja
reduzido na superficie no intervalo de tempo em que consideramos a reagdo de Nj deles, serd:
P(r',t)= Ny . . (3.39)
N,

Como N, é uma fungfio do tempo necessitamos alguns cuidados para derivar uma expressdo para a
equagdo (3.39). Efetivamente estamos chamando Nj o mimero de particulas reduzidas na superﬁcie
no entanto existem outras particulas participando da constituicdo da solugdo eletrolitica. Entre elas,
aquelas que chamaremos de tipo 4. Uma particula do tipo 4 representa a espécie idnica que, ao
reagir com o eletrodo, se transforma em particula do tipo B. Assim, dentro do volume V , o nimero
total de particulas € dado pela soma

Nr=N,+Ny+N.+N,...., (3.40)
onde, N, é o niimero de particulas do tipo 4, N, o nimero de particulas do tipo B, N_. o nimero

de particulas do tipo C, etc. Para trabalharmos com concentragdes dividimos (3.40) por V',
N T ND

N,
?=a+b+(7c+?+...), (3.41)

tal que, a e b sdo o niimero de particulas por unidade de volume, do tipo 4 e B respectivamente.
Em nosso modelo, cada vez que uma particula 4 (o fon despldo de suas moléculas de
hidratacgo) chega a um nicleo, ela reage, recebendo elétrons do substrato e se transformando numa
particula B. Se supusermos que um nicleo ativo é sempre uma fonte de cargas, a reag8o catalitica
pode ser representada por,
n+a+ze” —Lspyp, (3.42)
onde n¢é o nimero de nicleos por unidade de volume, £ € a taxa com que ocorre a reagdo (3.42) ¢
ze” a carga transferida 4 particula A para formar uma particula B. Em realidade, quando uma
particula 4 reage sobre o substrato para produzir uma particula B, a primeira é subtraida do volume
da soluggo €nquanto a outra € adicionada ao substrato. Assim existe uma conservagio no nimero de
particulas N, . Para mantermos fixa a concentracdo do niimero de particulas nas vizinhang¢a do
eletrodo, imaginamos que a alta difusividade (uma de nossas premissas) homogeneiza o meio em um
intervalo de tempo muito curto comparado com o intervalo de tempo médio entre duas reagdes
sucessivas. Quando as particulas A reagem seu numero diminui no interior de um dos muitos

hemisférios definindo a regifio II. Outras particulas ingressam no volume desse hemisfério,
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proveniente de regido pertencente ao volume ¥ (basicamente da regifo indicada por g na figura
(3.8)) ou vindo de fora desse volume. Para considerar constante o nimero N, e assim dar
tratabilidade ao nosso problema, vamos considerar os instantes iniciais do regime transiente supondo
que, no que concerne a ativagdo dos nicleos, 0 que acontece nesse intervalo de tempo € valido para
todo instante. Assim, vamos tratar como irrelevante o nimero de particulas provenientes de regidio
externa aquela definida pelo volume ¥ . Isto significa assumir a relagdo (3.40) como adequada a

descrig@io da reagdo quimica que se processa a uma taxa k. Podemos entdo escrever
= = na, (3.43)

onde dt significa um intervalo de tempo infinitesimal. A equago (3.43) pode ser rearranjada

utilizando-se a relago (3.41) de forma a gerar uma equagéo para b;

db
b
d1-¢)
Q é o termo constante,

NT_(NC ND+ )

y v Tp

= kn.dt . (3.44)

Q=

Neste momento devemos introduzir uma hipGtese a respeito do processo de ativagdo de
nicleos, que define a magnitude de »n (nimero de niicleos) em fungdio do tempo. No caso mais
simples podemos imaginar que n=n,. Isto é, a densidade de nicleos ¢ constante ¢ definida em
t =0, quando o potencial eletrostatico ¢ estabelecido. A ativagio dos nicleos € instantdnea. Uma
situagdo mais geral é representada por uma densidade de micleos que cresce linearmente com o
tempo, uma nucleagio progressiva. Utilizamos entfo uma formula que mistura os dois tipos de
‘nucleag:e"zo, isto é: _
n(t)y=n, +at, | (3.45)
onde a ¢ a taxa de ativagdo ou a taxa com que surgem novos nucleos ativos durante o processo
transiente. Introduzindo a relagdo (3.45) na equagdo (3.44) e realizando uma simples integragdo

obtém-se:

N, N N. N ' a - |
pue 2l (e Mo VI ool T ]| |
” V[ Nr+Nr+ l1-¢ nokt+2kt (3.46)
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vV
Se multiplicarmos a equagio (3.46) por A obteremos a expressdo que desejdvamos para a equacdo
T

(3.39), ie,, _ :
P(r',ty=C, {l—exp(—; [no k t+%k IZDJ . 3.47)

A equagdo (3.47) fornece a probabilidade de que um ion 4, que se encontra dentro do volume ¥ ,

alcance a superficie e desenvolva uma reagdo. Este resultado, junto com a equacéo (3.31) pode ser

introduzido na equaggo (3. 1) para definir a densidade de corrente;

I=NC, [% + (l - %).exp(%).erfc( \/}_ll)—t]}(l - exp(— ,:no kt + Ezz—kt2 D) , (3.48)

completando nossa derivago.

Antes de prosseguir queremos enfatizar a diferenca entre as taxas de reagdo K e k que
aparecem nas eqﬁagc'ies (3.30) e (3.48), respectivamente. Se olharmos para as equagdes (3.27a) e
(3.43) veremos que K refere-se a taxa com que os fons solvatados perdem sua camada hidratada
sobre o primeiro hemisfério de reagdo enquanto k ¢ a taxa de reagdo que quantifica a velocidade com
que os “ions despidos™ sdo reduzidos sobre a superficie do eletrodo. Ambas sio taxas de reagdo, mas
descrevem reagdes diferentes em posigdes diferenciadas no espago. Além disso, sdo introduzidas de
forma completamente diferente. X ingressa na derivagio através de uma condi¢do de contorno
(equagdo (3.27a)), enquanto £ ¢ introduzido na descri¢do através de uma equacdo de cinética
quimica (equagdo (3.43)). Portanto, & ¢ utilizada para quantificar a freqiiéncia com que elétrons sio
transferidos na redugio dos fons sobre o hemisfério de depésitos.

Outro ponto a esclarecer refere-se 4 forma de operagdo dos m’xcleosa apés um dep6sito
apreciavel ter se desenvolvido sobre eles. Na realidade, neste modelo um nticleo é sempre a fonte das
cargas utilizadas no pro'cesso. de oxi-redugdo. Portanto, quando existe um depésito sobre ele, as
cargas precisam ser transferidas a um ponto sobre a superficie do segundo hemisfério de reacdo, Visto
que ¢ sobre ele que estarfio os fons a serem reduzidos. A transferéncia de cargas dependerd das
propriedades elétricas do depésito. Se este for um metal, todos os pontos sobre sua superficie sdo
equivalentes e, as cargas podem ser transferidas para qualquer um deles. Nesse caso ndo existir4
diferenga alguma entre a reagdo sobre o niicleo propriamente dito, e qualquer ponto da superficie que
esteja recebendo a carga necesséria para uma redugdio. Em um depésito metalico o tempo gasto para

transferir a carga, desde o nticleo até um ponto qualquer sobre a superficie do depésito, ¢ irrelevante
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comparado aos tempos caracteristicos de reag#io. Para representar esta idéia, a figura (3.8) mostra um
esbogo de alguns depésitos em uma célula eletroquimica. Estamos supondo que existe somente um
ponto eletroativo sobre a superficie de depésitos, ligada a um nicleo, em cada reagdo. Os pontos,
marcados por um “S” na figura, representam o lugar onde a redugfio estd acontecendo em um dado
instante.

Uma vez mais, para facilitar as comparagdes entre os resultados tedricos e experimentais

realizamos a dupla normalizagdo. A corrente é normalizada por seu valor miximo, 7 () = 1
enquanto o tempo € normalizado por t,,, . Com este procedimento, a partir da equagio (3.48), obtém-

se a formula

R R S e | e S

(3.49)

onde C’' ¢é uma constante obtida fazendo-se ¢ =1 na equagdo (3.48). Como ja indicamos neste

capitulo t’=% eD'=D ¢t .

Para tragar as curvas (a), (b) e (¢) da figura (3.9), fixamos o valor do coeficiente de difusgo
adotando o valor 1,0x10 cm?s, correspondente a constante de difusdo da agua [8, 49]). De forma

similar procedemos com a definicio de n,, cujo valor concorda com aqueles atribuidos pelos

experimentalistas [1, 48] ao descrever realizagbes com eletrodos de silicio. R ¢ o parimetro que
introduzimos neste trabalho, o raio de reagdo, cuja magnitude e significado ainda ndo estdio
claramente definidos. Dessa forma seus valores, nestes ensaios, s&o adotados de forma arbitraria.

A exigéncia que nos impusemos, considerar um processo controlado pelas relagdes
interfaciais, requer que as magnitudes de K e k sejam tais que a cinética de reago seja mais lenta
que a cinética difusiva. Como um critério para a definicdo de K, vamos considerar a equagdo (3.3).

Discutimos na pagina 48, que K — 0 ¢ equivalente a ¥ — R pois:

Tk 1K
 2z.DR* R 2x.DR

2m DR

Assim, podemos examinar a razdo, para a definir a magnitude de K. Esta razio compara a
freqiiéncia do processo reativo com uma freqiiéncia associada a difusio. Como critério para garantir
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as condigdes que nos propusemos examinar, proibimos que essa razio seja muito superior a unidade,

pois s6 assim teremos nucleagio mista. De outra forma a difusfo serd o processo mais lento mesmo

que o valor atribuido a k garanta o controle por relagdes interfaciais. Quando 2——%—; {1 o processo
n

¢ controlado por reagdo (veja curva (a) na figura (3.9)). Quando esta razio € maior que a unidade
(como nas curvas (b) e (c) da figura (3.9)), verificamos a tendéncia das curvas em aproximar-se ao
resultado de SH. Tal tendéncia sempre indica um aumento na contﬁbuiqéo da difusdo para a
caracterizagdio do processo. Os valores definidos para k e a sdo selecionados de forma a que os dois
fatores, que participam da definigio do argumento da exponencial, que aparece mais a esquerda na
equagio (3.49), permanegam compardveis em magnitude. Estes cuidados garantem que as ativagOes
instantineas e progressivas sejam igualmente importantes neste caso. O pardmetro @, no entanto, €
deixado livre para ajustes com a situagio experimental, mas taxas de reagio K e k tem valores (veja

tabela (3.1)) compativeis com aqueles encontrados em livros texto de Quimica [54].

12 -r I T T
1.0 e -1
i i s (), By
08 f "@'e'-';.’-./()
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Figura (3.9): Transientes tedricos e experimentais. As curvas tedricas foram obtidas fazendo-se R=3,16x10"cm, D=1x10"*
cm?/s e n=0,25x107cm%. Os valores dos parimetros K, ke & estdo dados na tabela (3.1). Extraido de [39]
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Function [(a) (b) (©)

K (cm’s"[8.5x10% [2.28x10° [3.17x10¥ |
k (em’™"[1.17x10% [1.01x107 [1.43x107
2a (s?)|2.05x10™ |1.46x10'° [2.03x10™

Tabela (3.1): Dados dos pardmetros usados na figura (3.9). Extraido de [39].

E importante observar que, mais que um bom ajuste, estamos procurando identificar um
comportamento que torne evidente que as curvas de corrente sdo definidas por contribuigcdes
instantanea (no # 0) e também progressiva (a # O) , 0 que chamamos de nucleagfo mista.

Na figura (3.9) mostramos trés curvas obtidas da equagéo (3.49). Elas sdo desenhadas junto
com trés outras curvas identificadas por simbolos e obtidas em realiza¢gdes experimentais. Na figura,
aparecem ainda as curvas de Sharifker-Hills. As curvas experimentais si0 as mesmas mostradas a
figura (3.7), no entanto existe uma diferenca basica no que se refere aos resultados tedricos. Agora
estamos utilizando a expressfo (3.47) para representar as reagdes sobre a superficie do eletrodo,
enquanto na se¢do (3.2) (que contém a figura (3.7)) os resultados teéricos eram obtidos utilizando-se
a equaco (3.17). Talvez a principal diferenga entre os dois tratamentos seja 0 comportamento das

) t t ) . x
curvas tedricas entr = 0 e —=1. Com a corregéo que introduzimos nesta se¢do, as curvas

max max
tedricas passam a apresentar um bom ajuste aos dados experimentais no intervalo que assinalamos.
Podemos racionalizar que as deposigdes, ocorrendo sob controle reativo, exigem uma caracterizagio
mais sutil do mecanismo de ativago. Nesses casos as reagdes se processam de forma tdo lenta, com
relagdo ao transporte de massa, que variagdes minimas na cinética quimica provocam mudangas
consideréveis sobre os transientes de corrente. Efetivamente as solugdes da equagfio (3.43) sdo muito
sensiveis a forma como os nicleos sfo ativados. Nesses casos a situagfo fisico-quimica determina
. que ambos os regimes (instantineo e progressivo) contribuam simultinea e equivalentemente para a
ativagdo. Por outro lado, quando o transporte de massa regula a dindmica, e as relag3es interfaciais

ndo sio importantes, o processo pode ser unicamente instantineo ou progressivo dependendo da

magnitude relativade n k e %k .
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Como uma uGltima observagéio queremos registrar que a equagdo (3.47) comporta-se como
um “fator de Avrami generalizado™, onde um termo linear ¢ um termo quadréatico em ¢, aparecem

simultaneamente na defini¢8o da densidade de probabilidade.

3.4 — ABSORCAO DE ELETROLITOS POR MEMBRANAS BIOLOGICAS*

O desenvolvimento do modelo de dois estigios, na forma em que o estamos
operacionalizando, isto é, sem considerar explicitamente a dinimica na regido II, tem-se mostrado
muito adequado na descrigdo das diversas situa¢es identificadas em laboratério. Apesar deste
sucesso, temos evitado discutir uma questio delicada para o modelo: - Qual a magnitude do raio de
reagdo R 7, e: - Como ele esta associado aos pardmetros experimentais?

Nesta seg@io esclareceremos esta questio um pouco mais. Veremos que uma escolha
adequada para a dindmica dos ions na regido I pode tornar sem sentido estes questionamentos. Isto se
torna possivel pelo fato de podermos gerar equagdes, para os transientes de corrente normalizados,
que ndo sdo fungdes explicitas de R. Este é um resultado interessante pois elimina a desvantagem
inerente ao modelo (inclusdo de pardmetro arbitrario) conforme discutimos na pagina 34. Portanto,
para mostrar esta possibilidade e também para indicar a existéncia de outras situagdes, nas quais
podemos desenvolver um modelo de dois estdgios, vamos considerar o fluxo de ions através da

superficie de uma membrana biolégica.

Qualquer sistema vivo necessita manter uma interagdo com seu meio ambiente. Essa
interagdo pode referir-se a uma relagfo entre o organismo como um todo e o mundo externo ou, a
alguma espécie. de conexfio entre seus subsistemas. De qualquer maneira, para garantir
sobrevivéncia, otimizando chances, alguns mecanismos regulatérios de fluxos assumem importancia
fundamental. Uma breve inspe¢io a um sistema biolégico complexo, deixa evidente que o
funcionamento de 6rgdos especializados estd conectado & existéncia de muitos fluxos. Estes,
respondem pela selegdo de compésitos que fluem através das diferentes partes do sistema. Um dos

exemplos é o fluxo de sddio e potdssio durante a atividade neuronal [56]. Neste caso, a absorgo

* Os resultados apresentados nesta seg¢do fazem parte de um artigo submetido a publicag8o no Biophysical
Journal, referéncia [55]. '
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seletiva de jons & ilustrada através das medidas de corrente efetuadas em neurdnios talamocorticais
sob controle de tensdo [57-61]. SituagBes como esta tém sido analisadas utilizando-se como suporte
tedrico o modelo de Hodgkin-Huxley (HH) [62] que descreve os transientes de corrente para essas
configuragdes experimentais. Nﬁo obstante sua importancia, o modelo HH s6 € resolvido por meio de
procedimentos numéricos, nfio oferecendo expressdes analiticas que descrevam as densidades de
corrente obtidas em experimentos com controle potenciostatico de membrana. Falha também ao
tentar relacionar suas previsdes com uma dinfmica simples e inteligivel, que relacione os fendmenos
de transporte que ocorrem na solugdo fisiolégica e as reagdes cataliticas heterogéneas que ai se
desenvolvem. Na realidade esse modelo enfatiza o papel desempenhado pelas propriedades elétricas
do meio. Os processos difusivos e reativos assumem carater secundério neste modelo.

Em organismos vivos as solugdes fisiologicas sdo constituidas por elementos altamente
reativos e/ou por radicais organicos. Esses desenvolvem movimentos que podem ser afetados por
campos elétricos, por gradientes de concentragdo e por gradiente de potencial quimico. Portanto,
qualquer descrigdo realistica do transporte de matéria no interior de cavidades biologicas, deve
representar um sistema complexo que resulte da competigéo de um grande nimero de mecanismos €
Processos.

