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Fronten, Wellen und stationiare Muster in elektrochemischen Systemen**

Katharina Krischer,* Nadia Mazouz und Peter Grauel

Oszillatorisches Verhalten ist bei na-
hezu allen elektrochemischen Reak-
tionen in einem bestimmten, wenn
auch in manchen Fillen kleinen Be-
reich der externen Parameter beob-
achtet worden. Es ist jedoch erst wih-
rend der letzten zehn Jahre gelungen,
eine einheitliche Erkldrung fiir das
Auftreten dieser zeitlichen Selbstorga-
nisationsphdnomene bei den chemisch
vollig unterschiedlichen elektrochemi-
schen Reaktionen zu geben. Dieser
Durchbruch gelang durch die Anwen-
dung von Methoden und Konzepten,
die in der nichtlinearen Dynamik ent-
wickelt wurden, um die spontane Bil-
dung von Ordnung in unterschiedli-
chen Disziplinen zu beschreiben. Dies

ist wiederum nur moglich, weil auf
einem gewissen Abstraktionsniveau
diese GesetzmaBigkeiten universell
sind. Oszillationen sind nur eine mog-
liche Manifestation nichtlinearen Ver-
haltens. Beispiele anderer Erschei-
nungsformen, die hdufig mit zeitlichen
Instabilitdten eng verbunden sind, sind
rdumliche Strukturen und Wellen.
Ausgelost durch den theoretischen
Fortschritt sowie die Entwicklung neu-
er experimenteller Methoden wurden
wihrend der letzten Jahre gezielte
Untersuchungen zur rdumlichen Mus-
terbildung in elektrochemischen Syste-
men durchgefiihrt, die inzwischen in
vielen Fillen eine Vorhersage erlau-
ben, unter welchen Bedingungen eine

rdumliche oder zeitliche Strukturbil-
dung zu erwarten ist. Dies eroffnet
Perspektiven, nichtlineare Effekte zu
nutzen, etwa zur Ausbeutesteigerung
bei elektrokatalytischen Reaktionen.
In diesem Aufsatz werden die physi-
kalisch-chemischen Mechanismen dis-
kutiert, die zur Musterbildung in elek-
trochemischen  Systemen  fiihren,
gleichzeitig werden die iibergeordne-
ten allgemeinen Prinzipien betont, die
auch fiir Selbststrukturierungsprozesse
in vielen chemischen und biologischen
Systemen verantwortlich sind.

Stichworter: Autokatalyse - Elektro-
chemie - Musterbildung - Nichtline-
are Dynamik - Selbstorganisation
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1. Einleitung

Von der Ausserung meiner Ansichten iiber die
Ursachen dieser merkwiirdigen Erscheinungen
mochte ich so lange Abstand nehmen, bis es
gelungen ist, (...), ihnen eine experimentelle
Unterlage zu geben.l

Wilhelm Ostwald, 1900

Unter Nichtgleichgewichtsbedingungen kann sich spontan,
d.h. ohne Steuerung von auBlen, ein Zustand hoherer
Ordnung bilden, wenn die Entwicklungsgleichungen des
Systems nichtlinear sind und bestimmte Bedingungen erfiil-
len.?! Diese Erkenntnis hat in der zweiten Hilfte des
20. Jahrhunderts ein neues Verstdndnis vieler Naturphéno-

[*] Priv.-Doz. Dr. K. Krischer, Dr. N. Mazouz, Dr. P. Grauel
Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4 -6, 14195 Berlin (Deutschland)

