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ABSTRACT

The article is an introduction to the dynamic self-organization of chemical
systems, with particular emphasis on the electrode processes. Experimental
manifestations of this type of phenomena include multistability (mainly bistability),
spontaneous oscillations of the system’s state, and formation of spatiotemporal
patterns. In general, such phenomena occur when a single steady state loses stability
in favor of other, more complex dynamic behaviors, which are possible in systems
with non-linear characteristics containing steps of positive and negative feedback
loops in their kinetic mechanisms. From a mathematical point of view, the transition
to multistability or oscillations means appropriate bifurcations in the solutions of
differential equations describing the dynamics of the system. With regard to
electrochemical systems, the key role of negative differential resistance (N or S type)
in the current-potential characteristics of the electrode processes has been indicated
as the typical cause of feedback loop. In the presence of appropriate series resistance
in the electrical circuit, combined with the relatively slow diffusion of reactants into
the electrode, this can lead to oscillations, as well as to multistability. A linear
stability analysis of a one- and two-dimensional electrochemical system is outlined,
with the diagnosis of the saddle-node bifurcation (the route to multistability) and the
Hopf bifurcation (the typical route to oscillation). For illustrative purposes, selected
manifestations of dynamic self-organization are summarized: oscillations and
bistability in the electroreduction of nickel(II) thiocyanate complexes, tristability in
the electroreduction of azide nickel(Il) complexes, convectively generated bistability
in the electroreduction of Hg(Il) and the formation of luminescent convective
structures in thin-film electrolysis of rubrene.

Keywords: dynamic self-organization, nonlinearity, multistability, oscillations,
bifurcations, negative differential resistance, coordination compounds of nickel,
rubrene, self-organizing convection

Stowa kluczowe: dynamiczna samoorganizacja, nieliniowos$¢, multistabilnosc,

oscylacje, bifurkacje, ujemny opor rézniczkowy, zwigzki kompleksowe niklu,
rubren, samoorganizujaca si¢ konwekcja
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WYKAZ STOSOWANYCH SYMBOLI I OZNACZEN

Symbol Znaczenie
V(x) modelowy profil potencjatu uktadu dynamicznego
ki stata szybkosci i-tego etapu homogenicznej reakcji chemicznej
t czas [s]
stgzenie substancji elektroaktywnej w miejscu przeniesienia elektronu
cs [mol m?]
) stezenie substancji elektroaktywnej w glebi elektrolizowanego roztworu
s [mol m3]
A powierzchnia elektrody pracujacej (WE) [m?]
D wspotczynnik dyfuzji substancji elektroaktywnej s [m? s™']
F stata Faradaya = 96 485 C mol!
zewngtrznie przylozona roznica potencjatow migdzy elektroda pracujaca (WE)
U . o
i elektrodg odniesienia (RE).
It natezenie pradu faradajowskiego [A]; It = -nFAkics (ujemne dla redukcji)
Ca pojemno$é rézniczkowa warstwy podwojnej elektrody pracujacej [F m2]
I8 natezenie pradu pojemnosciowego [A]; I = CiA(dE/dE)
R op6r omowy wlgczony szeregowo w obwod elektrody pracujacej (WE) w
: uktadzie potencjostatycznym [Q]
5 grubos¢ warstwy dyfuzyjnej Nernsta [m]
E potencjat elektrody (V) wzglgdem elektrody odniesienia,
E = U-(It+1)Rs
E potencjat formalny uktadu Ox/Red [V]
Eeq potencjat elektrody odpowiadajgcy rownowadze Ox + ne = Red [V]
on nachylenie Tafela dla n-elektronowego procesu elektrodowego
k standardowa heterogeniczna stala szybkos$ci (m s™!)
: reakcji Ox + ne — Red (dla E = E?)
k heterogeniczna stata szybko$ci (m s™!) reakcji Ox + ne —Red dla potencjatu E:
f ke(E) = ks exp(—anF[(E — E)/RT))
Z,Z¢ impedancja, impedancja faradajowska [Q]
Y admitancja [Q']
Xo sifa termodynamiczna o
Ju sprzezony z sita X, przeptyw termodynamiczny o
diS produkcja entropii [J K]
ss w indeksie dolnym — stan stacjonarny (stabilny lub niestabilny)
predkos¢ katowa sinusoidalnych zmian potencjatu w metodzie impedancji
@ faradajowskiej, @ = 27 [rad s7']
niezerowa predkos¢ katowa zmian potencjatu w metodzie impedancji
o faradajowskiej, odpowiadajaca bifurkacji Hopfa
Rua opor aktywacyjny reakcji elektrodowej, wyznaczany z pomiarow impedancji
* faradajowskiej [Q]
fmigr, feony strumienie migracji i konwekeji [mol m2s]
P gestos¢ cieczy [g m™)
n lepko$¢ dynamiczna [Pa s]
v wektor predkosci cieczy [vx, vy] [ms’']
F wektor objetosciowej sity napedowej konwekcji [Fx, Fy]

[N -m™]
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WPROWADZENIE

Niniejsze opracowanie powstalo w zwiazku z jubileuszem Pana Prof. dr. hab.
Zbigniewa Galusa, w celu pokazania, iz w bogatym dorobku naukowym stworzonego
przez Jubilata zespotu Pracowni Elektroanalizy Chemicznej znalazlo si¢ miejsce do
prowadzenia badan z zakresu nie tylko klasycznej, ale takze nieklasycznej elektrochemii.
Pod tym pojeciem nalezy rozumie¢ procesy charakteryzujace si¢ niemonotonicznymi
(oscylacyjnymi) zmianami pradu/potencjatu elektrod w czasie, a takze tworzenie w takich
odleglych od rownowagi stanach struktur czasowo-przestrzennych. Uporzadkowania
takie nazywane sa, zgodnie z ideg laureata Nagrody Nobla z 1977 r., 1. Prigogine’a,
strukturami dyssypatywnymi. Do tej kategorii zjawisk naleza nie tylko procesy
elektrochemiczne na granicach faz: elektroda/roztwoér, ale takze homogeniczne reakcje
chemiczne (na og6t takze procesy utleniania/redukcji). Zjawiska dynamicznej, tzn.
powstajacej poza stanami réwnowagi, samoorganizacji nie s3 jednak specyficzne dla
laboratoryjnych proces6w chemicznych, stanowig bowiem takze istotng podstawe
dynamiki zywych organizméw, czego zapewne najbardziej spektakularnym przyktadem
jest periodyczna praca migsnia sercowego czy nasz dobowy cykl funkcjonowania.
Poznanie mechanizméw takich oscylacyjnych proceséw pozwala takze zrozumie¢ nature
zjawisk im pokrewnych, np. pobudliwo$ci neuronéw, czy niemonotonicznej dynamiki
niektorych reakcji enzymatycznych. Zjawiska samoorganizacji w dynamice uktadow
nierownowagowych sg istotng czeScig dziedziny okres$lanej jako biologia systemow,
dobrze znane sg takze fizykom roznych specjalnosci (w tym astrofizykom i fizykom
atmosfery), a nawet czynione sg proby uchwycenia praw rzadzacych takimi zjawiskami
w dynamice rynkéw finansowych czy niektdrych zjawisk spotecznych. Naturalne jest
wigc pytanie o istnienie mozliwie uniwersalnego, podstawowego opisu takich procesow,
a odpowiedzig jest matematyczny formalizm, ujety w tzw. teori¢ bifurkacji. W
najprostszym ujeciu bifurkacje (réznych szczegélowych typoéw) oznaczajg przejécia
migdzy jakoSciowo réznymi rozwigzaniami roéwnan rdézniczkowych, np. migdzy
trywialnym, ustalonym w czasie (stacjonarnym) rozwigzaniem a dynamikg oscylacyjng i
w tym sensie bifurkacja jest pojeciem topologicznym.

Z jednej strony mozliwo§¢ uchwycenia wspolnych cech i uniwersalnego opisu
zjawisk dynamicznych w zupetie réznych uktadach powinna by¢ fascynujaca, ale z
drugiej strony owa interdyscyplinarnos¢, jak si¢ wydaje, powaznie ogranicza krag
chemikoéw zainteresowanych badaniem tego typu zjawisk. Wynika to zapewne z raczej
zachowawczego systemu edukacji chemicznej, w ktorym preferowane sa wciaz
»klasyczne” procesy 1 zjawiska. Ograniczone pozostaje takze wyksztalcenie
matematyczne czy informatyczne, ktore pozwolitoby chemikom na prowadzenie
niezbednych w tej dziedzinie numerycznych modelowan zjawisk dynamicznych. Dzieje
si¢ tak, mimo Ze réwnania rézniczkowe stanowia fundament termodynamicznego i
kinetycznego opisu uktadow zard6wno nieozywionych, jak i ozywionych. Celem tego
opracowania jest wigc takze proba wypeienia istotnej luki w edukacji chemicznej
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poprzez wstepny i z koniecznosci selektywny opis wybranych zagadnien dynamicznej
samoorganizacji w procesach chemicznych i elektrochemicznych.

1. STABILNOSC, NIESTABILNOSC I BISTABILNOSC

Kluczowe dla zrozumienia istoty zjawisk, o ktorych traktuje to opracowanie, sa
pojecia stanéw stacjonarnych - stabilnych i niestabilnych, rozréznialnych ze wzgledu
na ich odmienne reakcje na =zaburzenia (fluktuacje). Rys. 1 przedstawia
schematycznie stany stacjonarne: ,,1”,2” i,,3” modelowej piteczki w polu potencjatu
o profilu opisanym funkcjg V(x) = —0,5x2 + 0,25x*, gdzie x jest wspohrzedng
polozenia na osi odcigtych [1]. Te trzy stany stacjonarne odpowiadajg ekstremom
V(x), dla ktéorych pochodna dV/dx = 0. Dynamika ruchu piteczki opisana jest
rownaniem dx/dt = —dV(x)/dx = x — x3, co z kolei implikuje dynamike zmian

2
potencjatu: dV /dt = (dV/dx)(dx/dt) = — [j—Z] = —(x3 —x)? < 0. Zatem, dla

stanu stacjonarnego dV/dt = 0, a wzdhiz kazdego zbocza V(x), gdzie dV/dx = 0,
piteczka dazy do minimalizacji jej potencjalu. W konsekwencji, analogicznie do
zachowania realnego obiektu w polu grawitacyjnym, kazde zaburzenie modelowej
piteczki w potozeniach lokalnych miniméw potencjatu ,,2” i ,,3”, o ile chocby

ER)

minimalnie nie przekroczy stanu ,,1”, zostanie wythumione: pileczka powrdci do
macierzystego stanu o minimalnej wartosci V(x) = -0,25. Innymi stowy, ,,2” 1 ,,3”
oznaczajg stabilne stany stacjonarne. Z kolei stan ,,1” jest niestabilny, poniewaz
nawet najmniejsze zaburzenie doprowadzi do spadku piteczki w strong doliny

potencjatu ,,2” lub ,,3”. Wynikaja z tego nastepujace dalsze konsekwencje:
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Rysunek 1. Trzy stany stacjonarne: niestabilny (1) oraz stabilne (2, 3) ,,pifeczki” w polu potencjatu
o modelowym ksztatcie: V(x) = -0,5x> + 0,25x*. Maksimum potencjatu ¥ = 0 (dla x = 0) odpowiada
stanowi niestabilnemu (1), a minima ¥ = -0,25 (2, dla x = -1) oraz (3, dla x = 1) odpowiadaja
stanom stabilnym.