Utilizaremos nosso modelo para reproduzir os sinais de densidade de corrente, medidos em
experimentos utilizando fibras neuroniais, sob controle de potencial de membrana. Claro estd que o
modelo é uma simplificacio e uma idealizagdo. Através dele reconhecemos a teoria celular, mas a
idealizamos num espago continuo, onde alguns pontos estdo associados a células particulares. A
matéria dentro do organismo também ¢ suposta ser continuamente distribuida dentro da regido de
interesse. O sistema é visualizado como uma célula eletroquimica ocupada por uma solucéo
composta por muitas substdncias quimicas diluidas em agua. Entre os compésitos uma espécie em
particular é investigada e seu movimento e absor¢do, em canais especificos, sobre a membrana
celular sdo descritos.

Organismos biolégicos sdio protétipos de sistemas termodindmicos fora do equilibrio € a
existéncia de processos dependentes do tempo em um meio heterogéneo é uma de suas principais
caracteristicas. No entanto, sistemas biolégicos sio muito bem regulados em cada uma de suas partes.
De tal forma que mudangas agudas, que ocorrem em curtos intervalos de tempo, sdo freqlientemente
uma evidéncia de patologia ou desenvolvimento de um processo de risco a sua integridade. Portanto,

para considerar uma situagio salutar, vamos supor que nosso sistema ¢ muito pequeno se comparado
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a0 organismo como um todo. Assim os gradientes no seu interior serfio considerados muito discretos

em distincias menores que 900 um (distincia equivalente a umas 30 c€lulas). Isto significa que

consideraremos um meio no qual um grande nimero de particulas estdo diluidas em uma soluggo
fisiolégica basicamente constituida por moléculas de agua. O conjunto de particulas possui diferentes
espécies, tendo diferentes massas, diferente constituigdo quimica e diferentes estados idnicos. Entre a
miriade de espécies centralizamos nossa atengdo em um tipo particular, considerado como um jfon
hidratado possuindo distribuigio homogénea no volume do sistema. Esse fon, encapsulado por
moléculas de dgua, devido 2 atragfio polar, move-se no meio eletrolitico realizando uma difusio com
movimento convectivo. O meio quase homogéneo, sofre uma quebra de simetria no instante ¢t =0,
quando uma diferenga de potencial elétrico ¢ estabelecida. A natureza do mecanismo que dispara este
potencial, ou as condi¢Ses necessrias para manter sua influéncia, é irrelevante para a teoria neste
momento. Nosso interesse reside no fato de que, quando a simetria é quebrada, uma superficie
biolégica é precisamente definida. Sobre essa superficie concentramos nossa atengdo, pois justamente
ai ocorreré a absorg#o seletiva dos fons. Podemos considerar uma tinica célula, isto realmente nio é
importante. Entretanto, para obter sinais macroscpicos, parece natural considerar um conjunto de
cclulas, constitutivas da superficie a que nos referimos. Olhamos entdo para um plano de células que
funciona como um eletrodo em uma célula eletroquimica. Para identificar a situaciio coﬁl 0 esquema
que temos considerado, supomos que sobre o eletrodo (o plano de células) existem muitos pontos
eletroativos que chamamos de niicleos (para recairmos na nomenclatura utilizada ao longo do
capitulo). Na figura (3.10) mostramos uma representago esquematica dessa concepgdo onde a se¢do
de um plano de células é visualizada em dois instantes sucessivos no tempo. Nessa figura as duas
camadas mais externas do plano de células sio mostradas. Aquela mais a direita é a camada mais
externa e sobre ela se encontram os niicleos/canais através dos quais os fons serdo absorvidos.

Se focalizarmos uma pequena porg¢do sobre esse plano mais externo poderemos desenhar a
regido que viemos utilizando, conforme esquematizado na figura (3.1), s6 que agora sem o
hemisfério de depésitos pois os fons, neste caso, sfo absorvidos. Estabelecida a similaridade
podemos proceder como anteriormente, obtendo as densidades de corrente através da expressio,
I=N.P(r',t).j,(R,D), (3.50)
A Correspondente 4 equagdo (3.1) (renumerada). A densidade de probabilidade P(r’,r) é dada pela

mesma expressdo derivada na se¢do anterior, i. e:
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P(r',H) = C,.[l—exp(— [ﬁokr+%kt2D], (3.51)

onde, C, ¢ um fator constante, adimensional, k£ ¢ a taxa com que os ions séo neutralizados sobre a
superficie eletrificada das células, n, € o mimero de nucleos ativados em t =0e a ¢ a taxa com que

novos nucleos sdo ativados ao longo do tempo. Esta expressdo, como das vezes anteriores, substitui a

descri¢do dinimica dentro da regifio II especificada na figura (3.1).

Espago |

extra-celular  Nucleo

Figura (3.10): Desenho esquemitico que mostra a semelhanga das células e seus canais com 0 modelo que estamos
estudando. Mostra-se o fluxo de substancias vindas da direita e penetrando em diregdo 3 esquerda. Extraido de [55].

Assim, necessitamos determinar uma expressdo para j,(R,f)ie, o fluxo de ions através da

superficie do primeiro hemisfério de reagdo. Vamos supor, neste caso, que 0 movimento dos fons na
regifio I é representado por uma lei de transporte com uma contribui¢éo convectiva, ou seja:

oc s o = |
= =DVIC-VeVC+g. (3.52)

Nesta equaggio, C significa concentragio local, ¢ o tempo, D o coeficiente de difusdo das espécies €
V a velocidade do eletrdlito relativa a algum sistema de coordenadas. O simbolo ¢ representa

variagdes na concentragio, causadas por reagdes quimicas no volume da solugdo fisiolégica. Para

resolver a equagio (3.52), considerando reagbes sobre a superficie, escolhemos trabalhar com
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coordenadas esféricas, cuja origem se encontra sobre um nucleo. Assim a equagfo (3.52) pode ser

reescrita como,
C DO acC : 17
L 221 L) o0 e, ©:33)

onde r ¢ a coordenada radial, v ¢ a velocidade e 8, @ sdo as coordenadas angulares. Como a
solugdio desta equagdo, em sua forma mais geral, € impossivel de ser obtida de maneira analitica,
precisamos efetuar algumas simplificagSes. Primeiramente desconsideramos ¢, o que ¢ equivalente a
supor a ndo existéncia de fontes ou sumidouros de reagentes que possam interferir sobre a

concentragio local. Segundo, desconsideraremos qualquer dependéncia angular tanto na

concentragdo como na velocidade do eletrélito. Dessa maneira a equagdo (3.53) reduz-se a:

oc 2D oc F7C
P =|: " —-v(r,t)] P +D Pl (3.549)
Antes de continuar efetuemos uma tltima simplificaggo, consideremos o caso particular:
2—’l—)——v(r) =a, (3.55)
r A

onde a é chamado de pardmetro (velocidade) convectivo.
Assumindo valida a equagfio (3.55) e multiplicando a equag&o (3.54) por (}é ) ,onde C, ¢

a concentragdo inicial do eletrdlito, obtém-se:

op(r.t) _ apirh) | Dﬁzp(r,t)
a 0 or o'

(3.56)

A equagdo (3.56), embora ndo tenha sido obtida através de uma formulagdo de Langevin, é uma
equagio do tipo Fokker-Planck. Descreve a evolugdo temporal da densidade de probabilidade
C(r,t)

c

o

p(r ot ) =
Para resolver a equagéo (3.56) definimos as seguintes condi¢des de contorno:

p(r,0) =1 Vr >R,

pP(R,)=0 Vt>0, (3.57)

p(=,f) =1 vt. |

Sob estas condigdes obtemos a solugdo:
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R R R—at
P 1) = [1 + erf(r J%at)] exp( “('D )) cerf(r J_t“ ) : (3.58) |
onde erf (u) ¢ a fungdo erro e cerf (u) a fungdo erro complementar. Utilizando a relagdo,
Jr(Rt)=2x.R*2F.DC, .-57 p(r.t),r (3.59)

obtém-se a densidade de particulas através do primeiro hemisfério de reagdo. Como nos casos
anteriormente considerados z é o nimero de elétrons transferidos por ion ¢ F a constante de

Faraday.
Inserindo-se a equacdo (3.58) na equagio (3.59) obtemos a expressdo para a densidade de

corrente:

J (R = Zx.Rzz.F.D.CO{ \/;13 exp(-——) o5 (l+erj{ \/‘ m (3.60)

O conhecimento de j,(R,f) e P(r',t) (expressdes (3.60) e (3.51), respectivamente) permite-nos

escrever o fluxo de corrente macroscépica prescrita pela equaggo (3.50), isto &:

1=cz[l—exp(—{nokmglazm.[ ‘/”iD_texp(-ZZ) 2D{1+erf[ ﬂ}] (3.61)

onde, C, =27.R*2F.D.N.C,.C, é uma constante..

A expressdo (3.61) representa a densidade de corrente associada a passagem de fons através
da membrana biologica. O transporte de fons através da membrana & equivalente (no modelo) ao
fluxo de cargas, fomecidas pela membrana, para neutralizar os ions antes de sua absor¢do. Para
avaliar os resultados do modelo vamos desenhar algumas curvas obtidas pelo uso da expressdo
(3.61). Essas curvas, sio geradas efetuando-se variagdes nos pardmetros n,k, ak ¢ a. Para
realizarmos uma comparagdo qualitativa com os resultados experimentais vamos manipular os
pardmetros de forma a obter alguns padrdes tipicos verificados na literatura. Nossa inteng#o é mostrar
a plasticidade do modelo e sua habilidade na reprodugiio dos transientes de corrente observados
experimentalmente. Para gerar as curvas teérica fixamos o valor do coeficiente de difusdo em

1.0x10 cm?s7!.
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Densidade de Corrente (u. a.)

Tempo (s)

Figura (3.11): Conjunto de curvas tedricas da densidade de corrente, obtidas da equagéo (3.61) supondo D=1,0x10"cm?/s,

a% =0 e a=1x10"cm/s . n k adota os seguintes valores: (a) 35057, (b) 5505, (c) 6505, (d) 85057, ()

1050s™". A linha continua foi obtida fazendo-se 7,k =0 ¢ a% = 3x10*s72. Extraido de [55].

Na figura (3.11) mostramos um conjunto de curvas, obtidas da equacd@o (3.61) supondo
a% -0 e a=1x10"cm/s enquanto n_k varia de curva para curva, desde 350 s~ até 1050 s

Nesta mesma figura mostramos uma linha continua, obtida fazendo-se n,k =0 e a.% =3x10%s>.

Estas curvas podem ser comparadas aos resultados obtidos por Bertil Hille [63] ¢ Weiss [56] ao
analisarem o efeito do potencial elétrico sobre os sinais da corrente transiente de sodio, medidos em
um nédulo de Ranvier de uma rd. Para comparagio mostramos na figura (3.12) os resultados
apresentados por Weiss [56]. Nessa figura observa-se a corrente idnica obtida sob controle de
potencial de membrana e sua transformagéo quando uma neurotoxina (tetraethylammonium) €

utilizada para bloquear a contribuigdo da corrente de potdssio, eliminando-a da medida.
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Figura (3.12): Efeito do TEA (tetraetilamonio) sobre correntes idnicas obtidas de um nodo de Ranvier de rd. Familia de
correntes idnicas obtidas sob voltagem constante, para seqiiéncias desde -1 20mV a um potencial final entre ~60mV até
+60mV. A figura de cima representa a resposta normal e a de baixo & o resultado da adigiio de 6mmol de TEA & soluggo.
Extraido de [56].

Na figura (3.13) mostramos outro conjunto de curvas obtidos da equagdo (3.61). Neste caso

todas as curvas sdo obtidas com n,k =0 ¢ a% = 3x10* 572, enquanto o parimetro convectivo sofre

variagdes que alcangam duas ordens de grandeza. Este conjunto permite considerar a importéncia do
mecanismo de transporte sobre as correntes transientes. Quanto mais intenso o fator convectivo, mais
rapido o transporte de matéria € maior a tendéncia do processo ser controlado pela reacdo na
superficie. Isto ocorre devido & diminuigdo relativa da cinética reativa se comparada ao processo de
transporte. As curvas da figura (3.13) podem também ser comparadas com aquelas obtidas por
Buchholtz e colaboradores [57], ao utilizar um modelo do tipo de Hodkin-Huxléy, para descrever os
transientes de corrente num ganglio neuronal. O resultado de Buchholtz € mostrado na figura (3.14) e
podemos observar que a polaridade da corrente esta invertida uma vez que eles medem o fluxo do ion

sédio e medimos o fluxo dos elétrons que sdo entregues ao fon, positivo, para sua neutralizag8o.
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Densidade de Corrente (u. a.)

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Tempo (s)

Figura (3.13): Conjunto de curvas de densidade de corrente obtidos da equagdo (3.61). Todas as curvas sdo obtidas para

ak - .
nk=0e = 3x10%s72 e D=1,0x10"cm?s enquanto a constante convectiva, g, assume 0s seguintes valores: (a)
° 2

1x10%cm’s, (b) 7x10cm/s, (c) 9x10%cm/s, (d) 1x102cm/s, (e) 3x10%cm/s, () 4x102cm/s e (g) 5x10%cm/s. Extraido de -
[55].

—
g
S 30-
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Tempo (ms)

Figura (3.14): Correntes de ions de potassio no neurénio do ganglio estomagogastrico do carangueijo Gancer Borealis’.Os
potenciais variam de —~50mV até 30mV. Exemplos de correntes do tipo ‘delayed rectifier’. Extraido de [57].
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Em uma ultima comparagio, mostramos na figura (3.15) curvas teéricas em que

nk =30 s~! . Nesse caso variamos simultaneamente a% e a conforme explicitado na legenda da

figura. Novamente a familia de curvas produzidas encontra similares em realizagdes experimentais.
Na figura (3.16) mostramos resultados apresentados por Weiss[56], que correspondem a transientes
de correntes fonicas a potencial constante, obtidas em um nodo de Ranvier para potenciais espagados

em 15mV.

Densidade de Corrente (u. a.)

0.00 002 004 006 008 010

Tempo (s)

Figura (3.15): Transientes de corrente obtidos com a equagéo (3.61), onde D=1x10"cm/s e ngk=30s". Os parimetros a e
a% assumem os seguintes valores: (a) 2x107cm/s, 3x10%; (b) 1x103cm/s, 5x10%%; (¢) 4x10%cm/s, 6x10%%; (d)

7x10%cm/s, 8x10%s2; (€) 8,5x10em/s, 9x10*s7 e (£) 9,6x10°cm/s, 13x10%2 . Extraido de [55).

Nos gréficos teéricos da figura (3.15) verificamos o aumento da corrente idnica quando a
taxa de ativagdo de micleos e a constante convectiva crescem simultaneamente. Este resultado ¢
esperado, uma vez que 0 aumento na ativago de nuicleos aumenta o nﬁmero das fontes de carga na
unidade do tempo €, em conseqiiéncia, aumenta a densidade de corrente. Uma contribuig@o aditiva,

que incrementa a intensidade de corrente, ¢ dada pelo aumento do transporte idnico evidenciado no
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crescimento da constante convectiva. Buchholtz [57] obteve resultados que podem ser comparados
com os que apresentamos aqui. Na figura (3.17) vemos as correntes transientes de fons de potéssio no
neurbnio do ganglio estomagogéstrico do carangueijo ‘Cancer Borealis’. Na comparagio, devemos

novamente corrigir o sentido da corrente, indicado por Bucholtz, invertendo suas curvas ao comparar

com as nossas. 10 .

O_-

~ Corrente Ionica (nA)
' (
—
o
|

Sodium

T T 1
01 2 3

Tempo (ms)
Figura (3.16): Correntes idnicas, a potencial constante, obtidas do nodo de Ranvier da rd para potenciais espagados em
15mV entre —65mV até +70mV. Extraido de [56], que ¢ uma adaptacfio de [64].

X3
T

Corrente (nA)
s 2

100 200 1300
" Tempo (ms)

Figura (3.17): Correntes de fons de potassio no neurdnio do ganglio estomagogéstrico do carangueijo Gancer Borealis’.Os
potenciais variam de —40mYV até 10mV. Exemplos de corrente do tipo ‘fast transient’ . Extraido de [57].
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Concluimos esta seqdo enfatizando que o raio de reagdo R, ingrediente ﬁmdaméntal na
defini¢cio do modelo, tem importincia menor neste caso. Efetivamente, a expressdo final (equacdo
(3.61)) ¢ ainda fungdo explicita de R. Entretanto, R comparece como um fator multiplicativo e, ndo
obstante a magnitude que possa apresentar, ndo afeta a defini¢éo da forma das curvas dos transientes
de corrente. Se, entretanto, realizarmos a dupla normalizag@io, conforme vinhamos fazendo, este

pardmetro desaparecera totalmente da expressdo descritiva dos transientes de corrente.

3.5 EXPLICITANDO A DINAMICA DENTRO DA REGIAO II

Todas as situagdes consideradas até o momento descrevem a contribui¢do a deposic¢do
advinda do movimento iénico na regido I, através da solugdio de uma equagdo de difusdo. Para
considerar a contribuigdo vinda dos processos que se desenvolvem na regiio mais proxima do
eletrodo, a regido II, sempre nos servimos de uma expressdo relacionada ao fator de Avrami ou a
equacio (3.47). Este procedimento evita que se trate O processo, no interior da regido II, de forma
similar aquele utilizado para considerar a regido I. Embora esta metodologia singular tenha permitido
considerar algumas situagdes comuns, o desenvolvimento do modelo de dois estagios obriga-nos a
proceder na regido II de forma similar aquela utilizada para tratar a regidio I. Veremos que esta
situagdo é mais complexa (do ponto de vista matematico) e oferece resultados interessantes. Nesta
segdio, portanto, mostraremos duas tentativas de tratar a contribui¢io da regido II, obtida por
tratamento semelhante aquele que desenvolvemos ao considerar a regido L.