Fax: (+49)30-8413-5106
E-mail: Krischer@fhi-berlin.mpg.de

[**] Im Anhang werden die minimalen (Prototyp-)Gleichungen zur
Beschreibung der Selbstorganisationsphdnomene aufgefiihrt, die in
den einzelnen Abschnitten besprochen werden.
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mene ausgelost. So ist ein Metalldraht, der spontan eine heifle
und eine kalte Zone bildet, im Rahmen der klassischen
Thermodynamik undenkbar. Genau dies kann jedoch beob-
achtet werden, wenn der Draht als Katalysator fiir eine
chemische Reaktion dient und seine mittlere Temperatur
konstant gehalten wird. 4l Die Zusammensetzung der Eduk-
te sowie die Temperaturkontrolle bedingen, dass das System
weit entfernt vom Gleichgewichtszustand ist. Die Entwick-
lungsgleichungen fiir die lokale Temperatur und Aktivitit des
Drahtes enthalten geeignete Terme. Beide Fakten zusammen
bedingen, dass es zu einem Entropieexport aus dem System
kommen kann, der zu einem Zustand hoherer Ordnung im
System fiihrt. Ein solcher Prozess, also einer, der unter
Entropieexport zu einer hoheren Ordnung im System fiihrt,
wird als Selbstorganisation bezeichnet. Beispiele fiir Selbst-
organisation findet man in allen naturwissenschaftlichen
Disziplinen. Die Bedingungen, unter denen Ordnung auf
mesoskopischen und makroskopischen Skalen entstehen
kann, stehen im Mittelpunkt der nichtlinearen Dynamik.
Eines der zentralen Ergebnisse der Theorie nichtlinearer
Systeme ist, dass komplexe Bewegungen oder Strukturen
schon durch das Zusammenspiel weniger Variablen erzeugt
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werden konnen und nicht aus der linearen Uberlagerung
einer grolen Zahl von Freiheitsgraden resultieren. Dabei ist
das Auftreten von deterministischem Chaos, das die begrenz-
te Vorhersagbarkeit der Dynamik auch bei makroskopischen
Systemen bedingt, sicherlich die spektakuldrste Erscheinung.
Arbeiten aus verschiedenen naturwissenschaftlichen Berei-
chen zeigten zudem, dass die Mechanismen, die zum Auf-
treten von Nichtgleichgewichtsstrukturen fithren, universell
sind. Die gleichen GesetzmiBigkeiten bestimmen etwa die
Bildung von periodischen Rhythmen in ,,chemischen Uhren®,
vielen biologischen Systemen, einigen Halbleiterelementen
und Lasern oder auch in den im Zentrum dieses Aufsatzes
stehenden elektrochemischen Systemen. Dieser Uberblick
iber elektrochemische Selbstorganistion kann daher auch
unter einem interdisziplindren Gesichtspunkt gesehen wer-
den. Die grundlegenden Prinzipien konnen auf einem ge-
wissen Abstraktionsniveau auf viele, von ihrer Natur her ganz
unterschiedliche Systeme, insbesondere auf chemische mus-
terbildende Systeme, libertragen werden.

Betrachten wir aber die Mechanismen, die zu den Instabi-
litaten fithren, aus physikalisch-chemischer Sicht, so wird
bereits beim Blick in die Geschichte von chemischen Oszilla-
toren Kklar, dass elektrochemische Reaktionen eine Besonder-
heit aufweisen miissen, die das Auftreten von Instabilitdten
erleichtert. Die ersten elektrochemischen Oszillationen wur-
den in den zwanziger Jahren des 19. Jahrhunderts beschrie-
ben, mehr als einhundert Jahre vor denen anderer chemischer
Systeme.P! Die Zahl der heute bekannten elektrochemischen
Systeme, die Selbstorganisationsphdnomene aufweisen (viele

sind in Ubersichtsartikeln zusammengestellt!®*), ist weitaus
grofer als die von chemischen Oszillatoren in homogener
Phase.