Figure 1.  Three steady states: unstable (1) and stable (2, 3) of a "ball" in a potential field with a model shape:
V(x) = -0.5x* +0.25x*. The maximum of the potential = 0 (for x = 0) corresponds  to the unstable
state (1), and the minima V"= -0,25 (2, for x = -1) and (3, for x = 1) correspond to the stable states.

(1) ze wzgledu na to, Ze realne uktady charakteryzujg si¢ naturalnym wewnetrznym
szumem (fluktuacjami), nie jest mozliwe (bez ewentualnie specjalnie
zaprojektowanych sprz¢zen zwrotnych) przetrwanie stanu niestabilnego ,,17, a wigc
wszystkie obserwowane w przyrodzie stany sg przynajmniej lokalnie stabilne;

(2) ze wzgledu na to, ze kierunek fluktuacji w uktadzie rzeczywistym nie jest
mozliwy do przewidzenia, piteczka w niestabilnym stanie ,,1” moze zosta¢ losowo
skierowana w stron¢ doliny ,2” lub ,3”. Nadaje to ewolucji opisanej
deterministycznym profilem FV(x) cech procesu stochastycznego, godzac w ten
sposob te dwie sprzeczne charakterystyki.

(3) jesli zaburzenie stanu ,,2” cho¢by minimalnie przekroczy szczyt ,,1”, piteczka
przeskoczy do konkurencyjnego stanu stabilnego ,,3”, co oznacza, ze opuszczony
zostat obszar przyciagania (ang. basin of attraction) stanu ,,2”, ktory byt zatem tylko
lokalnym atraktorem, czyli stanem przyciagajacym. O losie piteczki decyduje teraz
obszar przyciagajacy stanu ,,3”.
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Stabilno$¢ stanéw stacjonarnych ,,1”, ,,2” 1 ,,3” mozna oceni¢ takze na podstawie
samego znaku pochodnej d[dx/d¢]/dx = 1-3x%, okre$lajacej wptyw przyrostu x na
dynamike dx/dz. Znak ujemny (dla xis = £ 1) oznacza, iz fluktuacja x wywotuje
przeciwna, stabilizujaca odpowiedz uktadu dynamicznego. Znak dodatni (dla xs = 0)
oznacza destabilizujace stan stacjonarny wzmocnienie fluktuacji. Ten sposob
diagnozy stabilnoS$ci stanow zostanie wykorzystany w dalszej czesci opracowania w
odniesieniu do dynamiki potencjatu elektrody E 1 stezenia c¢s substancji
elektroaktywnej przy powierzchni elektrody w uktadach elektrochemicznych.

Przedstawiony na rys. 1 obraz jest najprostsza ilustracja pewnej odmiany
zjawiska bistabilnosci, tzn. wspotistnienia dwoch stabilnych stanéow stacjonarnych
(atraktoréw punktowych) o lokalnych, wiasciwych sobie obszarach przyciagania,
rozdzielonych stanem niestabilnym (repelorem).

Pokrewne temu obrazowi, bardziej ztozone warianty bistabilno$ci obserwuje si¢
m. in. w procesach elektrochemicznych, gdy dla nieréwnowagowego uktadu o
odpowiedniej charakterystyce rejestruje si¢ histerez¢ mierzonego pradu w funkcji
cyklicznie zmieniajacego si¢ napi¢cia miedzy elektrodami. Rysunek 2 pokazuje
schematycznie typowe dla takiej bistabilno$ci diagramy stanow stacjonarnych, w
ktérych miedzy ,trywialnymi” pojedynczymi stanami, czyli zachowaniem
monostabilnym, ujawnia si¢ obszar zachowania bistabilnego w postaci histerezy w
odpowiedzi Zs na zmieniajacy si¢ cyklicznie parametr kontrolny 7.

W ramach matematyczne] interpretacji tego diagramu nalezy wskazac, iz
przejs$cie migdzy zachowaniem mono- i bistabilnym zwigzane jest z wytonieniem si¢
w punkcie krytycznym - na lewym brzegu faldy, niejako ,,z nico$ci”, pary stanow
stacjonarnych — stabilnego wezta i (zawsze niestabilnego) siodta. Oznacza to zajscie
w tym osobliwym punkcie jednej z najwazniejszych w uktadach dynamicznych
bifurkacji — typu siodto-wegzel. W miare dalszego wzrostu parametru kontrolnego y
stany te stajg si¢ coraz bardziej od siebie odlegle, az w koncu stan niestabilny zbliza
si¢ do konkurencyjnego stanu stabilnego i ulega z nim anihilacji na drodze odwrotnej
bifurkacji tego samego typu. Prostym mechanizmem o tego typu dynamice jest model
Schlogla [2-4], znajdujacy zastosowanie m. in. w opisie zagadnien biochemicznych
z zakresu genetyki [5].
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Rysunek 2. (a) Typowa charakterystyka nierownowagowego uktadu bistabilnego, wykazujacego histereze w
stacjonarnej Zg odpowiedzi uktadu dynamicznego na cykliczne zmiany parametru kontrolnego v;
w obszarze bistabilnym uktad moze pozostawaé¢ w ,,wysokim” badz ,,niskim” zespole stabilnych
stanow stacjonarnych, w zaleznosci od poczatkowej wartosci y, co oznacza ,,pamig¢” uktadu
bistabilnego (,,memory effect”). Stany stabilne (wegzly stabilne) oznaczone sa linig ciagla, a
niestabilne (siodta) — przerywana; (b) diagram stabilnych i niestabilnych stanow z rys. (a),
uzupelniony o strzatki pokazujace kierunki ewolucji ukladu w obszarach monostabilnych i
bistabilnym. Stany niestabilne rozdzielaja obszary przyciagania (ang. basins of attraction) gbrnych
i dolnych stanéw stabilnych; sn - miejsca, w ktorych dochodzi do wytworzenia pary stanow
stacjonarnych: stabilnego i niestabilnego na drodze bifurkacji siodto-wezet (saddle-node
bifurcation). Schematy sporzadzono na podstawie modelu Schlogla [2 - 4].

Figure 2. (a) Typical characteristics of a non-equilibrium bistable system, exhibiting hysteresis in the stationary
Z response of the dynamical system to cyclic changes in the control parameter y; in the bistable
region, the system may remain in a "high" or "low" set of stable steady states, depending on the
initial value of y, which means the "memory effect" exhibited by the bistable system. Stable states
(stable nodes) are marked with a solid line, and unstable states (saddles) are marked with a dashed
line; (b) diagram of stable and unstable states from Fig. (a), supplemented with arrows showing the
directions of evolution of the system in the monostable and bistable regions. Unstable states
separate the basins of attraction of the upper and lower stable states; sn - places where a pair of
stationary states: stable and unstable is created by saddle-node bifurcation. The diagrams were
prepared based on the Schlogl model [2 - 4].

Jednak w zadnym modelu, opisywanym pojedynczym autonomicznym !
réwnaniem rézniczkowym rzedu pierwszego nie moga wystapi¢ bardziej ztozone niz
bistabilno$¢ (czy ogodlniej — multistabilno$¢) zachowania dynamiczne, takie jak
spontaniczne oscylacje. W tym celu trzeba rozwazy¢ uktad opisany co najmniej
dwoma autonomicznymi réwnaniami  rézniczkowymi o  odpowiedniej
charakterystyce.

! W autonomicznym réwnaniu rézniczkowym, typowym dla opisu dynamiki zmian
stezen w kinetyce chemicznej, czas nie pojawia si¢ po prawej stronie rownania o postaci
dx/dt = f(x). Rownanie o postaci dx/dz = f(x,?) jest nieautonomiczne.
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2. BISTABILNOSC I OSCYLACJE W UKLADACH CHEMICZNYCH
I ELEKTROCHEMICZNYCH

2.1. Ogolne warunki dynamicznych niestabilnoS$ci

Podobnie jak bistabilnos¢, takze oscylacje (stezen reagentow, ptynacego
pradu, potencjatu elektrody) oraz inne pokrewne nierownowagowe zachowania,
nastepuja wtedy, gdy stabilny stan stacjonarny traci stabilno$¢ na rzecz innych,
bardziej ztozonych zachowan dynamicznych. W szczegdlnos$ci oscylacje moga
polega¢ na periodycznym przetaczaniu si¢ stanu uktadu migdzy goérng i dolng
galezig stanéw stacjonarnych w obszarze bistabilnym (por. rys. 2) w takich
warunkach, gdy uktad dryfuje wzdtuz tych stanéw, napotykajac ,,przepascie” na
koncach fatd, w wyniku czego nastgpuje przetaczenie do konkurencyjnej gatezi,
z jednoczesnym odwroceniem kierunku zmian parametru y (czyli zmiang znaku
pochodnej dy/df). Nie jest to jednak jedyny mozliwy mechanizm oscylacji, sg one
bowiem obserwowane takze w uktadach, ktore bistabilno$ci nie wykazuja lub tez
oscylacje 1 bistabilno$¢ sa mozliwe, lecz nie sg bezposrednio skorelowane. Tak
czy inaczej, wspomniane wyzej co najmniej dwa autonomiczne réwnania
roézniczkowe powinny opisywac sprz¢zong dynamike odpowiednich zmiennych,
np. stgzen roznych reagentdow w uktadach homogenicznych, czy - w
elektrochemii — dynamike¢ zmian potencjatu elektrody (dE/df) i powiazang z nig
dynamike zmian st¢zenia substancji elektroaktywnej w przyelektrodowym
miejscu reakcji (des/df).