Procederemos da seguinte maneira:

i) Vamos admitir que para r>R, regifo I, o movimento das particulas é browniano, livre de
forcas externas e, portanto, apresenta as solugdes que j4 desenvolvemos através das equagdes
(3.16) e (3.28).

ii) Vamos assumir que proximo ao eletrodo, na regido definida por 0<r<R, os ions
desenvolvem uma difusdo acrescida de um movimento convectivo tal que satisfagam a
equaco (3.56).

iy  Desconsideraremos o crescimento do depdsito nos tempos analisados supondo que a

espessura do depdsito é desprezivel (nos tempos considerados) quando comparada com
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qualquer medida linear carateristica. Isto significa localizar a superficie do substrato em r=0e
tomar R constante.
iv) Resumindo: o processo na regido II fica definido por:

2 (rt)—Di .0 +a2 py (D) (3.62)
atpll 4 °ar2p11 > -arpu st ) .

onde p(r,t) é a probabilidade de encontrar uma particula na regifio II, na posi¢do r no tempo 1. Esta
equagio deve obedecer a condi¢do de contorno:
p;(0,0)=0 parar>0, (3.63)
e a condigdo inicial
pur,0=1 re[o,R]. (3.64)
A definigio da condigdo de contorno em r=R (pu(R.1), no ¢ to facil de estabelecer pois
implica, necessariamente, em uma relagdo com o comportaménto da concentragio na regido I. Em
geral, em problemas onde temos uma superficie de separagido entre dois meios com propriedades
diferentes, exige-se que i) as solugdes em uma € outra regido sejam continuas na interface e, i) as
derivadas das fungdes solugfio, em cada regido, sejam continuas na interface. Aqui, entretanto, por
simplicidade consideraremos conhecida a solugio sobre a fronteira. Faremos a suposicdo de que a
solugdo na fronteira pode ser obtida de forma independente, resolvendo-se a equagdio de Fokker-
Planck na regifio I. Em outras palavras, a condi¢do de contorno pu(R.t) serd definida em termos da
pi(R,Y) que j& calculamos anteriormente (equagdes (3.17) e (3.28)). Este procedimento é uma
aproximagdo aceitdvel se a dinimica das particulas na regido I for pouco afetada ou independente da
dinimica na regido II. Neste caso, qualquer que seja o procesSo na regifio II ele sempre obedecera um
critério de causalidade ¢stipulado pela condigéio de contorno em r=R.

Este exercicio nos induz a considerar dois casos:

CASO 1: »

Pu(R0)=p,;(R,1), - (3.65)
onde py(R,?) ¢ obtida pelo uso da equagdo (3.28) e

CASO 2:

0 0
'a_rpu(rst)lnk =5;p1(r’t) r=R * | (3.66)

onde py(R,1) é obtida pelo uso da equaggo (3.17). N
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Definidos: a equagdio diferencial (3.62), as condigGes de contorno (3.63), (3.65) ou (3.66) ¢ a
condigdio inicial (3.64), poderemos obter pu(x,t). Lembramos que nosso objetivo ¢ encontrar uma

expressio tebrica para a corrente que fluf através do eletrodo, i. é.:

)
1) ==2F.DCo Pr (5s8) o - (3.67)

Portanto, de posse de pu(x,7) poderemos, utilizando a equagdo (3.67), encontrar uma express@o para a

corrente transiente.

351 REGIAO Il COM CONDICAO DE CONTORNO DE DIRICHLET

o sistema que devemos resolver neste caso € composto pela equagdo diferencial

9 (rt)—D—ai- (rt)+a—2 (r,0) (3.68)

athI ’ 'arzpll H °arp11 st)s .

e pelas condi¢des

(R =p,(R1), , (3.69)

p;(0,£)=0 parat>0, (3.70)

py(7,0)=1 paratodo r entre OeR (3.71)

A expressdo para pr(R,?) € aquela estabelecida na segdo (3.2) e numerada como equacdo (3.28), isto €:

Py RO =p, RO =L+ k(l - l). exp(gzi}erfc(——m] : (.72)

R R ¥ ¥

Simplificando a notaggio podemos escrever:

0 0? 0

a— p(r,t)= D.gr—z— p(r,t)+ a.—a—r— p(r,t), : : : (3.73)

PR, = ky + k(l __}'_)' exp 221— erfc vDr ) (3.79
R R Y Y

p0,H)=0 para >0, (3.75)

p(r,0) =1 para 0<r<R . _ (3.76)

Como uma das condigdes de contorno é fungio explicita do tempo devemos utilizar um
método de solugiio para equagdes diferenciais parciais que, embora bem conhecido, é pouco usual
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[66-68]. Para evitar quebra de continuidade apresentamos diretamente a solugfio, deixando para o
apéndice 1 alguns detalhes do procedimento utilizado.
A expressio para a densidade de corrente obtida pelo uso da equagfio (3.67) € tdo extensa,

que nos obriga a escreve-la através da definigéio de VArios termos, un, An(?), Bn, €tc., que apresentamos

a seguir:
2 )| P(R,Y)
J(0,) = ———p(x o = —-Zu nJ4,(0)+ B,.expl- 24)}- B 3.77)
onde,
P(R.1) esta definida pela equagdo (3.74) e
e a[(a.R) +(2z.n.D)]
D (nx) {1 - exp(— %)]
2= (a.R) + (2.7r.n.D)2
" 4.D.R?
cafk Y N-expl- 2+ L - D_ A el 211 2
4,0 =k, 70z - exp( ,1,,1)]+(R 1){1?,,.72 a.E,,). . .[exp( » ) expl— 424 )]+
rexpl-22 )\/'G (t){——l}[ ! {Fn..—D;—a.E")-—F,,]
an‘y 7
]
B-£-XF.
R
Por sua vez,
_ 4.D*> Rnrx [ ( 1) exp(— g_&)i\
(@.R) +(2xnDY) \ 2D
40" R nz {4aD.R —(-1)" exp(——)[(aR)z (2an) +4aDR]}
[(a R) + (2.7: n. D) ]2
(<]
G.(®) _—I- erf({l2|F),  ondei=+y=1
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Na figura (3.18) estio desenhadas algumas curvas obtidas da equagdo (3.77). As curvas
tendem assintoticamente para - quando ¢—0 e evoluem, monotonamente, para um valor

constante quando t — .

) a=0,01cm/s
0.0 /
__-5.0x10°] K’
g y 0x106': =0,1cm/s
B |
E .
= _1.5x10°
]
3 11
pra—=y 8
E‘. -2.0x10° a=1em/s
=1 4
5 2.5x10° - R=1x10"cm
g:(‘ J D=1x10%cms
2 -3.0x10° k=10"cm?
-3.5x10° -
1 M ] v ] M ) M I "
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10°® 1.0x10"

tempo t [s]

Figura (3.18) Curvas do fluxo obtidas com a equagfo (3.77) variando o valbr dea.

Este comportamento indica que, no instante inicial, o fluxo de fons para a superficie do
substrato ¢ infinito. A razio desse comportamento, resulta da descontinuidade inerente ao conjunto
de condigdes de contorno e inicial, estipuladas em r=0. p(0,#) passa descontinuamente desde 1, em
t=0, para 0, em r>0. Esta mudanga, na probabilidade, faz com que a dérivada da probabilidade no
instante inicial seja infinita em r=0.
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O resultado que mostramos contraria os dados da realidade e cria uma situagio que s6 pode
ser contornada pela introdugiio de um fator de retardamento que impega este salto na magnitude da
corrente quando #— 0. Sob esta perspectiva, podemos entender a relevancia operacional do fator de
Avrami e da proposigio que oferecemos através da equagdo (3.47). Observa-se que, mesmo o
procedimento elaborado que apresentamos, representado por uma equagdo diferencial com as
respetivas condigBes de contorno e inicial, continua exigindo a presenga de um fator que leve em
conta os mecanismos reguladores presentes na interface sélido/liquido. Portanto, racionalizamos que
para a descrigdo dos transientes de corrente ¢ muito mais relevante estabelecer, de forma adequada, a
dinAmica na interface do que sofisticar a cinética difusiva em sua proximidade.

Para confirmar esta conclusdio realizamos um ultimo estudo, no qual em lugar de trabalhar
com uma condigdo de contorno de Dirichlet entre as regides I e II trabalhamos com uma condigdo do

tipo de Newmann.

3.5.2 - REGIAO Il COM CONDICAO DE CONTORNO DE NEWMANN EM r=R

O sistema que devemos resolver, neste caso, é composto pela equagdo diferencial

2

15} 0 0
Et—p” (r,t)= D.—a-F py(r,t)+ a.—é—r— pu(r,0, (3.78)

pelas condigGes de contorno:

d )
& Pn (r)|,-r = pZ (0| ,=r » (3.79)

p;(0,t)=0 paratodo >0, (3.80)
e pela condic#o inicial ,
py(r0)=1 para0<r<R. (3.81)

Utilizando a equago (3.16) para reescrever a condigdo (3.79) obtemos:

P , R
= P61, = 2R (1 + Jme) =o(h). (3.82)

Para resolver a equagiio (3.73) sob estas condigdes utilizamos o método apresentado no
apéndice. Este método requer condi¢do de contorno finita no instante inicial. No entanto, como

@(0) = fomos obrigados a considerar o inicio de nossa analise em um tempo £ com 0<e<x<l.
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Assim, em lugar de @(0) consideraremos @(¢) e, em lugar de escrever a condi¢fio inicial como

p(r,0)=1 a escreveremos cOmo

p(r,e)=1 para 0<g<<1.

Desta forma podemos aplicar o método do apéndice 1 para obter p(r.t) e, consequentemente,

o fluxo através da superficie localizada em r=0. Novamente, a expressdo final para o fluxo ¢ muito

extensa de forma que definimos vérias fung3es auxiliares para apresenté-la de forma compacta:

JO.0) =2 g, {4, expl- 2.~ &)+ 228, (0}+ 0(0),

onde
A4, =E,-o(e).F,,

B,(t)=akE, - e"p[’;? (t=4)} + Rj/%t) (aE,+22.F,)+
KF, {exp[—,lf,.(t—-s)]_ 1 } '

Jz.D Ve Jr

e 4Dg’+a’
" 4D
e 457+ 442

exp(2.s.R)(2.s.sen2 (Rg,)-q,-sen(2.Rq, ))+ %2'- fexp(2.5.R)-1] |

As defini¢des de E,, F, e G, seguem abaixo:
£ - exp(s.R){s. sen(R.q,,)— q,.cos(Rq, )]+ q,

s +q?
F o= exp(R.s).{sen(q,, .R).[q,z, -s>+Rs*+ Rs.q,z,]} N cos(q, .R).[Z.q,,s -Rs*- R.q:]— 2.54,
" P’ +4, s*+q2
. _
G,()=- iofr. Xp(—A, ) .[erf (il,, Nt )— erf (iﬂ,, e )] , onde i =+-1.

|
Finalmente, s e g, sdo definidos por:

a
§=——

2.D’

e gn representa o conjunto de nimeros que satisfazem a equagéo

(3.83)
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arctg(— gi)
s nrz

= . 3.84
q, R R (3.84)

A equagio (3.84) é uma equagio transcendental. Entdo, para obter os q,, desenvolvemos um

algoritmo utilizando o método da bissetriz [65] que permite alcancar as raizes da equagdo por
aproximagdes numéricas sucessivas.

As curvas obtidas da equagdo (3.83) apresentam um comportamento semelhante aquele
apresentado na figura (3.19), isto €, divergem em r=0, ndo manifestando qualquer carateristica
diferente. Portanto, neste caso, como no precedente, a tnica forma de se obter as curvas tipicas dos

transientes de corrente é multiplicando a equagdo (3.82) pelo fator de Avrami ou pela equagéo (3.47).

Este resultado confirma as concluses obtidas na seg8o precedente:
1) A escolha da condi¢do de contorno na superficie 7=R ndo afeta de forma significativa o
comportamento do sistema.
2) Mais importante do que especificar a dinimica dos fons, nas proximidades do eletrodo, €
determinar o comportamento da superficie do eletrodo, representado pelo fator de Avrami ou pela

equagdo (3.47).

Estas duas conclusdes nos levario a propor um redirecionamento na forma como

consideramos o problema. Este seré o assunto do préximo capitulo.
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CAPITULO 4

DESCRICAO DAS REACOES NA INTERFACE
ELETRODO/SOLUCAO E PROPOSICAO DE UM MODELO
MATIS SIMPLES

No capitulo 3 derivamos algumas expressdes que descrevem as correntes
transientes observadas durante a deposicdo de metais sobre semicondutores, em uma célula
eletrolitica. Os resultados foram comparados aos dados experimentais e diversas situagdes
foram exploradas. Todos os resultados obtidos, no entanto, brotaram de uma mesma
concepgdo que chamamos de ‘modelo de dois estigios’. Dois aspectos merecem Ser
destacados nesses estudos. Primeiro, todas as situagdes fisicas estudadas consideravam 0
espago proximo ao eletrodo como uma regifio relevante na descrigdo dos transientes de
corrente. Segundo, verificamos que, a0 propor uma maneira de computar a contribui¢do dos
efeitos na regido II, de forma quase indiferente & dinAmica proposta para a regido I, os
resultados geravam curvas muito semelhantes.

O fato de diferentes processos migratorios terem sido concebidos na regido I e
mesmo assim terem gerado resultados tdo similares, parece indicar que a cinética de reagéo
do fon na superficie do eletrodo € determinante na descrigdo geral do processo. Para
verificar esta suposigdo torna-se obrigatéria uma nova abordagem, que permita ganhos em
simplicidade e enfatize a adequada definigio do problema. Neste capitulo trataremos de
estabelecer as bases de um novo modelo, com a contribuigdo reativa da superficie catalitica
sendo introduzida através de uma condi¢io de contorno.

Para realizar este trabalho é conveniente fazer um breve sumario da constituigdo da
dupla camada de Helmholtz, pois iremos basear as novas hipdteses na estrutura concebida
para a dupla cémada. Na figura (4.1) podemos identifica-la de forma esquemiética. Af

reconhecemos a existéncia das seguintes regides :
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" Supestice do Substrto,

Figura (4.1): Representagdo esquematica, fora de escala, das S regides. A densidade do pontilhado indica o

grau de concentragdo de ions na solugio.

1) O substrato. Regido que define a superficie do eletrodo sobre 0 qual se efetua a
eletrodeposigdo. Funciona como base para o depdsito que crescerd com o passar do
tempo. E de se esperar que as peculiaridades fisico-quimicas de cada substrato tenham
um importante papel na defini¢do da morfologia do depdsito.

2) O deposito. Regido do deposito propriamente dito. Fica limitada por um lado pelo
substrato e por outro pela camada interna de Helmholtz. Muda com o tempo,
aumentando em tamanho a medida que se desenvolvem as reagdes eletroliticas.

3) Camada externa de Helmholtz (CEH). Como vimos no capitulo 2 € a parte da solugdo
eletrolitica que se encontra mais préxima do depésito. Desta regiéo partem os ions para

serem adsorvidos sobre a superficie do depbsito.
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4) Camada difusa de Helmholtz. Se estende desde a camada externa de Helmholtz até uns
300Angstron da superficie do deposito.

5) Volume da soluggo. Esta regifio encontra-se além da camada difusa de Helmholtz. Em
seu volume todos os gradientes termodinimicos se anulam, de forma que nela a

concentra¢io pode ser considerada constante.

4.1 ESCOLHA DO SISTEMA CARTESIANO

Para descrever a evolugdo temporal da concentragio dos ions dentro da solugdo,
isto &, para descrever C(x,t), devemos definir um sistema de coordenadas para a variavel
espacial x. No capitulo anterior trabalhamos inicialmente com um sistema de coordenadas
esféricas ao considerar o fluxo difusivo sobre cada nticleo. No entanto é possivel operarmos
em um sistema de coordenadas diferente, talvez mais apropriado para o tipo de problema
que estamos manipulando.

A utilizagio de sistema de coordenadas esférico ¢ aproximagdo atrelada ao
problema da intersecgdio de volumes vizinhos (discutido no capitulo 2), e conseqiiéncia da
existéncia de numerosos centros hemisféricos para onde fluem os fons. Para resolver o
problema da intersecgdo desses volumes hemisféricos que se interceptam, Sharifker-Hills
foram obrigados a utilizar o teorema de Avrami e considerar a projegdo desses volumes
hemisféricos sobre um plano. Sharifker-Hills, argumentam que € possivel conceber a
projecdo desses volumes sobre num plano, supondo que todos os ions depositados passem
através de sua superficie antes de sua redugdio efetiva. Portanto, para computar a corrente,
concluem ser suficiente conhecer o fluxo sobre esse pléno, desconsiderando o fluxo sobre a
superficie real com suas rugosidades. Este argumento indica que em lugar de usar
coordenadas esféricas pode ser conveniente utilizar um sistema cartesiano de coordenadas.