An erster Stelle ist sicherlich die Elektrooxidation von
Metallen, allen voran Eisen, zu nennen, die bereits zu Beginn
des 20. Jahrhunderts als chemisches Modell fiir die Nerven-
reizleitung untersucht wurde.” 1% Aber auch die Abscheidung
von Metallen ist hdufig mit Oszillationen der Reaktions-
geschwindigkeit verbunden. Das gleiche gilt fiir scheinbar
einfache Oxidations- oder Reduktionsreaktionen, etwa die
Oxidation von Eisen(t1), Iodid oder von Wasserstoff oder aber
die Reduktion von Peroxodisulfat, Iodat oder Periodat. Auch
elektrokatalytische Reaktionen weisen dynamische Instabili-
titen auf, angefangen bei der Oxidation von Ameisensiure,
Formaldehyd und Methanol iiber die ihrer hoheren Homo-
logen bis hin zur Reduktion von Wasserstoffperoxid oder
Sauerstoff.

Man kann sagen, dass im Unterschied zu chemischen
Reaktionen, die in homogener Phase unter isothermen
Bedingungen durchgefiihrt werden, bei nahezu jeder elek-
trochemischen Reaktion in einem gewissen Bereich der
externen Parameter (z.B. der Spannung oder der Volumen-
konzentrationen der Edukte) oszillatorisches Verhalten be-
obachtet wurde. Dass sich bei elektrochemischen Reaktionen
so leicht Selbstorganisationsphdnomene zeigen, erklart zum
einen die lingere Geschichte dieser chemischen Oszillatoren,
zeigt aber auch die Notwendigkeit, die physikalisch-chemi-
schen Ursachen fiir ihr Auftreten bei den chemisch vollig
unterschiedlichen Reaktionen zu verstehen. Es ist noch keine
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zehn Jahre her, dass fiir die zeitlichen Instabilititen von
elektrochemischen Oszillatoren auf der Grundlage einiger
alterer Vorarbeiten eine einheitliche Erkldrung gefunden
wurde.'] Ein allgemeines mathematisches Modell fiir rdum-
liche Musterbildung wurde vor etwa fiinf Jahren formuliert.['
Dieser Verstidndnisgewinn hat zu einer neuen Welle von
experimentellen Untersuchungen gefiihrt, die wiederum eine
reichhaltige Palette von raumzeitlichen Phdnomenen an der
Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche zu Tage brachte.

Gemeinsam mit chemischen Oszillatoren ist den elektro-
chemischen Systemen, die wir in diesem Aufsatz betrachten,
dass die Musterbildung durch so genannte Reaktions-Trans-
port-Gleichungen beschrieben werden kann.['¥] Der Begriff
»Reaktion“ steht hier fiir die Dynamik des Systems in
Abwesenheit jeglicher raumlicher Inhomogenitéten, also des
homogenen Systems, wihrend der , Transportterm* nur ins
Spiel kommt, wenn rdumliche Variationen in den Variablen
parallel zur betrachteten rdumlichen Doméne, in unserem
Fall also zu der Elektrode, vorliegen.

Eine notwendige Voraussetzung fiir die Bildung raumlicher
Muster ist, dass der Reaktionsteil eine bestimmte Struktur
aufweist, die haufig zu zeitlichen Instabilitdten, etwa bista-
bilem oder oszillatorischem Verhalten fiihrt.'¥] Die rdumliche
Musterbildung ist dann das Resultat des Zusammenspiels
einer derartigen homogenen Dynamik und lateraler Trans-
portprozesse.

In chemischen Systemen ist der mit der Musterbildung
verkniipfte Transportprozess praktisch immer die Diffusion.
Da chemische Systeme, allen voran die Belousov-Zhabotins-
ky-Reaktion, als Prototypen musterbildender Systeme gelten
und insbesondere als Modellsysteme fiir biologische Systeme
angesehen werden, konzentrierten sich die meisten theore-
tischen Studien zur Musterbildung in Reaktions-Transport-
Systemen auf solche in Reaktions-Diffusions-Systemen. Wie
wir diskutieren werden, resultiert die dominante raumliche
Kopplung in elektrochemischen Systemen aus Anderungen
des elektrischen Feldes im Elektrolyten. Diese Kopplung
unterscheidet sich in einigen Aspekten, die zu qualitativ
neuem Verhalten bei der Musterbildung fithren konnen, von
der Diffusionskopplung.