Dla uchwycenia tych zalezno$ci pozyteczne jest rozwazenie najpierw
dowolnego prostego modelu homogenicznej reakcji oscylacyjnej, takiego jak np.
ekologiczny model Lotki-Volterry [6, 7], opisujacy dynamike uktadu ,,ofiara-
drapieznik”, hipotetyczny model Prigogine’a i Lefevera — Brukselator [8, 9], w
ktérym przejawia si¢ jedna z kluczowych bifurkacji miedzy stabilnym stanem
stacjonarnym i stabilnymi oscylacjami — bifurkacja Hopfa, czy najbardziej znany
model najstynniejszej oscylacyjnej reakcji Bietousowa-Zabotynskiego —
Oregonator [10 - 12], a takze przedstawiony nizej uproszczony mechanizm [13]
oscylacyjnego utleniania jonow SCN- nadtlenkiem wodoru w obecnosci Cu?*
jako katalizatora (tzw. reakcja Orbana-Epsteina [14]):

ky
A-X N
XS mx + R 2)
RS Q 3)

X+Q9p (4)
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gdzie k1= 1x107 s, ko = 6x103 s, k3 =3x102 57!, ks = 5x10° M"! 5! 0znaczaja stale
szybkosci etapéw (1-4), stezenie substratu [A] = 0,075 M = const, a m oznacza
dobieralny parametr z przedziatu (1,2), zapewniajacy w modelu autokatalityczne
powielanie X w etapie (2) i pelnigcy rolg parametru bifurkacji [13]. Oscylacje stezen
X, R1Q powstaja dlatego, iz wraz z autokatalitycznym wzrostem st¢zenia X w etapie
(2) ma miejsce rownoczesne tworzenie substancji R, ktora relatywnie powoli w etapie
(3) przeksztalca si¢ w formg Q, doprowadzajaca po osiagni¢ciu odpowiedniego
stezenia do szybkiego usuwania X w etapie (4). Oznacza to wytworzenie dzigki Q
ujemnego sprzezenia zwrotnego. Jednak Q ulega jednoczesnie destrukcji, dzigki
czemu autokatalityczna produkcja X moze w koncu ponownie si¢ odtworzy¢ i
sytuacja ta cyklicznie si¢ powtarza. Taki schemat powstawania oscylacji w
literaturze angloj¢zycznej nosi nazwe ,,a coproduct autocontrol” [15]. Rownania
rézniczkowe opisujace dynamike reakcji (1 - 4) sa oczywiscie nieliniowe, zatem ich
rozwigzanie wymaga numerycznego calkowania. Przykladowe wyniki takich
obliczen pokazuje rys. 3.

10° x concentration of X, Q, R species / M

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
t/ min

Rysunek 3. Przyktadowe modelowe oscylacje stezen form przejsciowych X, Q i R w trojzmiennym modelu
(1-4) oscylacyjnej reakcji Orbana-Epsteina, dla parametru stechiometrycznego (parametru
bifurkacji Hopfa) m = 1,65 i statych szybkosci oraz ustalonego st¢zenia substratu A podanych w
tek$cie. Przedruk za zgoda z [13]. Copyright John Wiley and Sons, 2005.

Figure 3.  Example model oscillations of concentrations of intermediates X, Q, and R in the three-variable
model (1-4) of the Orban-Epstein oscillator, for the stoichiometric parameter m = 1.65 and rate
constants, as well as fixed reactant A concentration given in the text. Reprinted with permission
from [13]. Copyright John Wiley and Sons, 2005.
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W modelu tym takze przejawia si¢ jeden z najbardziej typowych schematdéw
wzbudzania oscylacji — nadkrytyczna?® bifurkacja Hopfa [1, 13]. Polega ona na tym,
ze w miar¢ wzrostu parametru bifurkacji (m) oscylacje wzbudzaja si¢ stopniowo,
poczynajac od zerowej amplitudy dla krytycznej wartosci m*, ktora to amplituda
nastgpnie, dla rosnacych, ale wzglednie niewielkich wartosci m-m* narasta
proporcjonalnie do (m-m*)!2.

Na podstawie powyzszej analizy mozna okresli¢ nastepujace ogolne warunki
wystapienia dynamicznych niestabilnosci:

(1) uktad powinien pozostawa¢ poza stanem rownowagi, czyli
charakteryzowa¢ si¢ odpowiednig dyssypacja energii (wypadkowa
niezerowg produkcjg entropii diS > 0), co oznacza, iz tworzenie struktur
dyssypatywnych (samo w sobie zwigzane ze spadkiem entropii)
pozostaje w zgodzie z 11 zasadg termodynamiki;

(i1) dynamika uktadu powinna by¢ nieliniowa, czyli szybkos$¢ procesu,
rozumiana jako pochodna wybranej zmiennej dynamicznej po czasie
(dey/dt), powinna by¢ nieliniowa funkcjg aktualnych wartosci stezen;

(iii) w dynamice uktadu powinny istnie¢ petle dodatnich i ujemnych
sprzg¢zen zwrotnych (np. autokataliza).

Od strony matematycznej spetnienie tych dwoch ostatnich warunkéw przektada sig
nie tylko na nieliniowo$¢ dynamiki, ale takze — wobec koniecznosci przyjecia wigcej
niz jednego etapu sktadajacego si¢ na odpowiedni mechanizm reakcji —na mozliwo$¢
istnienia w uktadzie dynamicznym wigcej niz jednego stanu stacjonarnego.

Powyzsze ogolne kryteria zostana teraz przelozone na specyficzna
charakterystyke procesow elektrochemicznych. Ogdlnie rzecz ujmujac, istniejg rézne
szczegotowe zrodia niestabilnosci w takich uktadach, w zalezno$ci od specyfiki
kazdego z nich [16-21]. Moga one by¢ zlokalizowane na powierzchni elektrod (np.
w wyniku adsorpcji silnie przyciggajacych sie czastek) lub wynikac¢ z charakterystyki
calego, niestabilnego wtedy, elektrycznego obwodu pomiarowego.

2.2. Ujemny opor rézniczkowy i bistabilnos¢ w procesach elektrodowych
2.2.1. Przejawy i Zrédla ujemnego oporu rézniczkowego

Jednym z typowych zrédet sprzezen zwrotnych, spotykanych w wielu
elektrochemicznych oscylatorach i ukladach bistabilnych jest ujemne nachylenie

2 podkrytyczna bifurkacja Hopfa przejawia si¢ powstaniem w punkcie krytycznym
oscylacji o od razu niezerowej amplitudzie [1].
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charakterystyki pradowo-potencjatowej (I-E) procesu elektrodowego, czyli ujemny
opor roézniczkowy dE/dl < 0, okreslany skrétem NDR (Negative Differential
Resistance). Fizycznie oznacza to obnizenie szybkosci procesu elektrodowego mimo
wzrostu jego termodynamicznej sity napgdowej. Sytuacja taka jest znana z opisu np.
procesOwW pasywacji, charakteryzujacych si¢ potencjatem Fladégo [22], czy
elektrokatalitycznych reakcji elektrodowych, gdy ze wzrostem powierzchniowego
fadunku elektrody ulegaja desorpcji katalitycznie dzialajace jony o tym samym
znaku.

Najczesciej spotykana charakterystyka I-E, zawierajaca obszar ujemnego oporu,
okreslana jest — ze wzgledu na jej ksztatt - jako typu N-NDR (rys. 4-a). Istnieje takze
charakterystyka typu S-NDR, obserwowana dla procesow powigzanych z adsorpcja
o0 bardzo silnych oddzialtywaniach przyciagajacych miedzy czastkami adsorbatu (np.
opisang izotermg Frumkina o nadkrytycznej warto$ci wspdtczynnika oddzialtywania)
[23] (Rys. 4-b).

a b

> >

E E

Rysunek 4. Stacjonarne krzywe prad-potencjat (/-E) wykazujace obszar ujemnego oporu rozniczkowego

(a) typu N i (b) typu S.
Figure 4. Stationary current-potential (/-E) curves showing a region of negative differential resistance
(a) N-type and (b) S-type.

W og6lnym ujeciu termodynamiki procesow nieodwracalnych, opér rézniczkowy
mozna odnie$¢ do uniwersalnego kryterium stabilno$ci Glansdorffa i Prigogine’a
[24, 25]:

200)q 68Xy >0 (5)

gdzie 6], oznacza zaburzenie (fluktuacj¢) przeplywu termodynamicznego o,
sprz¢zonego z sita termodynamiczng o zaburzeniu §X,. Ujemny znak nieréwnosci
(5) oznacza zatem niestabilno$¢. W istocie, jesli miarg sity termodynamicznej jest w
uktadzie elektrochemicznym odchylenie potencjatu elektrody £ od wartoéci
réwnowagowej procesu elektrodowego: (E - Eeq), a miarg przeplywu jest plynacy
prad [, to warunek niestabilnosci przyjmuje szczego6lng postac [25]:
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81+ 8(E — Eeq)<0 (6)
odpowiadajgca wlasnie ujemnemu nachyleniu charakterystyki /-E.

Warto nadmieni¢, ze istnieja zlozone procesy elektrodowe, ktore w
charakterystyce stalopradowej nie wykazuja (przynajmniej w pewnym zakresie
potencjalow) ujemnego nachylenia dE/d/, ujawniajacego si¢ dopiero w widmie
impedancyjnym w zakresie wzglednie wysokich czestotliwo$ci zmian napigcia. Taka
ukryta ujemna impedancja moze by¢ rowniez zrodtem dynamicznych niestabilnosci,
a uktad ja wykazujacy okresla si¢ jako typu HN-NDR (ang. Hidden N-type Negative
Differential Resistance) — por. rozdzial 2.3.2. Podkre$la to istotne znaczenie
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla diagnozy elektrochemicznych
niestabilno$ci [18, 20], o czym bedzie mowa takze w rozdziale 2.3.2.

2.2.2. Bistabilno$¢ w warunkach potencjostatycznych i
galwanostatycznych

Dla charakterystyki pradowo-potencjatowej typu N-NDR (rys. 4-a),
eksperyment potencjostatyczny, prowadzony dla kolejnych wartosci potencjatu E,
pozwala na zarejestrowanie pelnej stacjonarnej zaleznosci I-E (szare kotka na rys. 5),
na ktora sktadajg si¢ zatem stabilne w tych warunkach stany stacjonarne. W idealnym
przypadku taka stacjonarna zalezno$¢ powinna by¢ otrzymana niezaleznie od
kierunku zmian potencjatu E 3.

Jednak w warunkach eksperymentu galwanostatycznego, gdy zmianie
ulegajg kolejne wartosci pradu I wymuszajacego polaryzacje elektrody do
mierzonego wtedy stacjonarnego potencjalu E, nieuchronnie ujawnia si¢
niestabilno$¢ stanow w obszarze ujemnego oporu typu N (puste kotka na rys. 5).
Wzrost pradu wywota bowiem gwattowne poziome przejscie potencjatu z lewej do
prawej galezi o dodatnim nachyleniu, gdyz osiagnigcie maksimum /-E oznacza
koniec gatezi stabilnych, w warunkach galwanostatycznych, stanéow stacjonarnych.