Outro argumento pode ser desenvolvido em favor do uso de um sistema de
coordenadas cartesiano. Por se encontrar em contato direto com a fase do eletrodo, a CEH
deve ser paralela a superficie do deposito. Além disso, a profundidade média das
rugosidades s3o proporcionais & espessura da dupla camada. Isso significa que a dupla
camada de Helmholtz acompanha a forma da superficie do depbsito. Port_anto, abstraindo
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essas rugosidades, o fluxo de ions, que chega & superficie deve necessariamente atravessar
a dupla camada de Helmholtz. Se as variagSes de concentrag#io sobre planos paralelos a
superficie do substrato forem despreziveis, podemos utilizar um sistema de coordenadas
cartes1ano unidimensional com origem na CEH. | |

Desta forma, a concentragio dos fons em qualquer ponto x no tempo / ser4 definida

pela expressio C(x,?), onde x é uma coordenada cartesiana. A origem de nosso sistema de

coordenadas, x=0, se encontra na CEH e a concentragdo nesse plano, que demarca a CEH,

sera definida por C(0,f). Na figura (4.1) representamos a CEH como sendo um plano no

qual se localiza a origem do sistema cartesiano de coordenadas. Daqui para a frente ao nos

referirmos a8 CEH estaremos considerando esse plano.

42 CONDICAO DE CONTORNO SOBRE A CAMADA EXTERNA DE
HELMHOLTZ (CEH).

A CEH assume importéncia operacional visto que todos os fons devem passar por
essa regiio para se neutralizar no eletrodo. Assim, ao invés de atribuirmos condigdo de
contorno sobre o eletrodo, vamos atribui-la a este plano, identificado por x=0. Como
procuramos uma condi¢do de contorno que descreva um processo dependente do tempo,
necessitamos uma linha de argumentagio para evitar introduzi-la de forma arbitraria.
Vejamos. |

No instante inicial o volume total da solugdo é homogéneo e a concentragdo de ions
de interesse é dada por Cp. Iniciada a eletrodeposigéo, C(0,¢) deve mudar devido ao fluxo de
fons para a superficie do substrato. Na realidade dois fluxos concorrem para modificar o
valor da concentragio sobre o plano definido em x=0. Um deles estd associado a
diminuigo de C(0,#) devido aos ions que dai migram para serem adsorvidos, saem da CEH.
Este fluxo gera um gradiente de concentragéo nas proximidades da CEH, criando condigdes
para o ﬂﬁxo de jons provenientes do volume da solugdo, que incrementa C(0,1). Desta

forma, a variag@o temporal de C(O,t) pode ser representada por

——C(O 1= ——C(O 3

e C(O )| apsivo » 4.1
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onde dC(0,r)/dt representa a variagdo liquida da concentragdo na CEH, dC(0,0)/dt| requmo
representa a diminui¢do da concentragdo na CEH devida a reagdo com o eletrodo €

dc(o,r)/ dtl afuso  TEDTESENtA O aUmento da concentragdo na CEH devido ao fluxo difusivo

de fons. Veja a figura (4.2)

E Fluwe Difusivo

Fluza
HReativa

B

Lamada Lxfema
e Halmhokz

Figura (4.2): Representacio da camada externa de Helmholtz que mostra a existéncia de dois fluxos que
afetam a concentragio em x=0. O fluxo difusivo aumenta a concentragdo na camada externa e o fluxo reativo
a diminui.

Como consideramos na se¢do (3.3), assumimos que as reagdes de oxi/redugdo

obedecem a uma cinética de primeira ordem, do tipo
c+ze+n—>c +n, ’ ' 4.2)
onde ¢ ¢ a concentragio dos fons na CEH, ze sdo as cargas trocadas, n ¢ a concentragéo de

nticleos no eletrodo, ¢’ € a concentragdo dos jons neutralizados e k € a taxa de reagdo. A

equacio (4.2) implica

%c(t) = —kn(t).c(t), . (4.3)
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onde n(t) é o numero de niicleos (que ¢ fungdo do tempo). No entanto, como 0s ions que
reagem com os nucleos sfo ions que se encontram na camada externa de Helmholtz
c®)=C(0,1), e:

d _d
EC(OJ)IW = (),

ou, fazendo uso de (4.3)

%C(O,t)| oo = —KN().CO,0) . (4.4)
Portanto, a equagio (4.1) fica sendo:

%C(O,t) = —k.n(t).C(0,5) + F(2), | 4.5)
onde,

d
F(t) = —C(0,)| gpusivo >
(1) == CO) s

¢ uma fungdo que representa a contribuigdo vinda da difusdo dos ions, para o balango da
concentragio em x=0. Esta é uma fun¢fo que devemos determinar.

A seguir trataremos de encontrar uma solugdo para a equagdo (4.5). Isto nos
fornecer4 o comportamento temporal da concentragéo na CEH. Como nio conhecemos a
forma de F(?) vamos proceder da seguinte maneira:

1) Vamos iniciar desconsiderando F(#) em (4.5), depois iremos corrigir esta aproximagio.
Para isto, assumiremos que |[F(8)|<<|kn(t).C(0,8)| o que significa fluxo difusivo nulo ou
muito fraco quando comparado com o fluxo reativo. Nesse caso, a equagdio (4.5) pode

ser aproximada por
—g;C(O,t) =—k.n(t).C(0,1). (4.6)

Para podermos integrar (4.6) precisamos conhecer a forma explicita de n(?). Na
se¢do (3.3) propusemos uma expressdo para n(?) que mistura em uma unica expressdo a
nucleagdo instantdnea e progressiva:
n(t) = né +n_.At, 4.7
onde n.} ¢ a concentragdo dos nucleos durante uma nucleagfio. instantinea, n, € a

concentra¢do de saturagdo de nticleos durante uma nucleagdo progressiva e 4 ¢ a taxa de

nucleago progressiva.
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Substituindo (4.7) em (4.6) resulta:
—g;C(O, t)=-k.[n, +n,.A1].C(0,1),

cuja solugdo é
C(0,1) =C,.expl-at-p1?). (4.8)
Em (4.8) utilizamos as seguintes defini¢3es:

a=kng,

1
=—kn,A.
B == kn,

2) Se observarmos a equagdo (4.8) veremos que, quando ¢ for muito grande, a
concentragdo C(0,¢) tende a 0. Isto verifica o fato de termos desconsiderado F() em
(4.6). Ora, sabemos que F(#) # 0 em conseqiiéncia do gradiente de concentragdo que se
estabelece apés o inicio do processo reativo. Portanto, se F(@)#0, C04) tenderd a
algum valor diferente de 0, dependendo da magnitude do fluxo difusivo F(). A forma
da funglio F(1) pode efetivamente ser muito complexa, mas desconsideraremos sua
forma especifica com o seguinte argumento. Inicialmente F(¢) deve ser fraco,
aumentando 4 medida que o gradiente de concentragio se torna mais intenso. Também
parece razoavel supor que no regime estaciondrio (quando ¢ é muito grande) se produza
um equilibrio entre o fluxo reativo e o fluxo difusivo. Portanto, se chamamos de A 0
valor da concentragdo na CEH, no regime estacionério, podemos corrigir a equagdo
(4.8) adicionando 4, i. e:

C(0,1)=C,.expl-at—B1* )+ h. (4.9)

Assim, quando ¢ — o temos:

CO,w)=h.

Agora (4.9) continua incorreta por deixar de satisfazer a condigdo inicial C(x,0)=Co.

Podemos, no entanto, efetuar uma corregio & equagdo (4.9) reescrevendo-a como:

C(0,1) =[C, - hl.expl-at— B1* )+ h. (4.10)
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A equagdo (4.10) é uma solugio da equagdio (4.5) como pode ser verificado por
uma simples substituicdo da (4.10) na (4.5). Satisfaz também os requisitos que impusenios
ao problema, em =0 e r=. .

" Podemos deduzir o comportamento da fungéo F(#) derivando a expressio (4.10) em

relagdo ao tempo. Vejamos:

gt—C(O,t) =-{C, - hl(a +2.81).exp(-at - f1%). (4.11)
Somando e subtraindo (a +2.81)h de (4.11) obtemos,

%C(O, 1) =~C, - hl.(a +2.81).exp(-as - f1*) = (@ +2.fDh+(a+ 2.8k,

ou

%C(O, £) = ~(a+2.8D){C, - hl.exp(-at - B1*) - hj+(@+2.p1)h =

=-kn(t).CO,0)+(a+2.65)h

Comparando esta expressdo com a equagdo (4.5) inferimos que a fungdio F(¥) pode ser
representada por:

F@)=(a+2.)h=kn(t).h. 4.12)

Observemos que F(t) cresce linearmente com o tempo. Isto parece pouco natural
pois se espera a estabilidade do fluxo difusivo quando o sistema atinge o regime
estaciondrio. Este comportamento tem origem na aproximacdo que fizemos para n(t),
equagio (4.7), que € fungdo linear do tempo.

Outra observagdo que podemos fazer sobre F(t) é que F(0) = a.h o que também
contraria a expectativa natural de F(0) ser 0 quando o gradiente ¢ nulo e impossibilita o
fluxo difusivo. Este comportamento de F(0) decorre da forma em que deduzimos a equagdo
(4.9) apos cbnsiderarmos C(0,0)=h.Na réalidade esta suposigdo nio consegue elaborar a
descontinuidade em =0, no que se refere a F(). No entanto, nosso interesse esta centrado
na obtengio de uma expressdo para C(0,1), o que significa que podemos conviver com certa
imprecisio na definigio de F(f). Nesse sentido a dedugdo de (4.9) deve ser considerada
como uma primeira aproximagio para o problema que estamos tratando.

Com os devidos cuidados, podemos desenvolver uma anaiogia para entender a

competigdo entre os fluxos que se manifestam na CEH. Este processo pode ser comparado
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com o vazamento da 4gua, acumulada em uma pia, através de um ralo. O ralo é semelhante
ao nicleo. A CEH corresponderia a uma pequena regido, no volume da agua, ao redor do
ralo. O vazamento de 4gua representa o fator reativo. O fluxo de 4gua para o ralo, vindo do
volume de 4gua na pia, representa o fator difusivo que conduz dgua ao ralo. Inicialmente,
quando nio ha vazamento, o fluxo é zero. A medida que aumenta a vazio também aumenta
o fluxo devido ao gradiente de concentragdo, curvando a coluna liquida sobre o ralo. Esta
curvatura muda até que se estabelega o equilibrio entre a dgua que escorre pelo ralo e
aquela que a ele chega. Esse estado corresponde ao regime estaciondrio. A medida que este
jogo de fluxos se desenvolve verificamos um redemoinho sobre o ralo. A superficie da agua
se curva assumindo a forma conica. Em nossa analogia, a altura da superficie corresponde a
concentragdo dos fons e a altura do vértice do redemoinho formado sobre o ralo no regime
estacionario (medido a partir do ralo), é equivalente ao h definido na equagéo (4.9).

Dessa forma concluimos o raciocinio que, embora ndio seja matematicamente
rigoroso, oferece uma hipétese de trabalho para descrevermos o comportamento da
concentragio na Camada Externa de Helmboltz, isto & adotamos como condi¢do de

contorno, em x=(0 a expressao:
C(0,1)=[C, - hl.exp(-at - B1* )+ h, (4.13)
onde

a=kngy,
ﬂ=lkn A
S oA

Resta um ultimo comentéario ao respeito de h. A constante s tem dimens3es de
concentragdo. Representa a concentragio da CEH no regime estaciondrio, isto €,
_h = C(0,) . Em principio, para podermos utilizar a equagdo (4.13) deveriamos conhecer 0
valor de & e de C,. Conhecemos apenas o valor de Cp. Apesar disto, quando o processo for
dominado pela diquﬁo, ou for fracamente dominado pela reagdo, é de se esperar que no
regime estacionério a concentragio na CEH seja muito baixa, isto €, C(0,0) = 0. Nestes
casos a taxa com que os jons sdo consumidos ¢ muito maior do que aquela com que eles

chegam por difusdo. Entfio, para estes processos, podemos fazer a aproximagdo
h=0. (4.14)
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Esta aproximagfio nos permitird utilizar a equagdo (4.13) mesmo sem conhecer o valor

exato de h.

4.3 A CAMADA DIFUSA DE HELMHOLTZ

Considerar a camada difusa de Helmholtz significa definir o mecanismo de
transporte dos ions em solugdo. Devido & existéncia de potenciais, fontes, sumidouros e
perturbagGes a equagdio de balango para a concentragéo na camada difusa de Helmholtz, em
sua forma mais geral, pode ser concebida na forma:

0 & 0

-é;C(x,t) = D(x,t)gx—z—C (x,t)+a(x, t)aC (x,t) +b(x,H)C(x,t) + g(x,1) (4.15)
onde D(x,t) é o coeficiente de difusdo, a(x,?) o coeficiente de convecgdo, b(x,7) é fator
associado ao sumidouro de ions e g(x,?) é termo de fonte.

Vamos nos restringir 4 analise da situagdo fisica mais simples. Consideraremos que
nfio existe movimento convectivo na solugio (a(x,)=0), nio existe reagdo seletiva
envolvendo os ions no interior da solugdo (b(x,7)=0) e ndo existe fonte de ions no interior
dessa regido (g(x,2)=0). Consideraremos, também, que o coeficiente de difusdo, D, €
constante. Dessa maneiram estamos limitados a considerar a equagéo da difuséo escrita em

coordenadas cartesianas:
0 o’
-a-t—C(x,t) = Dgx—z—C(x,t) . (4.16)

O problema sera tratado em uma dimenséo, uma vez que estamos supondo quebra
de homogeneidade no meio como conseqiiéncia das reagdes sobre o eletrodo. Veremos
também que o sistema é finito com dimensdo longitudinal (perpendicular a0 plano do
eletrodo) menor que as dimensdes carateristicas da superficie catalitica (eletrodo). Assim
sendo, parece natural considerar homogeneidade sobre qualquer plano paralelo ao substrato
e, portanto, descrever variagdes em uma Unica diregdo.

A equagio (4.16) descreve o transporte ibnico na solugdo eletrolitica e as condigbes
inicial, C(x,0)=Cy ¢ de contorno, equagdo (4.13) ja estéo definidas. Falta estabelecer ainda

uma ultima condig¢iio de contorno para completar a defini¢do matemética do problema.
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No outro extremo da solugdo, onde a camada difusa de Helmholtz se funde com o
volume da solugdo, determinamos o outro contorno. Ali, supomos que a concentragio ¢é
constante e igual & concentragfo inicial. Portanto, se definimos L como sendo a largura da
camada difusa de Helmholtz teremos:

C(L,H)=C,. (4.17)

4.6 REPRESENTACAO MATEMATICA DO MODELO

Ao considerar a camada externa de Helmholtz afirmamos que todos os ions que
reagem no eletrodo partem do volume da soluggio atravessando esta regido. Assim, o fluxo
de ions que passam pela camada externa de Helmholtz é proporcional & corrente elétrica
medida pelo amperimetro. Isto é
It)=2zFJO,1), (4.18)
onde z, F, e J(0,1) sdo, respectivamente, a carga do ion, a constante de Faraday e o fluxo de
ions que atravessam a CEH em diregdo ao eletrodo. Por sua vez, pela primeira lei de Fick

sabemos que o fluxo é expresso por

J(0,1) = —D%C(x, ), - | (4.19)

Portanto, para termos uma express3o para a corrente transiente, /(?), devemos encontrar
uma expressio para C(x,#), o que faremos considerando:

A equacio diferencial

2 ceey=D2cinr) | | (4.20)
at s - 'axz E) s »
a condicdo de contorno em x=0
C(0,t) = (C, — h)exp(-at - ps*)+h, - 4.21)
onde:
a=kn,,
Jif —l.kﬂ A
27
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a condiciio de contorno em x=L |
C(L,t)=C,, . 4.22)
a condig#o inicial |

Cx,0)=Co. (4.23)
Resolvendo esta equagdo diferencial com estas condi¢des de contorno € a condi¢éo inicial,

poderemos obter C(x,#) e, pela primeira lei de Fick (4.19), poderemos obter a corrente.

O aspecto a ser destacado neste conjunto de expressSes se refere a discussdo
apresentada na segdo (3.5). Naquela segdo haviamos comentado que os dois casos ali
estudados introduziam uma descontinuidade na condigio de contorno sobre a parede
adsorvente. A probabilidade passava instantaneamente de 1 (condig@o inicial p(x,0)=1)
para 0 (condigio de contorno adsorvente p(0,$)=0 para todo £0). Esse salto na
probabilidade tinha como conseqiiéncia a divergéncia da derivada da probabilidade no
instante inicial. O conjunto das expressdes (4.20-4.22) nﬁd apresenta este problema.
Observe que a condigdo de contorno (4.21) assume
C0,0)=C,,

que coincide com a condigdo inicial (4.23). Por outra parte, a condi¢do de contorno (4.21)
tende suavemente a 0 para tempos grandes, o que torna a parede x=0 adsorvente em um

tempo infinito, como era de se esperar.

Portanto, do ponto de vista matematico, o problema consiste em encontrar C(x,1)
para obtermos a corrente. Apesar da equagdio ser muito conhecida, temos aqui uma
dificuldade adicional: uma de nossas condi¢des de contorno depende do tempo.