In diesem Aufsatz soll ein Uberblick iiber den neuesten
Stand elektrochemischer Selbstorganisationsprozesse gege-
ben werden. Dabei betrachten wir in Abschnitt 2 zunichst
diejenigen Systeme, deren Verhalten allein durch raumzeit-
liche Anderungen des Doppelschichtpotentials, der zentralen
Variablen bei elektrochemischen Reaktionen, beschrieben
werden kann. Wie wir zeigen werden, verhilt sich das
Doppelschichtpotential in diesen Féllen autokatalytisch. In
Abschnitt 3 erweitern wir die Betrachtungen auf Situationen,
in denen das dynamische Verhalten neben dem autokataly-
tischen Doppelschichtpotential mafigeblich von einer weite-
ren — chemischen — Variablen, also einer Konzentration oder
Elektrodenbedeckung, bestimmt wird. Deren Riickkopplung
auf die zeitliche Entwicklung des Doppelschichtpotentials
fithrt zu oszillatorischem Verhalten, welches das zentrale
Merkmal aller in diesem Abschnitt besprochenen Erschei-
nungen darstellt. In Unterabschnitt 3.1 wird dariiber hinaus
gezeigt, wie die Oszillationen komplexere Formen annehmen
konnen, wenn das System iiber eine zweite Riickkopplungs-
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schleife verfiigt. SchlieBlich werden in Abschnitt 4 Systeme
betrachtet, bei denen die Rollen der chemischen Variable und
des Doppelschichtpotentials gegniiber denen im Abschnitt 3
vertauscht sind. Abschnitt 5 fasst die Charakteristika der
Musterbildung in elektrochemischen Systemen zusammen
und zeigt Perspektiven auf.

Alle drei Hauptabschnitte 2—4 sind nach dem gleichen
Schema aufgebaut. Zunichst wird jeweils das so genannte
,homogene* System vorgestellt, dann wird der Einfluss von
Transportprozessen parallel zur Elektrode hinzugenommen,
und schlieBlich werden die Auswirkungen einer moglichen
externen Kontrolle der Reaktion, die z.B. vorliegt, wenn der
Gesamtstrom konstant gehalten wird, auf die Musterbildung
diskutiert.

2. Fronten in bistabilen Systemen

Das einfachste, nichttriviale Verhalten eines nichtlinearen
Systems ist die Bistabilitét, bei der in einem bestimmten Be-
reich der Versuchsparameter zwei stabile, stationére, rdumlich
homogene Zustinde koexistieren.l'* 15 Gegeniiber hinreichend
kleinen Storungen sind die Zustdnde stabil. Bei gro3eren Sto-
rungen kann das System Ubergiinge zwischen den beiden Zu-
stinden zeigen. Diese Uberginge erfolgen in der Regel nicht
homogen, d.h. nicht an allen Orten des Systems gleichzeitig.
Vielmehr sind sie mit der Bildung und Fortbewegung von
Fronten verkniipft. Dies sind schmale, sich bewegende
Bereiche, welche die Gebiete, in denen sich das System in
unterschiedlichen Zustinden befindet, miteinander verbinden.