3 Gwoli $cistodci warto nadmienié, ze obserwowana niekiedy w praktyce histereza w
odpowiedzi pradowej na powrotny przebieg potencjalu moze mie¢ rézne przyczyny,
zaréwno trywialne, wynikajace z nieodwracalnej modyfikacji stanu powierzchni
elektrody w trakcie zmian potencjatu, jak i bardziej wyrafinowane, gdy staje si¢
przejawem bistabilnosci, wynikajacej z istnienia w obwodzie dostatecznie duzego.
nieskompensowanego oporu szeregowego, o czym traktuje rozdzial 2.2.3.
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E

Rysunek 5. Zalezno$¢ dostepnosci (stabilnosci) standow stacjonarnych nalezacych do obszaru ujemnego oporu
rozniczkowego uktadu typu N-NDR od sposobu prowadzenia eksperymentu —
potencjostatycznego z pomiarem pradu / (szare kotka) i galwanostatycznego z pomiarem potencjatu
E (puste kotka): uktad jest monostabilny w warunkach kontroli potencjatu E, natomiast bistabilny
(z histereza) w warunkach kontroli pradu /.

Figure 5. Dependence of the availability (stability) of steady-states belonging to the region of negative
differential resistance of the N-NDR type system, on the method of conducting the experiment -
potentiostatic with measurement of current / (gray circles) and galvanostatic with measurement of
potential E (empty circles): the system is monostable under potential control, while bistable (with
hysteresis) under current / control conditions.

Po osiggnigciu prawej galezi charakterystyki /-E dalszy wzrost pradu
powoduje podréz w gore po gatezi aktualnie stabilnych stanéw stacjonarnych, a
powr6t do niskich wartoSci pragdu ujawnia histerez¢ w potencjatowej odpowiedzi
uktadu, poniewaz stabilne stany stacjonarne prawej gatezi zakonczg si¢ dopiero wraz
z osiggni¢ciem minimum charakterystyki /-E. Warunki bifurkacji siodlo-wezet sa
wiec osiggane dla ekstremow zaleznoS$ci I-E, czyli spetniajg warunek (01/0E)s = 0.
Podsumowujac, dla charakterystyki typu N-NDR stany stabilne w warunkach $cisle
potencjostatycznych okazujg si¢ niestabilne w warunkach galwanostatycznych.

Zauwazmy nastepnie, ze dla ujemnego oporu typu S-NDR (rys. 4-b) sytuacja
ulega odwrdceniu — warunki galwanostatyczne pozwalaja na odtworzenie pelnej
charakterystyki /-E, natomiast bistabilnos¢ wykrywana jest teraz w eksperymencie
potencjostatycznym, gdy obszar NDR staje si¢ zbiorem stanow bezposrednio
niedostepnych.
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2.2. 3. Analiza stabilno$ci obwodu elektrycznego z elementem N-NDR

Do modelowej konstrukcji najprostszego bistabilnego uktadu elektrycznego
mozna — zamiast naczynka elektrochemicznego z procesem typu N-NDR - uzy¢
elementu elektronicznego o analogicznej charakterystyce, czyli diody tunelowej,
polaczonej szeregowo z oporem omowym R (Rys. 6-a).

2 I I
" 1 E
Ul

Rysunek 6. (a) Uproszczony schemat obwodu z uktadem o charakterystyce N-NDR, w ktérym catkowite
napigcie zewnetrzne U rozktada si¢ na skok potencjatu £ i omowe spadki napigcia na szeregowym
oporze Ry, E = U — I|R;; (b) schemat wiaczenia szeregowego, regulowanego oporu Ry w obwod
elektrody pracujacej (WE) uktadu trojelektrodowego z elektroda odniesienia (RE) i elektroda
pomocnicza (CE);

Figure 6. (a) Simplified circuit diagram with the system exhibiting N-NDR characteristics, in which the total
external voltage U is distributed into the potential drop £ and ohmic voltage drops across the series
resistance R,. E = U — [|R;; (b) diagram of connecting a series, adjustable resistance R, to the
working electrode (WE) circuit of a three-electrode system with a reference electrode (RE) and an
auxiliary electrode (CE);

Dla odpowiednich wartoSci oporu Rs i1 zasilajgcego to potgczenie ustalonego
zewngtrznego napigcia U obwdd ten traci stabilno$¢. Analogicznie, realnemu
uktadowi elektrochemicznemu z ujemnym oporem rdézniczkowym typu N,
poddanemu zewnetrznemu napigciu U, mozna stworzy¢ warunki sprzyjajace
wystapieniu réznych nietrywialnych zjawisk dynamicznych. Oznacza to jednak
sytuacj¢ zasadniczo odmienng od rekomendowanej w klasycznej elektrochemii, gdy
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w trosce o wiarygodno$s¢ wyznaczanych parametréw kinetycznych, zawsze
maksymalnie kompensuje si¢ opor roztworu migdzy elektrodg pracujaca i elektroda
odniesienia. Obecnie, w poszukiwaniu dynamicznych niestabilnosci w warunkach
stalego narzuconego z zewnatrz napigcia U musimy intencjonalnie wiaczyé
odpowiedni opdr R, szeregowo w obwdd elektrody pracujacej (rys. 6-b).

W konsekwencji omowych spadkoéw napigcia na oporze Rs potencjat elektrody
pracujacej E rozni si¢ od zewnetrznie przytozonego napigcia U:

E=U -IRs (7

Ogolnie zmiana potencjatu elektrody pracujacej £ w czasie nastapi wtedy, gdy
prady /1 1 I, odpowiednio —tadujgce i roztadowujace t¢ elektrodg - nie beda doktadnie
zbilansowane [20, 27]:

T~ (h—1y) ®)

Stabilno$¢ stanu elektrody o potencjale £ bedzie nastgpnie okreslona przez znak
pochodnej dE/dt po potencjale E:

a ()~ (G- %) ©)
przy czym (p. rozdz. 1) znak dodatni odpowiada niestabilnosci:
—(5) >0 (10)
Ze wzgledu na relacj¢ (7) prad 1 opisany jest rOwnaniem:
L= (%) (1)

a zatem jego pochodna po potencjale elektrody dana jest wyrazeniem o zawsze

ujemnej wartosci:
= -=—<0 (12)

Spelnienie warunku niestabilnosci (10) wymaga zatem, aby:

dI, dI, 1
E<0 oraz E<_R_S (13)
czyli aby opor szeregowy Rs byt wigkszy od modulu ujemnego nachylenia

charakterystyki elementu obwodu typu N-NDR.
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Utrata stabilnos$ci stanéw nalezacych do zakresu /-E o ujemnym nachyleniu
powoduje, ze w zachowaniu uktadu z rys. 6-a mozemy zaobserwowac bistabilnos¢ -
poprzez histereze w zaleznosci pradu od cyklicznie zmienianego napigcia U.
Wybierzmy dowolny punkt na ujemnie nachylonej stacjonarnej krzywej prad —
napigcie, takiej na rys. 4-a lub rys. 5. Jesli dla danego potencjatu E nastapi dodatnia
fluktuacja pradu /, to omowy spadek napigcia /R wzro$nie, obnizajac potencjat
elektrody pracujacej E, czemu w obszarze NDR towarzyszy dalszy wzrost pradu,
wywolujacy dalsze obnizenie £ itd. W ten sposob wytworzone zostaje dodatnie
sprzezenie zwrotne, dotyczace zmian potencjalu £ w czasie, ktorego dryf konczy si¢
W momencie osiggniecia obszaru /-E o dodatnim nachyleniu. Analogiczna sytuacja,
nastepujgca w  przypadku ujemnej fluktuacji pradu, prowadzi do
»autokatalitycznego” wzrostu potencjatu do czasu osiggnigcia przeciwnego obszaru
o dodatnim nachyleniu d//dE. Taki jest fizyczny mechanizm nabywania przez
potencjat elektrody E, w uktadzie typu N-NDR, cechy ,,szybkiej zmiennej o dodatnim
sprzezeniu zwrotnym’” (ang. fast positive feedback variable).

2.3. Oscylacje elektrochemiczne w ukladach typu N-NDR
2.3.1. Ogélny mechanizm oscylacji

Bistabilny obwdd na rys. 6-a, ztozony z diody tunelowej o charakterystyce
typu N-NDR i szeregowo potaczonego opornika, sam nie bylby zdolny do
spontanicznego generowania oscylacji, musiataby bowiem istnie¢ przynajmniej
jeszcze jedna zmienna dynamiczna o innej skali czasowej. W realnym ukladzie
elektrochemicznym, zawierajacym roztwor elektroaktywnej substancji, oznacza to,
ze oscylacje pradu [ (a takze E = U — IRs) mogg wystapi¢ dopiero wtedy, gdy nad
dodatnim sprz¢zeniem zwrotnym, dotyczagcym potencjatu elektrody, £, przewazy
powoli rozwijajace si¢ ujemne sprzgzenie zwrotne, zwigzane np. z relatywnie
powolng dyfuzjg elektroaktywnej substancji z glebi roztworu do miejsca reakcji przy
elektrodzie.

Jako konkretny przyklad takiego uktadu oscylacyjnego mozna rozwazyé
elektroredukcje In** na elektrodzie rteciowej do amalgamatu indu w obecnosci
duzego nadmiaru NaSCN [26]. Tiocyjanian sodu petni tu rolg nie tylko tzw.
elektrolitu podstawowego, ale jest takze zrédlem jonow SCN- adsorbujacych si¢ na
powierzchni elektrody Hg i w tym stanie elektrokatalitycznie oddziatujacych na
proces redukcji In**. W miare narastajacego ujemnego fadunku elektrody ma jednak
miejsce postepujgca desorpcja jondéw SCN-, co spowalnia proces elektrodowy In3* +
3e — In(Hg) i w ten sposob formuje si¢ charakterystyka /-E z ujemnym oporem
rézniczkowym, typu N-NDR.
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Rozpatrujac pojedynczy cykl oscylacyjny, nie tracac nic z ogo6lnosci
rozwazan, przyjmijmy dla ulatwienia wytgcznie dodatnie warto$ci pradu i potencjatu,
tworzace anodowa charakterystyke /-F. Rozpocznijmy analiz¢ od najnizszej warto$ci
pradu w obszarze ujemnego oporu rézniczkowego, ktérej — z powodu wzglednie
matych wtedy omowych spadkow napigcia — odpowiada wzglednie wysoki potencjat
elektrody. Jesli wczesniej, gdy ptynat wysoki prad, warstwa dyfuzyjna zostala w
istotnym stopniu zubozona w substancje elektroaktywna, teraz stosunkowo powolna
dyfuzja moze stopniowo przywracaé jej powierzchniowe stezenie i prad rosnie,
podwyzszajac omowe spadki napiecia, a wiec zmniejszajac przez to potencjat E.
Odpowiada to dalszemu wzrostowi pradu, czyli uktad traci stabilno$¢. Ten wzrost
pradu oznacza jednak szybkie zubozenie miejsca reakcji w substancje
elektroaktywna, czego relatywnie powolna dyfuzja nie jest w stanie uzupetnic, zatem
po osiagnigciu pewnej maksymalnej wartoSci prad zaczyna spadaé, czemu
towarzyszy "autokatalityczne" przesuwanie potencjalu do bardziej dodatnich
warto$ci, odpowiadajagcych spowolnieniu reakcji elektrodowej, czyli jeszcze
nizszemu pradowi. Jego minimum odpowiada opisanej wyzej sytuacji poczgtkowe;j i
pojedynczy cykl oscylacyjny ulega domknigciu.