Uma boa parte do tempo que dedicamos a esta tese foi utilizado para explorar os
métodos matematicos que nos permitam resolver equagdes diferenciais com condigdes de
contorno dependentes do tempo. Basicamente exploramos 3 métodos: 1) o método de
Green [66, 67), 2) um método que opera sobre as condi¢des de contorno dependentes do
tempo de-forma a recuperar condi¢des homogéneas [41, 68] e 3) métodos numéricos [69,
70]. O método de Green é muito poderoso, mas inapropriado para este tipo de problema por
envolver procedimentos demasiado complexos. O segundo método citado foi extensamente

usado e est4 desenvolvido no apéndice 1 desta tese. E um método bastante prético, embora
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nem sempre tenha sido suficiente para encontrarmos a solugdo operacional. Para utilizar
este método devemos recorrer a um desenvolvimento em séries de Fourier, que inclue
fatores exponenciais dificultando o tragado das curvas solugdo ao operarmos sobre as
expresséés analiticas. Nesses casos recorremos aos métodos numéricos.

No préximo capitulo, apresentaremos a solugio matemética de nossa equagdo

diferencial fazendo uso do método do apéndice 1.
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CAPITULO 5

TRANSIENTES DE CORRENTE EM SISTEMAS FINITOS COM
CONDICOES DE CONTORNO DEPENDENTES DO TEMPO

No capitulo anterior ressaltamos as carateristicas fenomenologicas da interface
eletrodo/solugdio e dai obtivemos um modelo simples para gerar os transientes de corrente.
Concebemos que estes podem ser modelados por uma equacio da difusdo submetida a
condigdes de contorno apropriadas. Uma destas condigdes de contorno ¢ dependente do
tempo e reflete 0 comportamento reativo na superficie catalitica (eletrodo). Em resumo,

vamos obter as correntes transientes a partir da seguinte proposi¢io matematica:

2 ey =02, (5.1a)
o o

C0,0) = (C, - hexpl-at— p*)+h, (5.1b)
com: |

a=nyk

B= —12—.n,,o Ak

c

CLn=C,, (5.1¢)
C(x0)=C, . | (5.1d)

Para resolver a equagdo diferencial (5.1), € obter uma expressdo para Cxp), -
faremos uso do método apresentado no apéndice 1 que resolve equagdes diferenciais sob
condiges de contorno dependentes de tempo. Uma vez conhecida a expressdo para Cxp)

obteremos o fluxo em x=0 através da expressio:

o oC(x,1)
J@®) ‘D. . |x=0.

Este se relaciona com as correntes transientes por meio da relagéo
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oC(x,?)

I(¢)=2FJ(@) =~zF.D.—— | o -

5.1 OBTENCAO DOS PERFIS DE CONCENTRACAO E CORRENTES

TRANSIENTES

Consideraremos de forma independente cada uma das trés possiveis situagbes

associadas aos valores de @ e B definidos em (5.1). Cada caso corresponde a um tipo

particular de desenvolvimento para a nucleagdo, conforme indicamos a seguir.
1) Nucleagfo instantinea:
ax0e =0,

C(0,1)=(C, —h)exp(-as)+h.

2) Nucleagﬁd progressiva:
a=0e 0,

C(0,1) = (C, —h)exp(- B+* )+ h.

3) Nucleagio mista:
az0e f+0,

C(0,1) = (C, —h)expl-at— B1?)+h.

5.2 NUCLEACAO INSTANTANEA

Neste caso, a condi¢io de contorno (5.1b) reduz-se a
C©,1)=(C, - h)exp(~as)+h.

Resolvendo as equagdes (5.1) pelo método apresentado no apéndice,lobtém-se a solucdo:
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C(x1) =-2a—(cj—_—h)i%sen(m%)fn(t) $ L=z [(c, - h)exp(-ar)+ h]+%C°

L (5.2)

onde

exp(-as)— exp(—- A 1)
I,(t)= 7 —a ,

Operando sobre a equagio (5.2) obtemos o fluxo:

7, (6 =-p.2C&D

- * — -— -— 2
__p.ComH 5,5 pa e/ )
n=1

= —exp(—at)+1], (5.3

A corrente é obtida multiplicando (5.3) por —z.F, resultando:

C,-h|. & exp(-as)—exp(-A21
1,,()=-zF.D.=2"=| 2y xp(-ad) DA d) _ ein(-ar) +1). (5.4)
L n=1 A«" -a
t=0s
- )
WC(o,tu) / t=1x107s  g=1x10%s  t=5x10s

. c(o.t,) 1x10”s

—_ 0.8"

5

g

Z 06

o

Q

8.

i

£ 0449

g ooy

8 L=3x10"cm

0.2 D=10"cm’ls
a=10%"

-[ 0.0 |"' T T ! T ' T Y T v T T !
00 5oxi0”  10x10°  15x10°  20x10°  25x10°  3.0x10°
! .

DISTANCIA x (cm)

Figura 5.1). Represen%ac’ﬁc') da concentragdo C(x,?) obtida com a equagdo (5.5) para diferentes tempos. A
unidade do tempo € arbitraria. Deve-se observar a evolugio da derivada da concentragdo em x=0.
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Figura (5.2): Transiente de corrente que resulta do processo desenhado na figura (5.1). A derivada da

concentragio em x=0 determina o valor da corrente em cada instante.

Para simplificar nossa analise normalizaremos a equagdo (5.2), dividindo-a por (Co-h).

Tomando =0, a equagdo (5.2) transforma-se em

C(x,t) _2a i 1 sen(nz ){exp(— at)- exp(— A t)i\ WL ; x

- exp(—at) + x
Z-a L. (5.5)

C,—h =mxn L
Na figura (5.1) apresentamos um conjunto de curvas que representam C(x,1)/(Co-h)

obtidas da equagdo (5.5) em diferentes instantes de tempo. Podemos verificar que a
concentragio em x——-O evoiui suavemente desde o valor 1 até 0, como era de se esperar dada
a forma da cbndigﬁo de contorno escolhida. Dessa maneira, evitamos a descontinuidade na
condigdio de contorno (no instante inicial), que observamos na segdo (3.5). Da mesma forma
o fluxo, que é proporcional  derivada da concentragdo, varia continuamente. Isto pode ser
verificado na figura (5.2) onde apresentamos a corrente €m fungdo do tempo para o plano
definido por x=0. Nas abscissas destacamos 0s vaiores de tempo que se ajustam as curvas

mostradas na figura (5.1).
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Comparando a curva da figura (5.2) com aquelas da figura (5.1) verificamos que 0
fluxo (a derivada da concentragio) é nulo em r=0. Aumenta em magnitude até atingir um
méximo em um determinado instante de tempo ( fmx=f2 nESte caso). Diminui, entfo, até
alcangar um valor estacionério, em um instante de tempo que chamamos de fesr (fesr=t7 DESLE
caso) . Para tempos maiores que /.y a corrente permanece constante.

Este comportamento é tipico dos transientes de corrente € sugere uma indagagédo
sobre os fatores que determinam o valor de fmax (que localiza o méximo da corrente) € fes
(que localiza o tempo em que tem inicio o regime estacionario). Em outras palavras serdo
esses tempos dependentes de variagdes dos pardmetros L, D e a? Antes de
experimentarmos variagdes de L, D e a na equagdo (5.2) e tentarmos uma resposta a esta
pergunta, devemos considerar alguns aspectos do fend6meno que descrevemos.

Estamos tratando um problema em que ocorre uma reacdo catalitica sobre a
superficie do eletrodo. Entretanto, a reagdo heterogénea nfio aparece explicitamente, na
proposigio do modelo, como ocorria na descrigdo desenvolvida no capitulo 3. Podemos, no
entanto, considerar que a contribui¢do esta presente através da condi¢do de contorno
C(0,)=Cj.exp(-a.t). Por outro lado o transporte de particulas portadoras de carga (em
solugdo) esta explicitado pela equagdo de difusio (equagio (5.1)). A existéncia de dois
mecanismos regulando o processo, implica em uma interagdo entre 0S mESmMOS € num jogo
de tendéncias que sdo, em certo sentido, opostas.

O transiente principia em =0 transformando o substrato em um sumidouro de
particulas. Em conseqiiéncia desenvolve-se um gradiente de concentragdo, entre 0S
extremos x=0 e x=L, que tende a se intensificar com o passar do tempo. As reagdes na
superficie do substrato geram uma distribuicsio de concentragdo na solugéo. Como pode-se
observar pelos perfis de concentragio entre os tempos #; € f4 na figura (5.1). Nessa ﬁgura
podemos ver que o perfil da concentragdo comeca a sofrer deformagGes nas prox1m1dades
do substrato. Quanto mais rapida for a velocidade da reagdo na superficie (quanto maior for
a), maior serd a curvatura no perfil da concentragdo junto a x=0. Portanto, o efeito da
reagio na parede, sobre o perfil de concentraggo, é quebrar a simetria da distribuicdo inicial
de particulas.

Como ¢ natural de se esperar, a difusdio se processa de forma a minimizar a ndo

homogeneidade do meio. Como, para tempos grandes C(0,1) assume valor constante ¢ igual
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a Zero em um extremo, € no outro extremo (em x=L), definimos uma concentragio fixa,
C(L,1)=Cy, resulta que, apds estabilizar a concentrago em x=0 (#; na figura (5.1)), a difusdo
conduzira o sistema a um regime estaciondrio em um tempo carateristico (f7-13)=f.. Nessa
situagdo final, teremos:

CL0-CON ., - So= By,

Clx,t) =

onde C é a concentragio em x=L.

Ora, o tempo que o sistema demora para alcangar o estado estacionario, f.s,
depender4 da magnitude relativade De a. Se a for muito pequeno o processo tende a ser
controlado pela reég:ﬁo. Em tal caso, espera-se que s Seja muito grande e, sendo a difusdo
muito intensa, o perfil de concentragfio deixara de ser linearmente dependente de x somente
nas proximidades do eletrodo. Esta situagdo pode ser observada na figura (5 3a), onde
utilizamos um « pequeno e D arbitrariamente grande. A derivada da concentragdo neste

caso comega em 0 e cresce até atingir um valor fixo como pode ser visto na figura (5.3b).

(@)
=08 »
1.0+ ha ; 0
» \ tb=os
- 1,=1x10"s D=1x10"cm’/s
f'j’ 0.6+ I L=1X10°cm
= - 5 t=1x10% a=1x10's”
= = 44
1% ' i
& o0s- o i
— H
% o i
0 04 8 77 )
£ = "o
8 D=1x10%cm’’s no
g L=1x10%m h I A
8 0.2+ 7.t hod :
a=1x10's W
. T N A
o'o T 1 ] ] :; : :
r T T T L + T
: 0.0 7 i o o * ° ’
_ 20x10°  40x107  60x10°  80x107  1.0x10°  1.2x10 9-0 1.0x10” zono 30x10 40x10 50x10 soxw 70x10 sono
distancia x {cm] : . tempo t [s]

Figuras (5.3): (a) Perfis de concentragfio durante um processo dominado pela reagiio (D foi escolhido grande e
a propositadamente pequeno). O perfil da concentragdo tende a ficar linearizado rapidamente. (b) A
corrente transiente & o resultado da derivada da concentragio, mostrando o transiente resultante tipico de um

processo dominado pela reagdo.
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Este é um aspecto interessante que ndo estava presente no modelo explorado no
capitulo 3 (espago semi-infinito). O resultado, que aqui parece irreal, pode e deve ser
comparado com realizagGes experimentais. Se for possivel identificar um perfil de
concentragio que dependa linearmente da distancia ao eletrodo (pelo menos em um
intervalo de tempo aprecidvel), entdo poderemos extrair informaces sobre os valores de L,
D e finalmente de a. Se, por outro lado este comportamento ndo for verificado, para a
concentragio, a teoria deverd receber corregdes para se ajustar & realidade.

Na segio (5.2.1) desenvolveremos variagSes nos pardmetros L, D e & € veremos o
efeito provocado sobre a equagdo (5.5). Para finalizar esta se¢io vamos, mais uma vez,
utilizar a equagfio (5.4) para obter a magnitude da corrente no regime estacionario, quando

t — o0, entdo:

o ((C,—h C,—-h
x=0=—Z.F.D.-a;((—-PZ—')'XJ;—Z.F.D. OL (5.6)

I, =-zF .D.-éa; C(x, )

A equagdo (5.6) nos diz que a corrente estacionria depende de z, D, Cp, h e L. Com
excecdo de L todos estes pardmetros sfo facilmente determinados, uma vez definidas as
condi¢bes experimentais. Em conseqiiéncia Ly pode ser determinado a cada situagdo
experimental, nos permitindo realizar estimativas de L, pelo uso da equagdo (5.6).

Vemos também que I, nfo depende explicitamente de & (embora seja possivel
que L dependa de @ em forma indireta). Esta possivel dependéncia de L em fung&o de a,
pode ser investigada através de variagdes no valor de ¢ e suas implicagdes na magnitude
de L.

O fato de obtermos um valor de [, # (0 merece destaque se lembramos que o

modelo de Sharifker-Hills fornece informagio diferente a respeito da corrente estacionaria.
As equagdes de Sharifker-Hills

IEXON t ) Al
5 _1.9542(;;) [l—exp(—l.2564a;{—)] | .7
e B Al
_PI';:;('LLzzsA[i) [l—exp(—2.3367t—tz—ﬂ : | (5.8)
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tém validade apenas no regime transiente. No regime estacionirio, quando t — oo, elas
tendem a zero. As razdes desse comportamento ndo sio claras, mas é provavel que isto
decorra da utilizagio da condigio de contorno, proposta por Cottrell, ,
C(w,0)=C,, (5.9
que considera um sistema semi-infinito. Aqui, entretanto, adotamos um modelo definido
num espago finito em que a condigio de contorno equivalente ¢ dada por: |
C(L,t)=C,. ‘ (5.10)
Como a corrente estacioniria que obtivemos varia com L, se tomarmos L —> o
obterfamos o mesmo resultado de Sharifker-Hills. O fato de existirem correntes

estaciondrias finitas, diferentes de zero, nas realizagSes experimentais, parece refletir a
adequagdo da hipétese de L finito.

5.2.1 EFEITO DE VARIACOES EM L, D E a SOBRE OS TRANSIENTES
DE CORRENTE.

Nesta se¢iio examinaremos o comportamento da densidade de corrente transiente
em fungio de variagdes nos pardmetros L, D e a. Este exame sera feito utilizando-se a
expressio da corrente dada pela equagio (5.4). Nio efetuaremos a dupla normalizagdo
porque, como ficara evidente no capitulo 6, ela obscurece a andlise do transiente.

Assim sendo, consideremos a expressdo para a densidade da corrente na forma

I (0 1 =, exp(—at) —exp(-A2 1)
@ ___plis n
ZF(Co—h) L [ = Z_q

—exp(—alt)+ 1:| . (5.11)

Na figura (5.4) apresentamos diversos transientes obtidos a partir da equagdo
(5.11), mantendo fixos D ¢ @ e variando o valor de L. Observa-se que para os instantes
iniciais do transiente, isto é, para !<fmm, as curvas tem O mesmo comportamento,
independente do valor atribuido a L. O aspecto notével estd na mudanca do valor da
corrente estaciondria e na forma como essas correntes tendem aos valores estacionarios.
Um aumento em L significa um aumento no espago em que o mecanismo difusivo deve

operar de forma a linearizar a concentragdo. E de se esperar que quanto maior seja L, maior
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o tempo necessario para atingir o regime estacionario no qual o gradiente da concentragdo é
Na figura (5.5) desenhamos diversos transientes utilizando a equagfo (5.11). Nesta

figura variamos D e fixamos os valores de L e . Ao aumentar D, o valor da corrente

|
0 D=1x10"cm%s
a=10%"
-5 - : L=5x10"cm
=
Q: 10+ L=1x10%m
w
N
= L=8x10"cm
-15 <
20+ L=5x10"cm
T M 1 ! ] M 1 M ] N 1
0.0 2.0x10* 4.0x10° 6.0x10°® 8.0x10° 1.0x10”

tempo t (s)

Figura (5.4) Transientes de corrente instanténeo, sem normalizar, obtidos com a equagdo (5.11) variando o

valor de L. Observe que L afeta basicamente o valor da corrente estaciondria.

estacionaria tende ao valor da corrente méxima. Este comportamento indica que, ao
aumentarmos D aumentamos também a contribuigéo da reagdo no controle dos transientes.
Esta tendéncia pode ser entendida considerando-se que o mecanismo mais rapido tende a
ser dominado pelo mecanismo mais lento. Também podemos comprovar que a corrente
estaciondria aumenta em magnitude, quando aumentamos D. ‘

Na figura (5.6) tragcamos graficos da equagdo (5.11) para diversos valores de a

mantendo fixas D e L. Verificamos que quando o aumenta, 0 processo tende a ser
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dominado pela difusdo. Esta figura apresenta um resultado interessante, identificado no
cruzamento das curvas transientes em diferentes pontos, fato este que no ¢ observado ao
variarmos os outros parimetros. Comportamento similar ¢ verificado em realizagOes
experimentais como pode-se observar a figura (5.7). Este desempenho néo foi possivel
reproduzir através dos modelos explorados no capitulo 3. Esta possibilidade torna-se
importante a0 permitir um critério para identificar, num conjunto de curvas transientes, se 0
fator reativo estd sendo alterado por influéncia de mudangas em algum pérﬁmetro de
controle especifico. E importante salientar que 0 tempo Zmax €m que 0corre o maximo da
corrente, [na, depende fortemente da magnitude de a. Quando o aumenta /max diminui e
vice versa. Outro detalhe importante esta na convergéncia das correntes estacionarias em
um unico valor devido a constincia de L € D e também, em conformidade com a equagéo
(5.6).