2.1. Homogene Dynamik

In elektrochemischen Systemen ist das Auftreten bistabilen
Verhaltens eng mit der Reaktionsfithrung verbunden. Ein
Standardaufbau eines elektrochemischen Experiments ist in
Abbildung 1a gezeigt. Gegenstand der Untersuchung ist die
Phasengrenze zwischen der Arbeitselektrode (WE: engl.
working electrode) und einem Elektrolyten. FlieBt ein Strom
durch diese Grenzfliche, so erfolgt der zweite Ubertritt vom
Ionen- zum Elektronenleiter an der Gegenelektrode (CE:
engl. counter electrode). Das Potential der Arbeitselektrode
wird gegeniiber einer dritten Elektrode mit konstantem
Potential gemessen, der Referenzelektrode (RE). Der Span-
nungsabfall zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektro-
de setzt sich aus dem Spannungsabfall iiber die Doppel-
schicht, ¢p; (DL: engl. double layer), im Folgenden auch
Elektrodenpotential oder Doppelschichtpotential genannt,
und dem ohmschen Abfall im Elektrolyten zusammen (Ab-
bildung 1b). Im Fall der potentiostatischen Versuchsfiihrung
wird die Spannung U zwischen Arbeitselektrode und Refe-
renzelektrode mittels eines Potentiostaten kontrolliert, und
der Strom stellt die MessgroBe dar. Bei galvanostatisch
durchgefiihrten Experimenten wird der Gesamtstrom, der
durch die Zelle flie3t, konstant gehalten und die Spannung
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode gemessen.

Ist der ohmsche Abfall im Elektrolyten zwischen Arbeits-
elektrode und Referenzelektrode nicht zu vernachléssigen, so
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Abbildung 1. a) Prinzipieller elektrochemischer Versuchsaufbau. WE:
Arbeitselektrode, CE: Gegenelektrode, RE: Referenzelektrode. Die
Referenzelektrode befindet sich hier in einem getrennten Kompartiment
und ist mit der eigentlichen elektrochemischen Zelle iiber eine Elektrolyt-
briicke (Luggin-Kapillare) verbunden. b) Aufteilung des Spannungsabfalls
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode in den Spannungsabfall
iiber die Doppelschicht (¢ ) und ohmschen Abfall (IR) im Elektrolyten.
z ist die Raumrichtung senkrecht zur Elektrode.

kann sich die eigentlich interessierende Strom-Elektroden-
potential(Z/¢p, -)-Charakteristik von der gemessenen Strom-
Spannungs(//U)- Charakteristik deutlich, teilweise qualitativ,
unterscheiden. So wurde schon in den sechziger Jahren
erkannt, dass in elektrochemischen Systemen eine N-férmige
Abhingigkeit des Reaktionsstroms vom Doppelschichtpoten-
tial (Abbildung 2a) ab einem kritischen Wert des Zellwider-

a) b)
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1 \\\
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¢DL >

c) @ @

? @ IR
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Z — z —-

Abbildung 2. a) N-formige Strom-Elektrodenpotential-Charakteristik.
Der NDR-Bereich ist gestrichelt dargestellt. b) Bistabile Strom-Span-
nungs-Kurve. c¢) Aufteilung der angelegten Spannung auf Elektrodenpo-
tential und Potentialabfall im Elektrolyten bei den zwei koexistierenden
stabilen Zustédnden.

stands zu bistabilem Verhalten in der Strom-Spannungs-
Charakteristik fiihrt (Abbildung 2b): In einem gewissen
Bereich der externen Spannungen existieren jeweils drei
Kombinationen von Doppelschichtpotential und ohmschem
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Spannungsabfall, fiir welche die potentiostatische Kontroll-
bedingung U=¢p. + IR erfiillt ist, wobei diejenige bei
mittleren Stromwerten auf dem negativ differentiellen Ast
der I/¢p-Charakterisitk liegt und instabil ist, d.h. experi-
mentell nicht realisiert werden kann. Die beiden stabilen
stationdren Zustinde liegen auf den Asten1 bzw. 2 mit
positiver Steigung der I/¢p;-Kurve (Abbildung 2c¢).