Dla odpowiednio dobranych warto$ci oporu szeregowego, podczas
cyklicznie zmienianego napigcia U obserwuje si¢ w takim procesie takze przej$cia
migdzy zachowaniem bistabilnym i monostabilnym. Jest to zatem przypadek
elektrochemicznego uktadu dynamicznego, gdy oscylacje i bistabilno$¢ sg ze soba
powiazane. Konkretny przyktad diagramu, wskazujacy wspoétistnienie bifurkacji
Hopfa i bifurkacji siodto-wezet, zostanie pokazany w rozdziale 3.1, a w rozdz. 2.3.2
przedstawiony zostanie prowadzacy do niego sposob postgpowania, oparty na tzw.
liniowej analizy stabilno$ci. Analiza taka polega na diagnozie bifurkacji nie dla
oryginalnego nieliniowego ukladu dynamicznego, lecz dla uktadu zlinearyzowanego
przez rozwinigcie prawych stron rownan rézniczkowych w szereg Taylora wokot
rozwazanego stanu stacjonarnego i ograniczenie si¢ do liniowych czlonow tego
rozwini¢cia. Mimo utraty pewnych cech dynamiki oryginalnego uktadu, na drodze
odpowiednich twierdzen matematycznych mozna wykazaé, ze postgpowanie takie
moze by¢ bardzo pomocne w diagnozowaniu stabilno$ci stanéw takze w
oryginalnym uktadzie nieliniowym.
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2.3.2. Liniowa analiza stabilnosci elektrochemicznych ukladéw dynamicznych
typu N-NDR

Analiza warunkow ,,potencjostatycznych” (U = const, Rs > ()

W  celu diagnozy zachowania oscylacyjnego w realnym ukladzie
elektrochemicznym konieczne jest odwotanie si¢ do obwodu zastepczego w postaci
zaproponowanej przez Randlesa (rys. 7).

Rysunek 7. Typowy obwod zastepczy uktadu elektrochemicznego, w ktérym potencjat elektrody pracujacej £
rozni si¢ od zewnetrznie narzuconego napigcia U o omowe spadki napigcia: E=U— (Iy + I)R;,
gdzie I - skladowa faradajowska, /. - sktadowa pojemnosciowa catkowitego pradu I,
Cy — pojemnos$¢ rozniczkowa podwdjnej warstwy elektrycznej elektrody pracujacej, Zp —
impedancja faradajowska, ogélnie ztozona z oporu aktywacyjnego (R, i wynikajacej z ograniczen
transportowych impedancji Warburga, Zw. Pomiar w warunkach d.c. (direct current) odpowiada Z;
dla zerowej czgstosci zmian potencjatu (ang. zero frequency impedance).

Figure 7. A typical equivalent circuit of an electrochemical system in which the potential of the working
electrode E differs from the externally imposed voltage U by ohmic voltage drops:
E=U - (It + I)R,, where: I - the faradaic component, /. - the capacitive component of the total
current / , Cyq — differential capacitance of the double electrical layer at the working electrode,
Z; — faradaic impedance, generally composed of the activation resistance (R,.) and the Warburg
impedance resulting from transport limitations, Zy. Measurement under d.c. conditions corresponds
to the zero frequency impedance.

W ten sposdb wprowadzona zostaje dynamika tadowania powierzchni elektrody
pracujagcej do okreslonego potencjalu E: poprzez uwzglednienie pojemnosci
rozniczkowej warstwy podwojnej (Cq) 1 wynikajace z tego rozdzielenie catkowitego
pradu na sktadowa faradajowska Ir i sktadowa pojemnosciowa /.. Zgodnie z tym
schematem, zasada zachowania tadunku przyjmuje postac:

U-E

(5£5) = 1B) + 1e(B) = 1B + Co () (14)

gdzie A jest powierzchnig elektrody. Dalsza analiza [28, 20], po przeksztatceniu
powyzszego wyrazenia do postaci opisujacej dynamike dE/dz, prowadzi do okre-
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slania czasowej ewolucji zaburzen stacjonarnego potencjalu elektrody jako
proporcjonalnej do wyrazenia exp(Af), gdzie A moze by¢ liczba rzeczywista ujemnag
(wtedy zaburzenia monotonicznie zanikaja w czasie i stan jest stabilny), liczbg
rzeczywistg dodatnig (wtedy zaburzenia wyktadniczo rosng i stan stacjonarny jest
niestabilny)*. W rozwazanym tu przypadku otrzymuje si¢ wyrazenie o postaci
A~ —(1/Rs + dl/dE), co oznacza, zgodny z wczesniejszymi wyprowadzeniami,
uscislony warunek bifurkacji siodto-wezel, czyli wystgpienia bistabilnosci:

Ry > (j—ff)ss (15)

Wymagana w celu otrzymania warunku wzbudzenia oscylacji sprzgzona dynamika
zmian st¢zenia substancji elektroaktywnej, ¢s, na powierzchni elektrody, wymaga
powiazania tego stezenia z wyrazeniem na prad faradajowski procesu elektrodowego,
np. dla redukcji w postaci relacji:

It = —nFAke(E)cq (16)

gdzie k(E) oznacza heterogeniczng stala szybkosci n-elektronowego procesu:
Ox + ne — Red. Nastepnie, wykorzystujac koncepcje warstwy dyfuzyjnej Nernsta o
grubosci J, z liniowym w niej rozkladem stezenia cs, mozna wyprowadzi¢ rownanie
na dynamike ¢ i stworzy¢ w ten sposob uktad 2 autonomicznych réwnan
rozniczkowych zwyczajnych [28, 20]:

dE _ U-E nFks(E)cg

dt = C4ARs Cq a7
dcs _ 2Dg 2k¢(E)cs
== (@) == (18)

gdzie ¢ oznacza stgZenie substancji elektroaktywnej w nienaruszanej przez dyfuzje
glebi roztworu. Liniowa analiza stabilnosci takiego dwuwymiarowego uktadu
dynamicznego opiera si¢ na ewolucji zaburzen stacjonarnych warto$ci zmiennych £
i ¢, opisanej ponownie ogdlnymi zalezno$ciami o postaci e”. Tym razem jednak
parametr A moze by¢ takze liczbg zespolong A= o+ iw, czyli ewolucja zaburzen staje
sic wtedy proporcjonalna do e“e'®. Cze$é¢ rzeczywista o decyduje o thumieniu
(o < 0) Iub wzmacnianiu (o > 0) zaburzen stanu stacjonarnego, natomiast czes¢
urojona @, na mocy wzoru Eulera: ei* = cos(wr) + isin(wt), matematycznie generuje

periodyczne zachowanie oscylacyjne. Wartosci A wyznacza si¢ na podstawie obliczo-

4 szczegblnego przypadku, gdy A = 0, nie daje si¢ zinterpretowa¢ w ramach modelu
zlinearyzowanego, poniewaz potrzebne jest wtedy uwzglednienie co najmniej cztonu
2. rzgdu w rozwinigciu w szereg Taylora.
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nych dla rozwazanego stanu stacjonarnego (ss): wyznacznika (Det(J) = ad - bc) i
$ladu (Tr (J)= a + d) macierzy Jacobiego J:

d (dE
oE (E)ss 6C5 a b
ey e
AE \ dt /g

Z praktycznego punktu widzenia wazne jest to, ze do szybkiej diagnozy typow
bifurkacji wystarcza same znaki wyznacznika i $ladu macierzy (19). Jesli bowiem
pod wplywem zmiany parametréw kontrolnych, takich jak zewnetrzne napiecie U i
opor szeregowy Rs, osiagniety zostanie warunek Det(J) = 0, oznacza to wystgpienie
bifurkacji siodto-wezel, poczawszy od ktorej, w zakresie Det(J) < 0 bedzie istnie¢
para rozdzielonych stanéw: stabilnego wezta i niestabilnego siodta, komponujgcych
skladniki faldy ukfadu bistabilnego. Jesli natomiast pod wptywem zmian U i Rs
osiggnicty zostanie warunek Tr(J) = 0 przy Det(J) > 0, jest to rownowazne
wystgpieniu bifurkacji Hopfa, prowadzacej, dla Tr(J) > 0, w oryginalnym,
nieliniowym uktadzie dynamicznym do stabilnych oscylacji, kosztem utraty

(19)

stabilno$ci przez pojedynczy stan stacjonarny. Na podstawie takiej analizy sporzadza
si¢ diagram bifurkacji o ogolnej postaci pokazanej na rys. 8.

Warto tu nadmienié, ze diagnoza bifurkacji siodto-wezet i1 bifurkacji Hopfa
dla uktadu typu N-NDR moze zosta¢ dokonana rowniez na drodze analizy widm
impedancyjnych. Dla niskoamplitudowych sinusoidalnych zaburzen potencjatu,
odpowiedz uktadu dotyczy praktycznie zlinearyzowanego zakresu charakterystyki /-
Eiw tym sensie analiza impedancyjna jest rOwnowazna liniowej analizie stabilno$ci.
Odpowiednie kryteria wyprowadzone z idei rezonansu mi¢dzy wtasng dynamiczna
charakterystyka obwodu a charakterystyka jego zewnetrznych zaburzen, sg
nastepujace [18, 20]:

- dla bifurkacji Hopfa: Z(w)=0 dlaw=wou#0 (20)

- dla bifurkacji siodto-wezet:  Z(w)=0 dla w=0 (21)
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Rysunek 8. Schematyczny ksztatt typowego diagramu bifurkacji, zestawiajacy mozliwe zachowania
dynamiczne dla procesu elektrodowego o ujemnym oporze rozniczkowym typu N w obwodzie z
szeregowym oporem R, z narzucanym zewngtrznym napig¢ciem U: sn — punkty bifurkacji siodto-
wezel, h — punkty bifurkacji Hopfa. Na podstawie [19].

Figure 8. Schematic shape of a typical bifurcation diagram, collecting possible dynamic behaviors for an
electrode process with negative differential resistance of the N type in a circuit with series resistance
R, with an imposed external voltage U: sn — saddle-node bifurcation points, h — Hopf bifurcation
points. Based on [19].

W przypadku uktadu dynamicznego o trzech i wigkszej liczbie wymiarow
analiza taka jest odpowiednio bardziej skomplikowana.