-t
‘ 0 D=1x1 0%cms
-5~ \_//— D=5x1 0'6cm2/s
_ -101 5 arre2
= D=1x10"cm/s
)
L -15-
N ) L=8x10"cm
= «=10%"
220
_ 5 2
.25 D=2x10"cm’/s
-30 T Y T T T T T T T
0.0 2.0x10°  4.0x10° 6.0x10® 8.0x10° 1.0x10”
tempo t (s) '

Figura (5.5) Conjunto de transientes instanténeos obtidos da equagdo (5.11). Para bbté-los variamos os valores
de D e mantivemos fixos os outros pardmetros. Podemos perceber que ao aumentar D o transiente tende a ser

dominado pela reag#o.
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Figura (5.6): Conjunto de transientes instantineos obtidos com a equacdo (5.11) nos quais foram variados os
valores de @ e mantido as outras variéveis fixas. Podemos perceber que ao aumentar @ 0 transiente tende a
ser dominado pela difusio. Observe o comportamento destas curvas, que tendem a se cruzar em diferentes

pontos.

A dependéncia das correntes transientes em relagdo as variaveis L, D e @ mostrada
nas figuras (5.4), (5.5) e (5.6) pode ser usada como forma de identificar, em um conjunto de
transientes experimentais, qual a varidvel que estd sendo afetada pela agiio de algum
pardmetro de controle. Por exemplo, se tivermos um conjunto de curvas experimentais, nas
quais foi modificado sistematicamente um certo parimetro e verificarmos a existéncia de
um cruzamento das curvas de corrente, como o apresentado na figura (5.6), entdo teremos
indicio de que esse pardmetro externo afeta o processo reativo no eletrodo. Se a corrente
estacionaria muda em magnitude, este serd um indicativo de que L ou D estio mudando.

Esta analise pode ser desenvolvida na figura (5.7) onde as curvas se cruzam, indicando que
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o sobrepotencial afeta a reagio no eletrodo. Similarmente, como todas as curvas dessa
figura tendem a um mesmo valor, temos um indicio de que nem D nem L sio afetados pelo
sobrepotencial. Neste experimento, portanto, viscosidade e mobilidade nfio estdo sendo

alteradas na solugio eletrolitica.
Nio obstante as semelhangas entre resultados tedricos e experimentais, a

comparagio ¢ qualitativa. Basta observar a diferenga em magnitude, para os tempos

considerados nas figuras (5.6) e (5.7).

0.0000 Vd=50mv
Vd=-50mV
-0.0005 - Vd=-75mV ——
Ko/
‘e -0.0010 -
£
(&
<,
. -0.0015 | Vd=-100mV
-0.0020 k- d=-200mV
1 ! ! ! 1 |
0 1 2 3 4 5

t [s]

Figura (5.7): Conjunto de curvas experimentais obtidas pela deposigdo de Au sobre Si(111) nas quais o valor
do sobrepotencial foi variado. Observe que as curvas transientes se cruzam, 0 que em nosso modelo indicaria
que a variagio do sobrepotencial afeta o valor de & . Podemos verificar que todas as curvas tendem a um
Ginico valor da corrente estacionria, o que indica que nem L e nem D s¥o afetados pelo sobrepotencial neste

caso. Extraido de [39].
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53 TRANSIENTES DE CORRENTE PARA NUCLEACAO
PROGRESSIVA.

Na secdo 5.2 analisamos o comportamento do sistema durante uma nucleagdo
puramente instantdnea. Nesta segio faremos um estudo semelhante considerando a
nucleagio progressiva.

Durante uma nucleagio progressiva, a condigéo de contorno (5.1b) reduz-se a
C(0,1) = (C, ~ h)exp(- Br* )+ h.
Resolvendo as equagdes (5.1), com esta condi¢do de contorno, € utilizando o método

apresentado no apéndice 1, obtém-se a solugdo:

crn=EN3 Z (—.x).T )+ L; *[(c, - h)exp(- p?)+ h]+-1’i-.c0, (5.12)
onde:
- 2 (2 i A2 -2.B1
T, (t) =1—exp(-A2.1)+ ”1" ( "—lf,.t) f[ n }— 1 f( ):|
el { - eolpsthar| 532
(5.13)
€

2
zf,:(izi) D.

Operando sobre a equagio (5.12) e rearranjando termos obtemos a corrente através da area
localizada em x=0:

| 7% [ ZT (1) — exp(—p1 )+1] | | (5.14)

A seguir deveriamos realizar um estudo semelhante ao que desenvolvemos na
secfio anterior, isto €, variar um pardmetro por vez na equagéo (5.14), e verificar o efeito
desta variagfio no transiente. No entanto, na pratica, nio foi possivel fazer a analise desta

forma. O problema se origina num fator que aparece no termo Tx(%), etema forma
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() ~
Al 2 R )’ nx)
exp[4.ﬂ -—).,,1] = exp —( ) Dt |. | (5.15)

Este fator diverge rapidamente porque os tempos que estamos considerando sdo pequenos.
O crescimento se deve a dependéncia em n* que aumenta rapidamente a medida que
tomamos mais termos da série. Como R é da ordem de 107, D da ordem de 10°e B da
ordem de 10'* a contribuigdo do termo em A, na expressdo (5.15) € dominante para 0s
tempos iniciais. O FORTRAN calcula um termo por vez, para depois multiplicd-los, em
conseqiiéncia, ao calcular (5.15) ultrapassa rapidamente o limite de precisdo toleravel, sem
chegar a verificar a convergéncia da série. Também tentamos com o MAPLE, que tolera
expoentes maiores, mas seu limite também ¢ ultrapassado. Obviamente, para tempos |

maiores & possivel utilizar a equagéo (5.14).

2_
0..
| D=1x10°cm%/s
2 p=1x10%s?
-4
] L=7x10"em
= 6
o ]
Q -
w )
Q‘ 10 - L=1x10%cm
= 1
_12...
14 L=3x10%cm
-16
'18 1 ¥ 1 ' 1 ¥ 1 i H 1 ' 1
00  20x10® 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x107 1.2x107 1.4x107

'i tempo t [s]

b

Figura (5.8) Conjunto de transientes progressivos nos quais foram variados 0s valores de L e mantido as

outras variveis fixas. Podemos perceber que ao aumentar D o transiente tende a ser dominado pela reagdo.
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Para tracar graficos do transiente progressivo ndo conseguimos fazer uso da
equagio (5.14). O mesmo problema se manifestou ao tratarmos com o transiente misto. Por
essa razio, optamos por resolver numericamente a equagio (5.1). Portanto, todas as analises
feitas a seguir, para comportamento dos transientes progressivos, foram feitas resolvendo
numericamente as respectivas equagdes diferenciais.

O resultado que se obtém para a corrente transiente em funcio de mudangas nas
varidveis L ¢ D é semelhante ao discutido na segfio anterior, para uma nucleagdo
instantinea. Assim ao aumentarmos L o transiente tende a ser dominado pela difusdo ¢ ao
aumentarmos D o transiente tende a ser dominado pela reagdo (veja as figuras (5.8) e (5.9)).

Em relagio a B o que se observa é que seu aumento faz com que o transiente tenda
a ser dominado pela difusio e, ao diminuir B o transiente tenda a ser dominado pela
reagdo, figura (5.10). Desta forma, o efeito de B, sobre o transiente progressivo, €
semelhante ao efeito de @, no transiente instantineo. Neste caso verifica-se também o

cruzamento das curvas de corrente ao variarmos f, de forma similar a0 que observamos no

caso instantaneo.

Y 1 L=1x10%m
-2 1 p=1x10"s*
-4 8
] =5x10°cm*/s
-6 -

D=8x1 Oecmzis

D=1x10"c¢m/s

I(t)/z.F.(Cy-h)

204 D=2x10%cm?s
224
| 00 l 5 0;10*’ ' 1 a0’ a0’ 10"
| . . .Ox10 1.5x10 2.0x10
| Tempo t [s] '

Figura (5.9) Conjunto de transientes progressivos nos quais foram variados os valores de D e mantido as
outras vari4veis fixas. Podemos perceber que ao aumentar D o transiente tende a ser dominado pela reagdo.
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L=1x10"%m
D=1x10%cm?/s

I(t)/z.F.(C,h)

22 ] p=5x10"s*
'24 ] ' 1 M L o 1 v ] v 1 .‘ 1 ' 13 v
0.0  20x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x107 1.2x107 1.4x10”
' tempo t [s]

Figura (5.10): Conjunto de transientes progressivos nos quais foram variados os valores de S e mantido as
outras varidveis fixas. Podemos perceber que ao aumentar J o transiente tende a ser dominado pela difusdo.

Observe o comportamento destas curvas que tendem 2 se cruzar em diferentes pontos.

5.4 TRANSIENTES DE CORRENTE DURANTE A NUCLEACAO MISTA

Neste caso a condi¢do de contorno ¢ simplesmente a condi¢do (5.1b). Como no
caso anterior, optamos por resolver as equagdes (5.1) de forma numérica. O algoritmo
utilizado se encontra desenvolvido no apéndice 2. Para testar o algoritmo, desenvolvido
para resolver a equagio diferencial, utilizamos a solugdio obtida para o caso instanténeo,
equagio (5.3), cuja expressdo pode ser manipulada com facilidade. Esse teste mostrou
6timo acordo entre o resultado obtido com o uso da equacdo (5.3) € aquele determinado
numericamente. Este resultado funcionou como um teste de aprovagdo ao procedimento

numérico.
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Com relagio ao comportamento das curvas de corrente em funcdo de variagdes nos
pardmetros D, L, a e B, o transiente misto apresenta um comportamento que pode ser

entendido como a superposigo das carateristicas manifestadas pelos transientes instantaneo
e progressivo. Estes, no entanto, possuem comportamento qualitativo semelhante, o que
evita o surgimento de qualquer mudanga significativa nos transientes, em conseqii€ncia da
variagdo dos pardmetros mencionados. Por esta razio os resultados tedricos tornam-se
desinteressantes neste ponto. No6s os apresentaremos no préximo capitulo, quando

desenvolveremos comparagdes com os resultados experimentais.
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CAPITULO 6

COMPARACAO DOS RESULTADOS TEORICOS COM OS
DADOS EXPERIMENTAIS

No capitulo anterior resolvemos a equagio da difusdo para os trés possiveis
processos de nucleagio, instantinea, progressiva e mista. Nos detivemos no exame do
comportamento das curvas dos transientes de corrente em fungio de variagdes nos

pardmetros L, D, a e f. Neste capitulo desenvolveremos comparagdes entre 0s resultados

tedricos e os dados experimentais. Verificaremos em que medida e sob quais condiges eles
se ajustam de forma adequada. Devemos assinalar que uma comparagdo semelhante foi
desenvolvida no capitulo 3. Naquela oportunidade o modelo discutido era outro (o modelo
de dois estagios), e os resultados eram satisfatorios. Agora temos um modelo mais simples
pois niio trabalhamos com o espago dividido em duas regies. O raio de reagdo R torna-se
um conceito desnecessario, embora outro pardmetro, L, seja introduzido. Este parametro,
entretanto, possui significado fisico bem definido. Ele quantifica uma distancia, a partir do
eletrodo, que delimita a regiio no interior da cuba eletrolitica em que a concentragdo é
afetada pelo transporte de cargas durante o transiente.

Além de realizar comparagdes com as correntes normalizadas, vamos realizar
comparagbes utilizando curvas de corrente nio normalizadas. Esta comparagdo €
importante para indicar que a dupla normalizago oculta informagSes que se explicitam na

evolugdo das correntes sem normalizagdo.

6.1 ANALISES DAS CORRENTES NORMALIZADAS
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Iniciaremos nosso estudo comparando curvas de transientes experimentais
normalizados com transientes tedricos também normalizados. Posteriormente

consideraremos as curvas nio normalizadas.

6.1.1 CORRENTES TRANSIENTES DURANTE A NUCLEACAO -
INSTANTANEA

Na figura (6.1) mostramos 3 curvas teéricas que descrevem o processo de
nucleagdio instantineo sob controle difusivo, obtidas da equagdo (6.1) apresentada abaixo.
Juntamente com as curvas tedricas aparecem 5 curvas experimentais, desenhadas com
simbolos. As curvas experimentais si0 as mesmas mostradas na figura (2.10). As curvas

tedricas instantineas foram obtidas da equagdo

I:I(t')]z ) {— 2.F.D(C, - h)[ 2, exp(~at') —exp(-A2 1)

2
—exp(—at')+ 1}} , 6.1)

Imax LIm n=1 2’3: —a
em que

. t
f'=—

tmax
€
-2z.F.D(C, - h = —exp(—A; -
I = 222G ){2a2 (L) “ o) - (-t ) + 1]-
n=1 n a :

Sobre a figura (6.1) queremos observar que:

1) As curvas tedricas se aproximam das curvas experimentais, na por¢do ascendente, mas
nfo coincidem exatamente com elas. Mesmo realizando variagdes intensas nos
pardmetros L, D e & nfio se consegue um ajuste perfeito. Variagdes em L e D pareceni
afetar as curvas apenas no valor da corrente estaciondria, como ja discutimos no
capitulo anterior.

2) Fixados os valores D=1Ix10"cm%/s, no=Ix10"cm?, k=1x10"cm’/s (o que implica em

a= ‘no.k =1x10%s"), L pode ser variado entre 5x1 0”7cm e 7x10cm; valor razoavel para

a dupla camada de Helmholtz, segundo especulagdes experimentais [9]. Da mesma
forma, o valor de a se encontra dentro de valores experimentais [14, 71].
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-
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Figura (6.1) Nesta figura apresentamos as mesmas curvas experimentais da figura (2.10) juntamente com 3

transientes instantineos normalizados obtidos com a equaggo (6.1).

O valor atribuido a D é caracteristico de toda solugfo aquosa com baixa
concentragio de solutos [8,49]. ny recebe valor indicado na literatura [1, 48] e utilizado em
trabalhos no laboratério de filmes finos da UFSC. O valor de k correspondente a
magnitudes tipicas de um processo heterogéneo, em geral vérias ordens de grandeza menor
que a taxa de reagio quimica homogénea [73]. Este coeficiente é usualmente quantificado
através de medidas que utilizam o método de Van't Hoff [73], o método das vidas médias
[73] ou outros. Estes métodos se baseiam na analise das curvas de corrente vs.
concentragiio. Existe também um método que se utiliza de voltametria ciclica, chamado
método de Nicholson [72). N#o encontramos valores experimentais para k que
correspondam a eletrodeposi¢do de Cu*? sobre Si. No entanto, em uma tese apresentada ao

Departamento de Quimica da UFSC [71), encontramos alguns valores, obtidos pelo método
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de Nicholson, correspondentes a eletrodeposigio de Ni e de Co (variando entre 102 ¢ 10
cm’/seg). Esses valores foram obtidos para uma eletrodeposi¢do em que as espécies
encontravam-se 4 concentragdo de 10°mM e sob potenciais de algumas centenas de mV. Os
dados experimentais que utilizamos (figura (6.1)), referem-se a eletrodeposigdo de Cu*?
diluido em concentragdes que variam de SmM a 1200mM sob potenciais que variam desde
100mV até 1200mV. Embora as situagdes estudadas na tese do Departamento de Quimica
[71] sejam diferentes das situagdes experimentais da figura (6.1), quantificaremos k
adotando o valor encontrado nessa dissertagdo. Outros valores para k, que também néo
correspondem as situagdes fisicas que estamos estudando, podem ser encontradas nas

referéncias [74-77].

6.12 CORRENTES TRANSIENTES DURANTE A NUCLEACAO
PROGRESSIVA

Como dissemos no capitulo anterior, para tragar os transientes de corrente
progressivos nio podemos fazer uso da solugfo analitica, equagdo (5.14); nds os obtivemos
por integragio numérica.

Na figura (6.2) apresentamos um conjunto de curvas experimentais progressivas
juntamente com 3 curvas tedricas. As curvas experimentais s&o as mesmas da figura (2.11).
Para tragar as curvas tedricas fixamos o valor do coeficiente de difusdo (D=1Ix1 0°cm/s) e
variamos L de forma que sua magnitude assuma valores compativeis com as estimativas
experimentais para a espessura da dupla camada elétrica. Os valores de L ficam
compreendidos entre 50 a 95 Angstrons. Valor pequeno que nos obriga a estimar um
parametro S muito elevado. O conjunto de pardmetros torna as solugdes da equagdo pouco
sensiveis as variagdes de A, a nfio ser para tempos muito pequenos. Veremos adiante que
um ajuste adequado aos dados experimentais nio normalizados, implica em L
significativamente maior do que os valores utilizados ao tragar as curvas da figura (6.2).
Efetivamente, L .nﬁo esta vinculado 2 espessura da dupla camada mas (por concepgdo) a
largura da regifio onde ocorrem alteragSes na concentragdo dos ions em conseqiiéncia das

reagdes de oxi-redugo.
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Figura (6.2): Representagdo dos mesmos transientes da figura (2.11), juntamente com 3 transientes

' progressivos normalizados obtidos numericamente com nosso modelo.