Die Instabilitdt beruht auf der Wechselwirkung zwischen
dem negativ differentiellen Widerstand (NDR, R: engl.
resistance) der I/¢p -Charakteristik und der potentiostati-
schen Versuchsfithrung. Stellen wir uns vor, das System
nihme einen Zustand auf dem NDR-Ast ein (gestrichelte
Linie in Abbildung 2a). Eine kleine Fluktuation von ¢ zu
geringfiigig groBeren Werten fithrt dann zu einer Abnahme
des stationdren Stroms und damit zu einem geringeren IR-
Abfall im Elektrolyten. Ist die Abnahme des IR-Abfalls
grofer als die Zunahme des Doppelschichtpotentials durch
die Fluktuation, so ist ¢ + IR < U. Die Arbeitselektrode
wird daher instantan (durch eine Riickkopplung des Poten-
tiostaten) aufgeladen und ¢, somit zu noch positiveren
Werten getrieben. Bei einem positiveren Wert von ¢y, ist der
Reaktionsstrom jedoch wiederum noch kleiner, sodass der
eben beschriebene Prozess verstirkt wird, bis ein Zustand auf
dem &duBeren Ast (2) mit positiver Steigung erreicht wird, bei
dem die Kontrollbedingung erfiillt ist und der gegeniiber
kleinen Fluktuationen stabil ist.

Ganz analog entwickelt sich das System auf einen Zustand
auf dem duBeren Ast bei niedrigen Potentialen (1) hin, wenn
¢pr. durch die anfingliche Fluktuation erniedrigt wird. Eine
kleine Storung eines stationdren Zustands, der sich auf dem
NDR-Ast befindet, wird also ab einem kritischen Elektrolyt-
widerstand verstdrkt. Wie es bei autokatalytischen Reaktio-
nen der Fall ist, so ist auch hier die zeitliche Anderung des
Doppelschichtpotentials in linearer Nidherung proportional
zu seinem aktuellen Wert, wobei die Proportionalitédtskon-
stante positiv ist. Daher stellt ¢, hier eine autokatalytische
Variable dar.

Eine Bistabilitit in einem homogenen System ist praktisch
immer, d.h. unabhéngig von der Art des Systems, mit einer
Autokatalyse verbunden. So weisen alle bekannten chemi-
schen Systeme, die Bistabilitét zeigen, einen Reaktionsschritt
auf, bei dem ein Zwischenprodukt seine eigene Bildung
beschleunigt.'! Bei exothermen, homogen oder heterogen
katalysierten Reaktionen kann aber auch die Temperatur die
Funktion der selbstverstirkenden Variablen iibernehmen.!'7)
Bei vielen Halbleiterelementen!'! oder auch Membranen!'?)
ist ganz analog zu den hier beschriebenen elektrochemischen
Systemen die zeitliche Entwicklung des Potentialabfalls an
einer Grenzflache fiir die positive Riickkopplung verant-
wortlich.

Dass dynamische Instabilititen in elektrochemischen Sys-
temen so hiufig angetroffen werden, ist auf die Leichtigkeit,
mit der sich ein negativ differentieller Widerstand heraus-
bildet, zuriickzufiihren.'!] Er entsteht z.B., wenn die Elek-
trodenoberfliche bei Anderung des Elektrodenpotentials in
Richtung hoherer Uberspannung chemisch so modifiziert
wird, dass die Geschwindigkeit der elektrochemischen Reak-
tion verringert wird. Dies ist etwa bei den bekanntesten
elektrochemischen Oszillatoren der Fall, den Metallauflo-
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sungsreaktionen, bei denen die Oxidation des Metalls durch
die Bildung eines Oxidfilms stark verlangsamt oder sogar
vollstdandig inhibiert wird. Andere Ursachen fiir die Entste-
hung eines negativ differentiellen Widerstands sind die
Adsorption einer nichtreaktiven, im Elektrolyten gelosten
Spezies, z.B. eines Leitsalzions, oder elektrostatische Wech-
selwirkungen mit einem geladenen Reaktanten sowie die
potentialabhéngige Desorption eines Katalysators.