Analiza warunkow galwanostatycznych (I = const)

Uzupehiajac  opisany w rozdziale 2.2 przebieg eksperymentu
galwanostatycznego (rys. 5), warto nadmienié, ze galwanostat mozna traktowac jako
potencjostat o wlaczonym w obwdd wysokim (teoretycznie nieskonczonym) oporze
szeregowym R 1 wysokim (teoretycznie nieskonczonym) napieciu U, ktérych iloraz
U/Rs okreSla plyngcy prad, praktycznie wtedy niezalezny od zmian relatywnie
matego oporu ukladu elektrochemicznego. Tym samym realny obwdd
galwanostatyczny zawiera ustalony wysoki opor Rs, ktérego zatem nie mozna
regulowa¢ od zera. W §wietle diagramu na rys. 8, ten nieunikniony znaczny
szeregowy opoOr oznacza, iz uklad o charakterystyce N-NDR nie powinien
wykazywaé oscylacji, lecz co najwyzej wlasciwa rezimowi ,,wysokooporowemu”
bistabilnos¢, a takze monostabilno$¢. Mozna to uzasadni¢ takze na drodze liniowe;j
analizy stabilnosci uktadu réwnan analogicznych do (17, 18), z utrzymaniem zasady
zachowania tadunku /= It + [, ale z zastrzezeniem, ze obecnie kontrolowany jest
catkowity prad I:



814 M. ORLIK

I=I+ 1= —nFAk(E)c, + CaAS (22)

Wynika z tego wyrazenie na dynamike potencjatu elektrody:

dE=;+anf(E)C5 (23)

dt CqA Ca

Analiza stabilnosci uktadu réwnan (23) i (18) dowodzi, iz warunek wystepowania
bifurkacji Hopfa (Tr(J) = 0 dla Det(J) > 0) tym razem nie moze by¢ osiagnicty,
mozliwe jest jedynie wystapienie bifurkacji siodto-wezet (Det (J) = 0). Przypadaja
one - jak wskazano wyzej bez wyprowadzenia, a jedynie z graficznym
uzasadnieniem - dla ekstremdw zaleznosci It - E (czyli dla (9I;/ 0E)¢s = 0).

Praktyka eksperymentalna dowodzi jednak, ze dla niektérych uktadéw typu
N-NDR oscylacje potencjatu elektrod w warunkach galwanostatycznych sa mozliwe,
ale wystepuja wokot tej czedci charakterystyki /-E, ktéra ma dodatnie nachylenie.
Dotyczy to jednak odpowiednio ztozonego mechanizmu, wymagajacego aby
w charakterystyce uktadu elektrochemicznego miatlo miejsce nakladanie sie
przynajmniej 2 procesOw:  szybkiego, cechujgcego si¢ ujemng impedancja
1 powolnego, o dodatnim nachyleniu zalezno$ci /-E. Przykladem jest utlenianie
aldehydu mréwkowego (i pokrewnych zwiazkéw niskoczasteczkowych) na
wirujgcych elektrodach z metali przejsciowych, np. rodu [29]. Stalopradowa (tzn.
dla = 0) charakterystyka utleniania formaldehydu wykazuje wyrazny rézniczkowy
opor ujemny typu N, rozpoczynajacy si¢ od potencjalu ok. -0,35 V, ktoéry po
podiaczeniu odpowiedniego oporu szeregowego Rs = 1000 — 1500 Q staje si¢ zrodlem
oscylacji pradu. Obserwuje si¢ jednak takze oscylacje potencjatu E w warunkach
galwanostatycznych, w otoczeniu stalopradowej charakterystyki /-E o dodatnim
nachyleniu, przypadajacym w zakresie potencjatéw ok. -0,45 V + -0,35V. Widma
EIS wskazuja jednak w tym zakresie potencjalow znaczaca ujemng czes$¢ rzeczywistg
impedancji, obserwowang dla relatywnie duzych czestosci katowych o,
a niewidoczng na charakterystyce statopradowej (dla @ — 0) [29]. Zatem ujemna
impedancja w zakresie -0,35 + -0,45 V pozostaje w tych warunkach ukryta i badany
uktad kwalifikuje si¢ do wspomnianego wyzej typu HN-NDR. Jeden z modeli
wyjasniajacych takie galwanostatyczne niestabilno$ci potencjatu odwotuje si¢ do
relatywnie powolnego procesu adsorpcji/desorpcji inhibitora, ktorego obecno$é¢ w
zakresie wzglednie ujemnych potencjatéw thumi prad, zanim w wyniku czgsciowe;j
desorpcji inhibitora, bedzie on mogl wzrosngé, ujawniajac dopiero wtedy takze
obszar N-NDR. Inny model zaklada -elektrokatalityczny charakter procesu
elektrodowego zachodzacego wyltacznie ze stanu zaadsorbowanego, przy czym skale
czasowe procesOw zmiany potencjatu i dynamiki zmian stopnia pokrycia elektrody,
takze zaleznego od potencjatu, roznig si¢ o rzad wielkoéci. Analiza stabilno$ci
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takiego uktadu (por. np. [18], [20]) potwierdza mozliwo$¢ wystapienia m. in.
bifurkacji Hopfa w warunkach galwanostatycznych, w obszarze dodatniego
nachylenia statopradowej charakterystyki /-E.

Podobnie jak dla uktadéw z kontrolg potencjostatyczng, diagnoza bifurkacji
w uktadach z kontrolg pradu / rowniez moze dokonaé si¢ na drodze pomiarow
impedancji, przeliczanej teraz na admitancj¢ Y. Odpowiednie kryteria maja
nastgpujaca postaé [18, 20]:

- dla bifurkacji Hopfa: Nw)=0 dla o=wn+#0 (24)

- dla bifurkacji siodlo-wezel:  Y(w)=0 dla w=0 (25)

2.4. Porownanie ukladéw dynamicznych z ujemnym oporem rézniczkowym
typu SiN

Dynamika bistabilna i oscylacyjna uktadow typu S-NDR (rys. 4-b) jest w pewnym
sensie komplementarna do uktadow typu N-NDR. Jak wspomniano w rozdziale
2.2.2, z samego ksztattu zaleznosci I-E dla uktadu S-NDR (rys. 9-a u goéry) wynika,
ze nawet w nieobecnosci oporu szeregowego mozliwa jest bistabilnosé, ale tym
razem w eksperymencie potencjostatycznym, gdyz wtedy galaz I-E o ujemnym
nachyleniu staje si¢ zbiorem stanow niestabilnych. Dla odmiany, eksperyment
galwanostatyczny odtwarza tym razem peten przebieg fatdy wszystkich stanow,
stabilnych w tych warunkach.

Réwniez na odwrot, dolaczenie do obwodu dostatecznie duzego
szeregowego oporu Rs (rys. 9-b u gory) rozcigga zaleznos$¢ I-E dla charakterystyki
S-NDR tak, ze z wielowartociowej staje si¢ ona monotonicznie zmienna,
jednowartosciowsq funkcja, ztozong ze stanéw stabilnych na diagramie /-U.

Zamianie ulega tez przypisanie oscylacji i bistabilno$ci na diagramie
bifurkacji (rys. 9-c u gory) - mata petla ograniczajaca warunki bifurkacji Hopfa na
rys. 8 (lub rys. 9-c u dotu) staje si¢ teraz obszarem ograniczonym bifurkacjami siodto-
wezel, a bifurkacje Hopfa przenosza si¢ na linie odpowiadajace wczesniej
bifurkacjom siodlo-wezel.



816 M. ORLIK
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Rysunek 9. Schematyczne poréwnanie a) charakterystyk /-E, b) wpltywu oporu szeregowego R, na przebiegi /-
U oraz c¢) diagramow bifurkacji dla uktadu elektrochemicznego o charakterystyce S-NDR (u gory)
i N-NDR (u dotu); E = U - IR; h — bifurkacje Hopfa, sn — bifurkacje siodto-we¢zet. Na podstawie
[30].

Figure 9. Schematic comparison of a) /-E characteristics, b) the influence of series resistance Rs on [-U
waveforms and c) bifurcation diagrams for an electrochemical system with S-NDR (top) and
N-NDR (bottom) characteristics; £ = U - IRs; h — Hopf bifurcations, sn — saddle-node bifurcations.
Based on [30].

Istotnej zmianie ulega takze dynamika potencjatu elektrody, ktory z szybkiej
zmiennej charakteryzujacej si¢ dodatnim sprz¢zeniem zwrotnym dla uktadu N-NDR
staje si¢ dla uktadu S-NDR szybka zmienng o sprz¢zeniu zwrotnym ujemnym. W
istocie, w obecnosci omowych spadkow napiecia, gdy ros$nie potencjal, narasta
rowniez prad, a wigc takze spadki omowe, co przeciwdziata wzrostowi potencjatu.
..2Autokatalityczng” zmienng okazuje si¢ teraz stopien pokrycia elektrody,
samoprzyspieszajacy swoj wzrost dzieki silnym wzajemnym oddzialywaniom
przyciagajacym czasteczek, docierajacych do elektrody na drodze dyfuzji i
wykazujacy histereze ze zmiang potencjatu. Warto przy tym podkresli¢, ze
charakterystyka typu S-NDR odgrywa istotng rol¢ w tworzeniu na powierzchni
elektrod struktur typu Turinga, ktérych wytworzenie w uktadach elektrochemicznych
jest pionierskim osiggnieciem zespotu G. Ertla [30-33, 21].

Réznorodne struktury dyssypatywne na elektrodach nie sg jednak zwigzane
wylacznie z charakterystyka typu S-NDR. Réwniez uktady typu N-NDR moga by¢
zrodtem licznych, cho¢ innego typu, struktur dyssypatywnych. Powstajg one m. in.
w procesach elektroosadzania metali i ich stopow, przyjmujac np. ksztatt dendrytow
lub powlok o strukturze spiralnych fal, w trakcie elektroroztwarzania powierzchni
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metali 1 potprzewodnikéw (np. krzemu), czy elektroutleniania nieorganicznych
1 organicznych zwigzkow chemicznych. Przeglad tego typu zjawisk zawarty jest m.
in. w [21]. Szczegblna grupe stanowig takze samoorganizujace si¢ struktury
towarzyszace konwekcji cieczy inicjowanej na rézne sposoby, w tym na drodze
procesow elektrodowych [21].

3. WYBRANE PRZEJAWY DYNAMICZNEJ SAMOORGANIZACJI
W UKLADACH ELEKTROCHEMICZNYCH

Ze wzgledu na gtowny cel tego opracowania, jakim jest uhonorowanie jubileuszu
Prof. dr. hab. Zbigniewa Galusa, w niniejszym rozdziale zostang zwi¢zle zestawione
najwazniejsze nasze prace poswiecone oscylacjom, multistabilno$ci i tworzeniu
dyssypatywnych struktur przestrzennych w uktadach elektrochemicznych, powstate
w czasach, gdy Jubilat byt Kierownikiem Pracowni Elektroanalizy Chemiczne;j.