Para tragar as curvas da figura (6.2) utilizamos A=1Ix10’s", valor obtido do artigo de
Sharifker-Hills [14]. n, =1x10" cm™ identifica-se com valor de . A anilise da figura
(6.2) mostra um fraco desempenho do modelo, ao ajustar as curvas tedricas as
experimentais. Nessa situagdo o modelo do capitulo 3 oferece resultados mais adequados.
Entretanto, isto nﬁd desqualifica o modelo que estamos examinando, conforme veremos

adiante.

6.1.3 CORRENTES TRANSIENTES DURANTE A NUCLEACAO MISTA

No capitulo 2 mostramos, na figura (2.12), transientes de corrente experimentais
com comportamento intermediério entre o instantdneo € progressivo. E desejével que o
modelo apresentado neste capitulo seja testado, para verificarmos sua capacidade de .

representar os transientes mistos. As nucleagdes mistas caracterizam-se por condigdes de
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contorno em que @#0 ¢ B =0. Por razdes similares 4s que discutimos para 0 caso

progressivo, obtivemos os transientes por solugdo numérica da equagéo diferencial (4.2).

1,0

0.8

0.2

00

+ E-1.02V
x E-1.07V
o E:-1.12v
Sharifker-Hills

CURVAS TEORICAS

D=1x10"cm’ss, k=1x107s", N,=2x10", N
L=7x10"cm

— — L=8x10"cm

1908es02
Fiori - 19/08/98

-

=2x10", A=1x10's"

Figura (6.3) Nesta figura apresentamos as duas curvas de Sharifker-Hills instantinea e progressiva, junto a

transientes mistos normalizados teéricos e curvas experimentais. As curvas experimentais sdo as mesmas da

figura (2.12).

Na figura (6.3) estdo representadas 2 curvas tefricas juntamente com 3 curvas

experimentais. Os transientes experimentais sio os mesmos da figura (2.12). Também

desenhamos as curvas de Sharifker-Hills para destacar os transientes mistos. Na figura (6.3)

podemos destacar o seguinte:

1) As curvas tedricas se localizam entre as curvas de Sharifker-Hills na parte ascendente

dos transientes. Este fato caracteriza uma nucleago mista. Existe uma razoavel

concordancia entre as curvas tedricas € experimentais nesta regido.
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2) Na porgdio descendente do transiente os resultados tedricos conseguem reproduzir o
valor das correntes estacionirias, embora exista a tendéncia em atingir mais
rapidamente o valor estacionario do que o manifestado pelas curvas experimentais.

3) As curvas tedricas foram obtidas utilizando-se valores, para os parametros, que sdo
aceit4veis do ponto de vista experimental,

D=Ix10"cm/s

A=Ix10"s"

k=Ix10"cm’/s

ny=2x10"%"

n, =1x10"s".

Novamente, a restrigio que impusemos & magnitude de L, produziu curvas com qualidade

inferior aquelas que obtivemos na segéo (3.3).

62 TRANSIENTES NAO NORMALIZADOS, UMA PRATICA
NECESSARIA

Na secdo anterior mostramos o ajuste entre os resultados tedricos ¢ experimentais,
operando com transientes de corrente normalizados em que o parametro L assumia valores
proximos a 50Angstrom. Cabe perguntar se o modelo oferece bons resultados ao tratar
transientes de corrente experimentais nio normalizados e a0 permitir-se major liberdade ao
definir a magnitude de L. Nesta segio exploraremos esta questdo.

Na figura (6.4) apresentamos um conjunto de transientes ndo normalizados obtidos
pela eletrodeposigdo de Co sobre substrato de Si. As diferentes curvas foram obtidas através
de variagdes no sobrepotencial. Utilizando-se o processo da dupla normalizagdo verificou-
se que essas curvas correspondem a nucleagdes instantineas. De forma similar, a figura
(6.5) mostra outro conjunto de transientes nio normalizados, obtidos pela eletrodeposicdo
de Co sobre Si, em regime progressivo. Essas curvas sGo as mesmas que foram utilizadas
para geraf os transientes normalizados que apareceram na figura (6.2). Vale a pena destacar
que a mudanga no regime de nucleagio (instantineo ou progressivo) mostrados nas figuras
(6.4) e (6.5) foi obtida através de alterago na concentragdo do Co (104mMCoSOy para o

117



regime instantdneo € 26mM CoSOy para o regime progressivo), mantendo-se constante 0s
demais componentes da solugdo eletrolitica.

As curvas dos transientes de corrente nfio normalizados revelam as seguintes
carateristicas:
Apresentam grandes flutuagdes nos primeiros instantes de tempo; 0 que no se verifica nas
curvas normalizadas. Estas flutuagdes provavelmente tém origem na instabilidade inicial do
sistema de registro do arranjo experimental. Como o modelo ndio considera este tipo de
efeito, para poder aproximar curvas tedricas ndo normalizadas a curvas experimentais,
deveremos adotar algum critério para desprezar a parte do transiente que incorpora essas
flutuagdes. Outra caracteristica observada refere-se aos méximos dos tramsientes; que
ocorrem com diferente intensidade e em diferentes instantes, em conseqiiéncia da

magnitude do potencial estatico utilizado na realizagéo da medida.

Sol.:104mMCoSO0, + 0,5MNa, SO, + 0,5MH,BO,

o
|

Vd=-1,05v
5|

Densidade de Corrente | (nA.Cm’)

10 F Vd=-1,07v
45 }
-20 3 ! ’ i ! i 1 : $
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (s)

Figura (6.4) Transientes de corrente experimentais, instanténeos, obtidos pela eletrodeposi¢do de Co sobre Si
com diferentes potenciais aplicados. A concentragio do Co é 104mM. Observe as flutuagdes da corrente nos
primeiros instantes de tempo. ’
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Sol.:26mMCoSO0, + 0,5MNa SO, + 0,5MH,BO,

Vd=-1,09v

Current density (mA.cm'z)
Py

51
6
7h
i L 1 1 1 4 | 1 1 i 1 ! i : ]
0 2 4 6 8 10 12 14
Time (s)

Figura (6.5) Transientes de corrente experimentais, progressivos, obtidos pela eletrodeposigio de Co sobre Si
com diferentes potenciais aplicados. A concentragio do Co € 26mM. Observe as flutuagtes de corrente nos

primeiros instantes de tempo.

Para obter as curvas tedricas de transientes instantineos, que se ajustem as curvas
experimentais, faremos uso da equéc;ﬁo (6.2) (ou (5.4)). Variaremos os parimetros L, D, &
e Ly =-z.F.D.(Co-h)/L procuraremos obter o resultado que melhor se aproxime as curvas

experimentais:

10y ==L (G -h) [2ai exp-ad) - (-4 t) exp(—at) + 1] . 62)
L o i, -a
Na figura (6.6) desenhamos as mesmas curvas da figura (6.4) (linhas tracejadas),
junto com trés curvas tedricas obtidas da equagdo (6.2). Nesta figura podemos observar que
as curvas tedricas se ajustam bastante bem as curvas experimentais. A grande dificuldade
esta, como era de se esperar, na primeira porgio do transiente. O ajuste, neste caso, € muito

mais qualificado que aqueles obtidos nas se¢Ges precedentes.
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Um outro teste para o modelo consiste em comparar os valores tedricos e
experimentais obtidos para a corrente estaciondria. Do ponto de vista tedrico, essa corrente
é obtida fazendo-se ¢ — o na equagio (6.2). Entéo;

I =T z.}«‘.z)lfco - h).

Podemos verificar nas figuras (6.4) e (6.5) que a corrente estaciondria vale 1mA/cm® no

(6.2)

caso progressivo € 10 md/cm® no caso instantineo. Por outro lado, as concentragdes de Co
assumem os valores 26mM/I(progressivo) e 104mM/l(instanténeo). Além disso, temos
D=1x10" cm?/s, z=2 ¢ F ~10°C/M. Se assumimos que A~ 0 e substituirmos todos estes
valores na equagéo (6.2°) obteremos os seguintes valores para L:
Linsia~ 2x107%cm,
Lprog~5x107%cm.
Valores altos se comparados & espessura atribuida a dupla camada de Helmboltz.

Finalmente, uma tltima consideragio sobre a adequagio de se trabalhar sobre as
curvas de transientes de corrente nio normalizados. A flutuago inicial no sinal da corrente,
introduz uma grande imprecisfo na determinagdo do tempo que localiza a corrente maxima.
Como as oscilagdes de corrente préximo a f=0 sio intratdveis, do ponto de vista
operacional, ¢ comum deslocar o zero (na escala do tempo) para aquele valor (de tempo)
que localiza a maxima flutuagfio, o que introduz uma arbitrariedade na localizagdo do eixo
dos tempos. Este deslocamento nfo pode deixar de ser arbitrario porque os acontecimentos
associados a flutuagfio da corrente tem causas incontrolaveis e podem.estar relacionados a
processos de relaxagio em circuitos detectores. A conseqiiéncia da imprecisdo na
determinag@o de fm torna os transientes normalizados grandemente imprecisos € pouco
reprodutiveis. Uma das conseqiiéncias mais graves consiste justamente na alteragdo
’signiﬁcativa na forma das curvas, nos instantes iniciais (em torno de r=0). E nessa regido
em que a magnitude relativa entre fm. € 0 tempo que se estd a normalizar sdo mais
acentuadas, provocando severas anomalias, como discutiremos na proxima segéo.

Por essa mesma raziio, ao trabalhar com curvas nfo normalizadas € possivel obter-
se (através de ajustes) a magnitude dos parimetros utilizados nas situagdes experimentais.

O mesmo niio ¢ possivel se operarmos sobre as curvas normalizadas. Em outras palavras,
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concluimos que as curvas normalizadas nfio podem ser utilizadas para avaliar os valores

dos parimetros fisicos que afetam os transientes.

Curvas Tebricas:
L=1,5x10%m
D=1x10"cm’/s
curva ]g)
a=0,325"
\ ~ Vd=-1.08 ZF.D.(C hL=11mA.cm?
s . curva (b)
4=1,5x10"'s"
2F.D.(C,-hyL=1,054mA/cm™

50l.:104mMCoSO, + 0,5MNa,SO, + 0,5MH_BO,

_________

'
-
(=]
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2F.D.(C-hYL=12,4mA/cm’

D=1x10"cm?s
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Figura (6.6): As mesmas curvas experimentais da figura (6.4) juntamente com 3 curvas teéricas obtidas com a
equagiio (6.2). Na figura aparecem os valores tedricos assumidos pelos pardmetros para a realizagio de cada

curva.

6.3 CRITERIO IDENTIFICADOR DO TIPO DE NUCLEACAO POR
INSPECAO DE TRANSIENTES DE CORRENTE NAO NORMALIZADOS

Para classificar o tipo de nucleagfio correspondente a um transiente de corrente
utiliza-se a dupla normalizagiio a0 comparar as curvas experimentais com as curvas de
Sharifker-Hills. A questio que nos propusemos considerar nesta se¢do consiste em
investigar um possivel critério que permita identificar o tipo de nucleagdo por inspegdo das

curvas de transientes de corrente ndo normalizados.
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Figura (6.7): Porgio ascendente das curvas de Sharifker-Hills ampliada. E possivel verificar que no instante
inicial a derivada da curva instantinea é grande enquanto que a derivada da curva progressiva é muito

pequena.

Para isto vamos, primeiramente, examinar as razdes que tornam o uso das curvas de
Sharifker-Hills num método bem sucedido para identificar curvas instantineas e
progressivas. Na figura (6.7) apresentamos uma ampliag8o dos transientes normalizados
préximos a =0, resultantes do modelo de Sharifker-Hills. Nessa figura desenhamos a
derivada das curvas em t=0 verificando que a derivada do transiente instantineo € grande,
enquanto que a derivada do transiente progressivo é muito pequena. Esta observagio sugere
que a maneira como se comporta a corrente, nos primeiros instantes de tempo, determina a
diferenga entre nucleagdo instantinea e progressiva.

Se o valor da derivada for pequeno, isto significa que a velocidade com que
aumenta a corrente também & pequena. Por outro lado, se o valor da derivada for grande a

velocidade com que aumenta a corrente é grande. Este comportamento ¢ justificavel uma
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vez que, na nucleagdo progressiva, o mimero de niicleos cresce lentamente. Entdo, como os
nicleos sfio as fontes de carga, a taxa de variagio da corrente deve aumentar lentamente em
proporgdo ao aumento do niumero de niicleos. Por outro lado, durante uma nucleagéo
instantanea todos os micleos sdo ativados a0 mesmo tempo criando uma grande taxa de
variagiio da corrente em um curto intervalo de tempo préximo a =0.

O estudo da derivada da corrente em gréaficos como os da figura (6.7) sugerem um
método para determinar o tipo de nucleagdo & partir das curvas nfo normalizadas. Se essa
derivada for grande, a nucleagfio ¢ instantanea. Se essa derivada for pequena, a nucleagéo &
progressiva. Casos intermediérios indicam nucleagdo mista. Basta quantificar os valores

caracteristicos associados as taxas de variag@o da corrente em cada caso.

$0l.:104mMCoS0, + 0,5MNa SO, + 0,5MH,BO,

o
|

Densidade de Corrente | (mA.Cm')

Tempo (s)

Figura (6.8): As mesmas curvas transientes instanténeas da figura (6.4). Temos desenhado algumas derivadas

dessas curvas no instante inicial.
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Figura (6.9): As mesmas curvas transientes progressivas da figura (6.5). As escalas dos eixos X e Y foram
escolhidas de forma a serem iguais as escalas da figura (6.8) para poder-mos comparar visualmente o

comportamento de suas derivadas.

Vejamos o que se pode extrair deste critério analisando as figuras (6.8) e (6.9).
Essas figuras representam os mesmos transientes de corrente mostrados nas figuras (6.4) e
(6.5), s6 que desta vez utilizamos a mesma escala para as duas figuras, o que facilita a
comparago visual das derivadas. Nestas figuras tragamos as derivadas para cada curva, no
instante inicial. Comparando ambas figuras pode-se verificar que as derivadas das curvas
instantaneas (figura (6.8)) s&o maiores do que as derivadas das curvas progressivas (figura
(6.9)), com excegdo daquela indicada pela letra (a) na figura (6.9)

Fica claro que embora potencialmente valido, este critério demanda um exame
mais demorado e a anlise de um conjunto muito maior, e variado, de situagdes. Portanto,
no estagio atual do desenvolvimento de nosso trabalho, a conclusdo que podemos chegar
ndo ¢ definitiva.

Desde uma perspectiva teérica, o critério pode ser confirmado pelo modelo. Se
tomamos a derivada temporal do fluxo instanténeo, isto é

s @) 0 = —g;J,-,L, ()] -0 » (6.3)

onde
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oC(x,t)

J () = =D

x.=o= _D.&L—_h{zai exp(—a-gz—jzp(—ﬂi -t) _ exp(—a.t) + l] , (6.4)

obtemos

T (0)_—D [2 Z a+,12 ]z_g%_-ﬂ[zai(-l)m]:w. (6.5)

A equagdo (6.5) confirma o critério ao definir a tendéncia da taxa de variagdo da corrente
no caso instanténeo.

Por outro lado se derivarmos a corrente progressiva obteremos

lerog (t)l =0 = 'g;‘]pms (t)l 1=0 2 (6.6)
onde
meg(t)=—D.aCéz’t) F0=—D.C°L'h —ZT () - exp(~ B¢ )+1] . 6.7)

Em (6.7), Tx(?) é dado por

T,()=1- exp(-12 )+ Z: exp( fﬂ -2 1]\:erf (Z)jiﬁ] - exp(p 1 )e;f('i j__ﬂfﬂ

Derivando (6.7) e tomando =0, obtemos

J g (0) =0. | | (6.8)

Este resultado confirma o critério ao definir a tendéncia da derivada da corrente transiente
progressiva no instante inicial.

Portanto, as equagdes (6.5) ¢ (6.8) mostram que, do ponto de vista tedrico, pode-se
afirmar que a corrente transiente ndo normalizada tem um comportamento bem
diferenciado que pode ser identificado tomando-se a derivada temporal da corrente no
instante inicial. |

Para avaliar a necessidade de tratarmos com as correntes ndo normalizadas
observemos a figura (6.10), que € uma ampliagio da figura (6.3). Essas curvas
correspondem a transientes mistos. Das trés curvas experimentais dessé figura (simbolos), a
que parece ter um comportamento mais afastado do comportamento progressivo é a curva
desenbada com o simbolo (+). E a curva que mais rapidamente cresce. Esperariamos que

essa curva apresentasse um comportamento semelhante quando nfio normalizada, isto €,
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esperariamos que essa curva fosse a de crescimento mais rdpido, dentre as trés curvas
apresentadas. No entanto, verifica-se o contrario. Observando a figura (6.11) podemoé ver
que a curva que mais lentamente cresce ¢ a desenhada com (+).