3.1. Oscylacje i bistabilno$¢ w elektroredukcji tiocyjanianowych
kompleksow niklu(IT)

Elektroredukcja jondéw niklu(Il) na elektrodzie rteciowej, w obecnosci
aktywnych powierzchniowo jondw tiocyjanianowych:

[Ni(SCN),]®?"* + 2e — Ni(Hg) + pSCN- (26)

wykazuje charakterystyke typu N-NDR z tego samego powodu, jak dla
elektroredukcji jonow In(Ill) w obecnosci elektrokatalitycznych jonéw SCN. Tym
samym wigczenie w obwod elektrody pracujgcej oporu szeregowego Rs pozwala na
zarejestrowanie oscylacji. Na statycznej elektrodzie rtgciowej oscylacje te maja
charakter przejsciowy, ze wzgledu na dryf stanu uktadu wywotany rozrostem
warstwy dyfuzyjnej (rys. 10-a), co mozna bylo uja¢ takze w odpowiednim modelu
numerycznym (rys. 10-b,c) [34].
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Rysunek 10. Do$wiadczalny (a) i modelowy (b, ¢) przebieg chronoamperometrycznej elektroredukcji 2,1x107
mol dm™ Ni(ClO4), +2,0 mol dm™ NaSCN. Napiecie zewnetrzne U=-1,6 V, rezystancja szeregowa
R, = 250 kQ, A=1,17x10 cm?. Modele numeryczne uwzglednialy postepujacy wzrost grubosci
warstwy dyfuzyjnej i wykorzystywaly metode réznic skonczonych do catkowania réwnan
rozniczkowych czastkowych. Parametry modelu podano w [34]. Przedruk z [34], Copyright 2000,
za zgoda Elsevier.

Figure 10. Experimental (a) and modeled (b, c) courses of the chronoamperometric electroreduction of 2.1x107
mol dm™ Ni(ClO4), + 2.0 mol dm™ NaSCN. External voltage U = -1.6 V, serial resistance
R, =250k, A4=1.17x10 cm?. The numerical models took into account the spatial development of
the diffusion layer and used the finite difference method to integrate partial differential equations.
For parameters of the model, cf. Ref. [34]. Reprinted from [34], Copyright 2000, with permission
from Elsevier.
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Stosujgc natomiast strumieniowa elektrodg rteciows, zapewniajaca ustalong
grubos¢ warstwy dyfuzyjnej, uzyskano bistabilno§¢ (rys. 11- a, b) oraz
ustabilizowane (tzn. o ustalonej amplitudzie) oscylacje (rys 11- c¢) [35]. Te
dynamiczne zachowania zostaty takze ujete w odpowiedni eksperymentalny diagram
stabilnosci (bifurkacji) (Rys. 11 — d), mozliwy takze do teoretycznego wyznaczenia
na drodze liniowej analizy stabilno$ci [36].

UC,1 c2
T MRS
-06}F
-0.5¢ <
< €
E =

04}

0.3+

0.2 L n . L L n L
-1.5 20 -25 -30 -35 40 45 -50 -55

urv urv
T T T T T T
08FC g -6 g
-0.7F q
5L ]
-0.6 q
< 05} q
-04 g 5
-0.3 4 -3+ 4
0.2+ 4
L L L L L L 2L |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
tls
-1 . . . . . \ \ \

Rysunek 11. Przejawy dynamicznych niestabilno$ci w elektroredukcji tiocyjanianowych kompleksow niklu(II)
na strumieniowej elektrodzie rteciowej; (a) obserwowana eksperymentalnie bistabilnos¢ dla
R,=5,5kQ; (b) pelny diagram stabilnych i niestabilnych standéw stacjonarnych dla obrazu z rys. (a);
(c) oscylacje pradowe dla U = -1,47 V i R, = 0,82 kQ; (d) diagram bifurkacji dla uktadu
5,0 mmol dm™ Ni(ClO4), + 2,0 mol dm NaSCN. Pozostate parametry podano w [35]. Przedruk za
zgoda z [35]. Copyright 2002 American Chemical Society.

Figure 11. Manifestations of dynamic instabilities in the electroreduction of nickel(Il) thiocyanate complexes
on a streaming mercury electrode; (a) experimentally reported bistability for R, = 5.5 kQ;
(b) complete diagram of stable and unstable steady states for the image in Fig. (a); (c) current
oscillations for U = -1.47 V and R, = 0.82 kQ; (d) bifurcation diagram for the system 5.0 mmol
dm= Ni(Cl0,), + 2.0 mol dm™ NaSCN. The remaining parameters are given in [35]. Reprinted with
permission from [35]. Copyright 2002 American Chemical Society.
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3.2. Tristabilno$¢ w elektroredukcji azydkowych kompleksow niklu(II)

Przed odkryciem uktadu tristabilnego w naszej grupie badawczej znane byly tylko
nieliczne przypadki takiego ztozonego zachowania w rzeczywistych uktadach
chemicznych. W uktadach homogenicznych (ale jedynie w warunkach statego
przeptywu reagentow przez reaktor) tristabilno$¢ opisano w: uktadzie C10; - I - 103
- H3AsO3[37], w ukfadzie MnO4 - H>O, - H3PO4 [38], a takze BrOs -SOs*- HCOs,
nalezacym do specyficznej grupy oscylatorow pH [39]. Zjawisko to bylo takze
przedmiotem rozwazan modelowych [40, 41]. W uktadach elektrochemicznych
pierwsze obserwacje tristabilnosci dotyczyly galwanostatycznego utleniania
pierwszorzedowych alkoholi (metanolu, etanolu, 1-butanolu) na wirujacej
elektrodzie platynowej [42 — 44].

W badanych przez nas reakcjach elektrodowych wykrycie tristabilnosci
wymagato znalezienia uktadu -elektrochemicznego o charakterystyce I-F
wykazujacej sekwencje dwoch obszardw ujemnego oporu rézniczkowego typu N.
Efekt ten otrzymano dzieki superpozycji elektroredukcji jonu centralnego
i niewielkiej, kontrolowanej stezeniem jonow H*, czesci ligandow azydkowych
w tym kompleksie niklu(II) [45]:

[Ni(N3),]@P* + 2¢ —> Ni(Hg) + pNy 27)
N3+ 2e + 4H > NH4Jr + N> (28)

Po wigczeniu w obwdd odpowiedniego oporu szeregowego Rs mozliwe okazato si¢
zarejestrowanie zachowania tristabilnego (rys. 12-a) i sporzadzenie pelnego
diagramu stanéw stabilnych i niestabilnych w postaci podwojnej faldy (rys. 12-b).

3.3 Konwekcyjna bistabilno$¢ w elektroredukeji jonow Hg(II) na elektrodzie
rteciowej

Elektroredukcja jonéw Hg(Il) na elektrodzie rtgciowej, w potaczeniu

z przebiegajaca na jej powierzchni rownowagowa reakcja synproporcjonowania

Hg?" + Hg — - Hg,?" prowadzi do istotnych lokalnych gradientow napiecia

migdzyfazowego. Generuje to powierzchniowe ruchy konwekcyjne (typu

Marangoniego), przenoszace si¢ na przyleglte warstwy roztworu, co intensyfikuje

transport jonow Hg?" do elektrody. W takich warunkach zalezno$¢ pradu redukcji
Hg?" od potencjatu elektrody Hg wykazuje charakterystyke typu N-NDR
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Rysunek 12. (a) Eksperymentalnie obserwowane stabilne stany stacjoname SS I, SS II i SS III, tworzace
charakterystyke tristabilng w elektroredukcji Ni(II)-N5 na strumieniowej elektrodzie rteciowe;j, dla

szeregowego oporu R; = 14 kQ; (b) pelny diagram stanéw stabilnych i niestabilnych (USS 1,

USS 1I) odpowiadajacy rysunkowi (a). Parametry uktadu podane
7 [46]. Copyright 2003 American Chemical Society.
Figure 12.

sa w [46]. Przedruk za zgoda

(a) Experimentally reported stable steady states: SS I, SS II and SS III, creating tristable

characteristics in the electroreduction of Ni(I[)-N5™ on a streaming mercury electrode, for series
resistance R, = 14 kQ; (b) complete diagram of stable and unstable (USS I, USS II) states
corresponding to figure (a). The system parameters are given in [46]. Reprinted with permission

from [46]. Copyright 2003 American Chemical Society.

1 w konsekwencji dolaczenie oporu szeregowego Rs umozliwia zaobserwowanie

konwekcyjnie generowane]j bistabilnosci (rys. 13), przy jednoczesnym braku

oscylacji pradowych.

Dla tego ukladu dynamicznego wyprowadzony
0 postaci [48]:

0

zostal uktad réwnan

dE _ U-E nFDHg2+CHgZ+

dt  C4ARs Ca8(E) (29)
dS(E) _ 2Dox _

OB = Do 2w(E) (30)

gdzie AE) i v(E) oznaczajg zalezne od potencjatu elektrody, odpowiednio: grubosé
warstwy dyfuzyjnej Nernsta i szybko$¢ transportu konwekcyjnego jonéow Hg?* do

powierzchni elektrody.
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Rysunek 13. Histereza (bistabilno$¢) obserwowana w wyniku cyklicznych zmian (100 mV s™') zewnetrznie
narzuconego napigcia U w procesie elektroredukcji Hg(Il) na ptaskiej elektrodzie Hg, dla r6znych
wartosci szeregowego oporu R, dodajacego si¢ do nieskompensowanego oporu wewngetrznego R,
=10Q: (1) Ra=0Q; 2) Ry, =40 Q; (3) R, = 90 Q. Relatywnie duze prady odpowiadaja
spontanicznie wzbudzonej przez ruch rtgci konwekcji, a niskie prady — nieruchomej powierzchni
Hg. Przedruk z [47], Copyright 2008, za zgoda Elsevier.

Figure 13. Hysteresis (bistability) observed as a result of cyclic changes (100 mV s!) of the externally imposed
voltage U in the process of electroreduction of Hg(Il) on a flat Hg electrode, for different values of
the series resistance R, adding to the uncompensated internal resistance R, = 10 Q: (1) Ry=0 Q;
(2) Ry=40 Q; (3) Ry=90 Q. The relatively large currents correspond to convection spontaneously
induced by the movement of mercury, and the low currents correspond to the quiescent surface of
Hg. Reprinted from [47], Copyright 2008, with permission from Elsevier.

Zgodnie z wynikami eksperymentalnymi, liniowa analiza stabilno$ci uktadu (29, 30)
wykazata mozliwo$¢ wystapienia jedynie bifurkacji siodlo-wezel, prowadzacej do
bistabilnos$ci i zarazem niemozno$¢ bifurkacji Hopfa, czyli uzyskania oscylacji
pradowych w tym uktadzie. Wniosek ten jest fizycznie uzasadniony niezmiennym,
niezaleznym od potencjatu elektrody warunkiem brzegowym w postaci statego
(zerowego) stezenia szybko redukowanych jonow Hg?* na powierzchni elektrody, co
uniemozliwia istnienie powolnego, ujemnego sprzgzenia zwrotnego na drodze
dyfuzji.

3.4. Luminescencyjne komérki konwekcyjne w cienkowarstwowej elektrolizie
rubrenu

Projekt ten zostat zrealizowany we wspotpracy z Instytutem Fritza Habera
Towarzystwa Maxa Plancka w Berlinie, w ramach stypendium Fundacji Alexandra
von Humboldta. Przestanka do rozpoczecia badan bylo odkryta i wstgpnie
analizowana przez Kostlina, Schapera i Schnedlera [49, 50] samoorganizacja struktur
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konwekcyjnych w cienkowarstwowej elektrolizie rubrenu, ujawniona przez
przestrzenny rozktad luminescencji wynikajacej z rekombinacji powstajacych na
elektrodach anionorodnikéw i kationorodnikéw rubrenu (Ru™ + Ru"— 2Ru* — 2Ru
+ hv). W naszych badaniach zjawiska te zostaly poddane poglebionym badaniom
eksperymentalnym i modelowaniom numerycznym [51-55]. Cienkowarstwowa (20
— 200 pum) elektroliza nasyconego (ok. 4 mM) roztworu rubrenu
w 1,2-dimetoksyetanie, z dodatkiem niewielkiej (ok. 103 M) iloci
heksafluorofosforanu tetrabutyloamoniowego (TBA*™ - HFP-) jako elektrolitu
zapewniajagcego ograniczone przewodnictwo elektryczne, ujawnita efektowne
struktury konwekcyjne o roznej morfologii. Nalezy podkresli¢, Zze analogiczne
struktury obserwowano takze wczesniej w konwekcji wywolywanej odmiennymi
sitami napedowymi (np. w wyniku termicznie wytworzonego gradientu gestosci
cieczy w polu grawitacyjnym mogg powsta¢ heksagonalne komorki konwekceyijne,
znane jako tzw. zjawisko Bénarda [56]). Podkre$la to uniwersalny przebieg
samoorganizacji konwekcji w réznego typu uktadach. Przykladowe obrazy
ujawnionych przez luminescencj¢ struktur konwekcyjnych pokazuje rys. 14.

Z kolei Rys. 15 ilustruje schemat proceséw transportu molekut i jonorodnikow
rubrenu (Ru®, Ru’) oraz jondéw elektrolitu podstawowego (TBA™, HFP-) w obrebie
pojedynczej, samoorganizujacej si¢ w trakcie elektrolizy rolki konwekcyjne;j.

Hipoteza o elektrohydrodynamicznym (EHD) pochodzeniu sity napedowej
pokazanej na rys. 14 konwekcji, jako wyniku oddzialtywania warstw cieczy
o niewielkim nieskompensowanym tadunku elektrycznym z zewnetrznym polem
elektrycznym, zostata potwierdzona modelowaniem numerycznym [53-55].
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Rysunek 14. Typowe konwekcyjne wzory luminescencyjne, obserwowane jako jasne (pomaranczowe) obszary przez
przezroczysta elektrode w cienkowarstwowym ogniwie elektrolitycznym, dla  odleglosci
miedzyelektrodowej d = 175 pm i poczatkowego stezenia [TBA*][HFP-] = 7x10-® mol dm?. Przezroczysta
anod¢ wykonano poprzez pokrycie plytki szklanej (Srednica 3 cm) warstwa ITO (In,O3:Sn) o grubosci
okoto 200 nm metoda napylania. Miedziana przeciwelektroda byta spolaryzowana ujemnie napigciem:
(a) 3,0 V; (b) 3,5V, (c) 4,0 V. Sze$ciokatne komorki konwekeyjne dominuja dla stosunkowo wysokich
napie¢ (do 6 V) i stosunkowo niskich stezen elektrolitu pomocniczego (< 7x10°° mol dm), natomiast
okazujg si¢ trudne do zaobserwowania dla [TBA*][HFP-] > 1,2x10-5 mol dm. Przedrukowano za zgoda
z [53]. Copyright 1999 American Chemical Society.

Figure 14. Typical convective luminescent patterns, visible as bright (orange) areas, observed through the transparent
electrode in the thin-layer electrolytic cell, for the interelectrode distance d = 175 um and initial
concentration of [TBA*][HFP-] = 7x10-° mol dm™. The transparent anode was made by coating the glass
plate (diameter 3 cm) with an ITO layer (In,O3:Sn) of about 200 nm thickness by sputtering. The copper
counter-electrode was polarized negatively with the voltage: (a) 3.0 V; (b) 3.5V, (c) 4.0 V. Hexagonal
convective cells predominate for relatively high voltages (up to 6 V) and relatively low concentrations of
the supporting electrolyte (< 7x10°® mol dm™), while they appear difficult to observe at [TBA*][HFP"] >
1.2x10” mol dm™. Reprinted with permission from [53]. Copyright 1999 American Chemical Society.
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Rysunek 15. Schematyczny obraz reakcji elektrochemicznych i procesow transportu zachodzacych w
pojedynczej rolce konwekcyjnej ogniwa cienkowarstwowego EHD (ElectroHydroDynamic
convection). Reakcjom elektrodowym rubrenu na granicy faz towarzyszy konwekcja (feonv) 1
migracja (fmier) jonéw rubrenu i elektrolitu pomocniczego. Dla uproszczenia nie wskazano
strumieni dyfuzyjnych. Rekombinacja Ru® i Ru  przy obu elektrodach prowadzi do
chemiluminescencji. Przedrukowano za zgoda z [51]. Copyright 1998 American Chemical Society.

Figure 15. Schematic picture of electrochemical reactions and transport processes occurring in a single
convective roll of the EHD (ElectroHydroDynamic convection) thin-layer cell. Electrode reactions
of rubrene at the interfaces are accompanied with convection (f:onv) and migration (fier) of ions of
rubrene and the supporting electrolyte. For simplification, diffusion fluxes were not indicated.
Recombination between Ru” and Ru in the front of both electrodes leads to chemiluminescence.
Reprinted with permission from [51]. Copyright 1998 American Chemical Society.

W modelu tym dokonane zostato sprzgzenie mi¢dzy procesami elektrodowymi
rubrenu, dyfuzja i migracjg wszystkich czasteczek i jondw oraz konwekcyjnym
ruchem zawierajgcej te indywidua cieczy, modelowanym przez catkowanie réwnania
Naviera-Stokesa w uktadzie dwuwymiarowym [57]:

TtV = %[—Vp + V2V + F| (31)

W réwnaniu (31) v oznacza wektor predkosci cieczy, p - gesto$¢ cieczy, 77 - jej
lepko$¢ dynamiczng, a F jest wektorem objetosciowej sity napedowej konwekeji (N
m~). Modelowe narodziny i rozw0j wspoldziatajacych rolek konwekcyjnych
pokazuje rys. 16.
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Rysunek 16. Postep samoorganizacji w ewolucji konwekeji EHD w funkcji czasu, przedstawiony w postaci (A)

sktadowej x i (B) sktadowej y wektora predkosci cieczy w dwuwymiarowym cienkowarstwowym
modelowym uktadzie elektrolitycznym. Gorny rzad: ¢ = 208 ms, dolny rzad: ¢ = 583 ms.
Wspotezynnik dyfuzji anionu elektrolitu pomocniczego Da, = 2,8%107 cm? s7!, wspotczynniki
dyfuzji wszystkich pozostatych indywiduéw wynosza 6,2x10° cm? s”'. Dalsze parametry i opis
modelu numerycznego podano w [55], Copyright 2000, za zgoda Elsevier (adaptowane do wersji
monochromatycznej).

Figure 16. The progress of self-organization in the evolution of EHD convection as a function of time, presented

in terms of (A) the x component and (B) the y component of the fluid velocity vector in two-
dimensional thin-layer model electrolytic cell. Top row: ¢ = 208 ms, bottom row: ¢ = 583 ms. The
diffusion coefficient of the auxiliary electrolyte anion Dy, = 2.8x10° cm? 5!, while the diffusion
coefficients of all other species are 6.2x10° ¢cm? s'. Further parameters and description of the
numerical model are given in [55], Copyright 2000, with permission from Elsevier (adapted to gray-
scale version).

UWAGI KONCOWE

Obecny obszerny stan wiedzy o chemicznych i elektrochemicznych uktadach

dynamicznych sugeruje postawienie pytania o przyszto$¢ badan w tej dziedzinie.
Niewatpliwie zasadnicze mechanizmy multistabilnosci i oscylacji w roznych

procesach zostaty do$¢ dobrze poznane, cho¢ oczywiscie szczegdty konkretnych
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mechanizméw reakcji moga by¢ nadal przedmiotem dyskusji. Dotychczasowe
osiggniecia pozwolily tez na dostrzezenie uniwersalnych regut, wedlug ktorych
dokonuja si¢ jakosciowe zmiany zachowan dynamicznych, ujmowane w schematy
odpowiednich bifurkacji. Prowadzone sg jednak badania dynamiki bardziej
ztozonych zespotow (sieci) wzajemnie powigzanych ukladéw dynamicznych, z
uwzglednieniem istotnego problemu ich synchronizacji, co ukrywa si¢ pod
wspotczesnym znaczeniem terminu ,,complex systems” [58]. Jednym z intensywnie
badanych obecnie zagadnien jest tworzenie tzw. struktur chimerycznych, w ktérych
zespoty identycznych sprz¢zonych oscylatoréw ulegaja spontanicznie rozdzieleniu
na wspolistniejace podgrupy wewnetrznie zsynchronizowane i zdesynchronizowane,
co moze mie¢ odniesienie do pewnych aspektéw pracy mozgu [58-60]. Badania
dotycza wigc zardwno ukladow nieozywionych, jak i ozywionych oraz ich modeli,
poniewaz np. zywy organizm mozna uwaza¢ za szczegOlnie zlozony system
wzajemnie sprzezonych poduktadow dynamicznych. Godne odnotowania sg tez
proby wykorzystania reakcji oscylacyjnych do konstruowania ,komputera
chemicznego”, takze z wykorzystaniem algorytméw ewolucyjnych i chemicznych
modeli pamigci [61-63]. W takich interdyscyplinarnych badaniach chemia jest jednak
(niestety) skromnie reprezentowana. Postarajmy si¢ zatem w swojej dzialalno$ci
naukowej i edukacyjnej wzbudzi¢ zainteresowanie mtlodej generacji chemikow
dynamikg nieliniowa, chocby przez pokazy najbardziej atrakcyjnych wizualnie
chemicznych reakcji oscylacyjnych, ale koniecznie opatrzone wyja$nieniem,
dlaczego sa one tak wazne dla zrozumienia §wiata, w ktéorym Zyjemy — bo przeciez
nasz $wiat jest ukladem dynamicznym i uktad ten jest zasadniczo nieliniowy...
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