O que permite que a mesma curva parega ser a mais proxima do comportamento
progressivo na figura (6.11) e a mais afastada deste, na figura (6.10), estd na dupla
normalizagio que modifica as escalas do tempo e as escalas de corrente em forma diferente
para cada curva. Essa mudanga de escala é feita em cada curva a partir da defini¢@o de Jnax,
e do tempo MAXimO, #may. A defini¢do de ng € livre de interpretagdes, mas o valor de Zmax €
muito suscetivel a erros, devido as flutuagdes iniciais que mascaram a localizagdo da
medida de corrente no tempo. Existe enorme imprecisfio na localizagdo de 7 nas curvas
experimentais. Assim, por exemplo, na figura (6.11) a curva (+) tem seu méximo num
tempo muito maior que o0 tempo em que o corre 0 miximo das outras curvas. Portanto, ao

dividir a escala de tempo real, ¢, dessa curva por seu #mq tudo se passa na curva (+) como se

no tempo normalizado
t'= ._t__.
trmx

todos os acontecimentos ocorressem mais rapidamente (pois ¢’ € menor). Portanto,
podemos concluir que a dupla normaliza¢do afeta as escalas de cada curva de forma

diferente provocando distor¢des que inviabilizam a andlise dos transientes.
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Figura (6.10): Ampliagio da figura (6.3).
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Figura (6.11): As mesmas curvas da figura (6.10) sem normalizar. Podemos ver que a curva (+) € a que parece

ter um comportamento mais préximo de uma curva progressiva. Observe que 0s tEmpoS fyg € as correntes Ly

de cada curva independe das demais, nfo havendo uma relagio clara entre eles.
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CAPITULO 7

CONCLUSOES

Desenvolvemos um modelo para descrever os transientes de corrente durante a
produgdio de filmes finos pelo método da eletrodeposigéo. O modelo inicial, chamado
modelo de dois estigios, foi explorado sob diversos pontos de vista. Sempre que possivel
comparamos os resultados tedricos com os dados experimentais. Ndo obstante seus acertos,
propusemos um modelo mais simples, em que uma condig8o de contorno dependente do
tempo mimetizava o comportamento reativo da superficie. Neste momento parece
interessante explicar porque o segundo modelo, sem chegar a desqualificar o modelo de
dois estagios, nos parece produzir um avango em conhecimento. Embora o modelo de dois
estagios funcionasse como um esquema simplificador para tratar sistemas complexos se
servia de argumentos demasiado intrincados e bastante controversos. Um esquema mais
simples, direto e regular se constitui em avango.

Embora nfio possamos, ainda, afirmar que os resultados do ultimo modelo sejam
melhores, podemos afirmar que ele parece ser mais vantajoso. Entendemos que ele oferece
~ maiores possibilidades na exploragio do fendmeno. Uma dessas possibilidades estd em
podermos transformar os transientes de corrente potenciostéticos (equagdes (5.4) e (5.14))
em voltamogramas ciclicos, e assim tragar curvas de corrente vs. potencial como aquelas
mostradas na figura (1.3). Basta estabelecer um compromisso entre & ou B e a diferenga
de potencial e lembrar que o potencial, nesses casos, ¢ fungéo linear do tempo. S6 esta
possibilidade j4 indicaria que o desenvolvimento do segundo modelo representa progresso.

Com relago a este modelo final podemos concluir que:

1) O modelo propde uma descrigio dos transientes de corrente evitando fazer uso dos
conceitos relacionados com a 4rea de deplegio e intersecgdo de volumes, como faz, por
exemplo 0 modelo de Sharifker-Hills.

2) Explicita o processo que acontece pa interface eletrodo/solugdo, o que representa uma

contribuigiio que nio se inclui em outros modelos [14-23, 27-29, 32-37, 45, 48, 52).
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3)

4)

5)

6)

8)

Justifica a existéncia da corrente estacionaria assumindo que Os processos difusivos
acontecem dentro de uma regisio limitada do espago, isto €, L € finito.

Oferece uma visiio fenomenolégica que permite entender a forma tipica dos transientes
de corrente como o resultado de um processo reativo-difusivo. |
E desenvolvida uma expressdo para os transientes com nucleagfo instantinea,
progressiva e mista. Destacamos que o modelo de Sharifker-Hills ndo desenvolve uma
descrigdo para a nucleagéio mista.

Analisamos o comportamento do modelo em fungio de variagdes de seus pardmetros.
Isto nos permite definir um critério para determinar, a partir da forma dos transientes
experimentais, qual é o parimetro que estd sendo afetado por alguma alteragdo nas
condi¢bes experimentais.

Ao estudarmos os transientes experimentais nfio normalizados, mostramos que 0
modelo tem razoével capacidade para ajustar as curvas tedricas as experimentais.
Sugerimos um critério para identificar o tipo de nucleagdo a partir das curvas ndo
normalizadas, embora esse critério ndio tenha sido completamente desenvolvido nesta

tese.

As conclusdes acima numeradas identificam um modelo com potencial para

descrever os transientes de corrente. No entanto, no estdgio atual de seu desenvolvimento

algumas questdes merecem futuras indagagSes, quais sejam:

1)

2)

3)

E necessario investigar a relagio existente entre as varidveis L, D, k ng, A € n, € as

vari4veis de controle em realizagdes experimentais, sobrepotencial, ph, concentracgo,
tipo de ion, tipo de substrato, temperatura, impurezas, etc.

E necessédrio explorar outros tipos de transporte para os ions nas proximidades do
eletrodo. Imaginar que uma simples difuséio possa reéponder por esse transporte requer
um pouco mais de estudo. |

No modelo dos dois estagios conseguimos introduzir um parimetro, K, (sobre o
primeiro hemisfério de reagio) que respondia pela possibilidade de ions alcancarem
uma regido critica e no efetivarem uma reduggo na sequéncia. Uma continuagfio a este
trabalho deveria procurar uma alternativa para incluir este tipo de condigio no modelo

que apresentamos ao final.
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4) A proposta mais evidente de continuidade deste trabalho parece ser a de estabelecer
uma relagdo entre @ e/ou B com o potencial aplicado entre os eletrodos e transformar
as curvas de transientes de corrente potenciostaticos em voltamogramas. Como aqueles
mostrados na figura (1.3). Isto é possivel uma vez que sabemos haver, nesses casos,

uma relagfo linear entre tempo e diferenca de potencial elétrico.
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APENDICE 1

METODO PARA RESOLVER EQUACOES DIFERENCIAIS
COM CONDICOES DE CONTORNO DEPENDENTES DO
TEMPO.

Neste apéndice apresentaremos um metodo matematico que permite resolver equagdes diferenciais
com condigdes de contorno dependentes do tempo. Para obter mais informagdes pode-se consultar as

referéncias [66, 68]. Aqui, de forma simplificada, explicaremos o procedimento necessario para resolver

equacdes diferenciais do tipo:
0 o’ 0

Bt_c (x,7) = D(x) —a—x7C (x,0)+ a(x)gc-C (x,0) +b(x)C(x,1) + G(x,7), (A1)

que podemos reescrever como

—S?C(x,t) =M C(x,1)+G(x,1), (A1)

definindo o operador M,

M= D(x).—Q;+a(x).—a—+b(x); (A.17)
ox ox

dadas as condigdes de contorno na forma de Dirichlet

CO,n=7®,

C(L,1) = g(1), (A2)

e a condigdo inicial

C(x,0) = k(x). _ (A3)

O método consiste em utilizar um artificio para simplificar o problema. Essev
artificio se resume na redefini¢io de C(x,#) pela introdugdo de uma fungéo Wix,t) que,
embora modifique a equagdo diferencial original, garante que essa nova equacdo, aplicada
sobre W(x,1), tenha condigdes de contorno homogéneas. Esta transformagdo e feita

definindo-se:
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(A4)

Redefinindo C(x,?) podemos verificar que

1) CO,))=W(O0,0)+ f(t)=W(0,)+C(0,7),
0 que implica em

- W(©0,1)=0.

2) CLH=WL,)+gt)=W({L,1)+C(L,1),
oqueimplicaem

W(L,t)=0.

0 que implica em

Desta forma, podemos verificar que W(x,?) é uma fungdo que se anula nos pontos
x=0 e x=L. Seria interessante para nos se pudéssemos expressar a equagdo (A.1) em fungio
de W{(x,1) em lugar de C(x,?). Esta mudanga € feita substituindo a equacdo (A.4) na equagio
(A.1°) resultando em:

aW;t"”) {(LL") 2 2+ —g(t)}:M.W(x,t)+G(x,t), (A.5)
chamando de F(x,?) a
F =L 0 2 -2 Zg+6x),

L

podemos reescrever (A.5),

—(%W(x, £)= MW (x,f)+ F(x,1). | | (A.6)
Assim, a equacio original se transformou na equagio (A.6) com condi¢des de contorno

W(L,t)=0,

W (0, t) =0,

e S e s

(A.5")
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A equagio (A.6) pode ser resolvida se assumirmos que ela possui uma solugdo em
série de Fourier. Para obter essa solugdo devemos desenvolver o processo que indicaremos
a seguir: | )

Primeiramente, assumimos que existe uma solu¢@o de (A.6) na forma de uma série, isto €,

existe W{(x,1) que satisfaz (A.6) dada por:
W)=Y T,0X,x). (A7)
=1

Em (A.7) o conjunto de fung3es X,(x) é formado pelos autovetores do operador (A.1")
MX (x)+A.X,(x)=0, v (A.8)

sendo ﬂ.i o autovalor do operador M
e
Xn(0)=Xn(L)=0.
Para definir completamente W(x,#), precisamos encontrar 7,(¢). Para isso

substituimos a equagdo (A.7) na equagdo (A.6) obtendo

i%n OX,0)-M3 T.().X, (x) = F(x,1).

Como o operador M s6 age sobre a variavel x e, pela utilizagdo da equagio (A.8) temos:

i[%z; O+AT, (t)}Xn (x)=F(x,1).

n=1

Podemos multiplicar esta expressdo por X(x) e integrar sobre todo x, ficando com:

2]

. L L
Z{% T.(O+AT, (t):l._[ X, (x).X,, (x)dx = I F(x,1).X, (x)dx.
n=1 0 0
Como as fungdes X, sdo ortonormais resulta

d L

L@+ BT, = [Fe,0).X,(x)a =H,(1).

0

Portanto, devemos resolver a equagio

d 2 7 (1) =
O+ L LO=H,0),

cuja solugdo é
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T, (t).eprli .ds} = jH n(s).epr/Iidr}ds +77°,
0 0 0
onde T, é uma constante. 1ntegrando e re-arranjando os termos obtemos -
T.(t)= jH,,(s).exp(- 22 (t—5))ds + T2 exp(-A 7). (A.9)
0
Logo substituindo a equagio (A.9) na equagio (A.7) obtemos

W(x,1)= i[iH (s).expl- 2 (¢ - 5))ds + T2 .exp(~22 .t)}x,, x). (A.10)

n=1i 0

Precisamos determinar o valor das constantes 7,’. Para isso faremos uso da condigZo inicial

(A.5%). Observemos que
W(x,0)=W,(x)= ZT 0 X, (x).

Logo, multiplicando-se por um Xn(x) e integrando sobre todo x resulta, pela

ortonormalidade dos autovetores:
jWO ()X, (x)de=T° .
0
Substituindo este resultado na equagdo (A.9) resulta
T.(f) = j'H,, (s).expl— 22.(t— 5))ds + IjWo (X)X, (x).dx.exp(-A2 1) (A.11)
0 0
E, desta forma, substituindo (A.12) na equagdo (A.7) obtemos o resultado procurado
W(x,1) = i X, (x).ﬁHn (s).expl— A2 (£ - 5))ds + jWO (2).X, (2) dz.exp(~A .t):l ,
n=1 0 [
ou, reescrevendo esta equagao: -

W(x,t)= i X,(x) exp(—}»it)|:j exp(/lf,s)j-F (z,8) X, (z)dzds + IIWO )X, (z)dzjl . (A12)

0 0
Realizando as integrais da equagdo (A.12) podemos obter a forma explicita de
Wit e lsubstituindo este resultado na equagdo (A.4) obtemos a solug:éd C(x,?) que estamos
procurando. Este método pennité resolver uma equagdo diferencial com condigbes de
contorno dependentes do tempo transformando-a no problema, em geral mais simples, em

que basta resolver um conjunto de integrais. A nica dificuldade do método € encontrar os
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autovetores X,(x) e os autovalores A> do operador M. Em geral ndo ¢é simples encontrar
essas autofuncdes e autovalores. Uma vez que se as tenha encontrado o método ndo oferece
dificuldades.

Se uma das condi¢des de contorno é uma condi¢do de Newmann o artificio muda

um pouco. Suponhamos que em lugar da condigdo

C0.9=1®),

tivéssemos a condi¢ao

gx—ax, o= £,

neste caso a equagio (A.4) deve ser assim
C(x,t)=W(x,t)+(x—L).C(0,0)+ C(L,{) =W (x,t) +(x - L).f (1) + g() . (A4)
Observe que se definirmos desta forma C(x,?), derivando obtemos
0 0
gx—C(x, ?) ,=O=B;W(x, 1) ot (0),
0 que implica

3
—W(x,t
& 1)

x=0 :O ’

e, desta forma, W(x,?) tem condigdes de contorno homogéneas mesmo quando o sistema
tem condigdes de contorno de Newmann.

Em termos gerais, se tivéssemos uma condigdio de contorno mista deveremos fazer o
seguinte artificio

C(x,1) =W (x,t) + (m+nx).C(0,0) +(r +sx)C(R, 1) =W (x,t) +(m+nx).f () + (r + 5.x).g()
com valores para m, n, r € s constantes e apropriados ao problema.
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APENDICE 2

PROGRAMA FORTRAN PARA RESOLVER
NUMERICAMENTE A EQUACAO DA DIFUSAO COM
CONDICOES DE CONTORNO DEPENDENTES DO TEMPO

Neste apéndice escrevemos O programa, em FORTRAN, onde desenvolvemos o

algoritmo que realiza a solugio numérica da equagio da difusdo com condigdes de contorno

dependentes do tempo. O algoritmo se utiliza do método das diferengas finitas. Nas

referéncias [69, 70] podem ser encontradas maiores informagdes a respeito desse método.

As variaveis L, D,Co, k A, NO(=ng) e Ninf(=n,) que aparecem no programa tem

o0s mesmos significados atribuidos a esses pardmetros ao longo da tese.

[eEe N Ne e NS NO!

PROGRAM NUMSH

Este programa calcula a corrente em x=0 da e a
dP/dt=Dd~2P/dx"2, P(O,t)=EXP(-NO*K*t-Ninf*K*gﬁgsigZ)

e P(L,t)=1, P(x,0)=1 normalizado, pelo metodo numerico.
K (const de. reacao) -

Ctes=z.F. (CO-h) /L ' .

SALTO e definida apenas para dimnuir o

numero de dados de NUMSH.DAT

DOUBLE PRECISION PI,D,L,T,PANTE,DT,DX,A,FLUXO, TEMPO
DOUBLE PRECISION K, FLUJO,DERIV,C,NO,NINF,DERMAX,TMAX, Ctes
INTEGER NDIV,I,J,M,NT,L,SALTO

DIMENSION PANTE(10000),FLUJO(2000000), TEMPO(1000000)
PARAMETER (PI = 3.141592653589793238462643)

Open (1,file='NUMSH.DAT')

24 FORMAT (2D14.6)

C definicoes dos valores dos parametros fisicos

NDIV=50
A=1.E7
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Cc=0.5
N0=2.el0
NINF=2.E1l

DX=L/NDIV
DT=2.*C*DX**2./D

DO 100 I=1,NDIV
PANTE(I)=1.

100 CONTINUE
DERMAX=0.
TMAX=0.
L=0 .
WRITE (1,24)TMARX, DERMAX
SALTO=10
c T=0.
c WRITE(1,24)T,FLUJO
NT=10000
I=0

C aqui comeca a rotina do calculo numerico da eq. diferencial

DO 300 J=1,NT
L=L+1
DO 200 M=2, (NDIV-1) _
PANTE (M) =C* PANTE (M+1) +C*PANTE (M-1) + (1.-2.*C) *PANTE (M)
200 CONTINUE
PANTE (1) =EXP (~NO*K*J*DT-NINF*K*A/2.* (J*DT) **2.)

C aqui calcula o fluxo
DERIV=(PANTE (2) -PANTE (1)) /DX

C aqui comeca um algoritmo para normalizar a corrente

IF (DERIV .GT. DERMAX) THEN
DERMAX=DERIV
TMAX=J*DT

ELSE

ENDIF

C se nao quiser normalizar deve comecar agqui e tomar cuidado com
C o que vem a seguir

IF (L .GT. SALTO) THEN
I=I+1
FLUJO (I)=DERIV
TEMPO(I)=J*DT
L=0
ELSE
END IF
300 CONTINUE
DO 500 J=1,I

C se nao quiser normalizar deve fazer as operacoes que seguem € pular a normalizacao
c fluxo=~Ctes*D*flujo(])
c T=tempo (j)

C Aqui se faz a dupla normalizacao
FLUXO=(FLUJO (J) /DERMAX) **2.
.T=TEMPO (J) /TMAX
WRITE(1,24)T, FLUXO

500 CONTINUE

-CLOSE (1)

STOP
END
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