Drei Beispiele experimenteller bistabiler //U-Kurven sind
in Abbildung 3 dargestellt. Das Cyclovoltammogramm in
Abbildung 3a wurde wihrend der Reduktion von Peroxodi-

a
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Abbildung 3. Experimentelle Beispiele bistabiler Strom-Spannungs-Kur-
ven: a) Reduktion von S,04’~ an Ag; b) Oxidation von H, in Gegenwart
von Cu?*- und Cl~-Ionen an Pt; ¢) Ameisensiureoxidation an Pt. U ist
gegen SCE angegeben. (Abbildung 2¢ wurde freundlicherweise von P.
Strasser zur Verfiigung gestellt; siche auch Lit. [77].)

sulfat an einer Ag-Elektrode erhalten. Hier ist der negativ
differentielle Widerstand, der die Bistabilitit bedingt, auf die
elektrostatische AbstoBung der Peroxodisulfationen bei Po-
tentialen, bei denen die Elektrode negativ aufgeladen ist,
zuriickzufiihren.?" In Abbildung 3b ist die Strom-Spannungs-
Charakterisitk der Oxidation von Wasserstoff an einer Pt-
Elektrode in Gegenwart von Cu?>*- und Cl--Ionen zu sehen. In
diesem Fall fiihrt die Adsorption der Chloridionen auf dem
aktiven Ast1 bei ca. 1.2V zu einer Abnahme des Oxida-
tionsstroms. Als Konsequenz erhoht sich das Doppelschicht-
potential und gelangt in einen Bereich, in dem die PtOH-
Bildung stattfindet. Das Resultat ist eine inaktive Elektrode
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(Ast2; die Stromspitze kurz vor dem Ubergang auf den
inaktiven Ast ist auf die Wechselwirkung zwischen Cu- und
Chloridadsorption zuriickzufiihren?'l).

Bei der Oxidation von Ameisensdure (Abbildung 3c) ist
der Ursprung des negativ differentiellen Widerstands und
damit der Bistabilitdt ebenfalls die Bildung einer unreaktiven
PtOH-Elektrode. Diese drei Systeme sind neben der Elek-
trooxidation von Eisen, Cobalt oder Nickel diejenigen
Systeme, an denen die meisten Untersuchungen zum raum-
zeitlichen Verhalten durchgefiihrt wurden und denen wir
somit auch in diesem Aufsatz immer wieder begegnen
werden.

2.2. Beschleunigte Fronten durch nichtlokale
Migrationskopplung

Von einem homogenen stationdren Zustand wird eine
Front durch eine lokale Storung oder eine Fluktuation
ausgelost, wenn diese eine kritische Ausdehnung hat und
einen Schwellenwert iiberschreitet.* 51 Die Bewegung der
Front — wie auch das Auftreten aller weiteren hier dis-
kutierten Muster — entsteht durch das Zusammenwirken der
Dynamik des homogenen Systems mit Transportprozessen.
Dies kann fiir den bistabilen Fall in einem einfachen Bild
veranschaulicht werden (Abbildung 4): Stellen wir uns vor,

o—»

X —»

Abbildung 4. Entwicklung einer Front in bistabilen Medien durch Zu-
sammenspiel von autokatalytischer Reaktion und Transportprozess.

ein bistabiles System befinde sich teilweise in einem der
beiden stabilen Zustinde, teilweise im anderen (durchgezo-
gene Linie). Im Grenzgebiet zwischen beiden Zustinden
existiert dann ein Gradient in der autokatalytischen Variab-
len. Wenn wir fiir den Moment einmal annehmen, dies sei eine
Konzentration, so fithrt der Konzentrationsgradient zu einem
Teilchenfluss, welcher ohne den autokatalytischen Reaktions-
schritt zu einem Ausgleich des Konzentrationsunterschieds
fithren wiirde. Die Diffusion bewirkt also eine Verbreiterung
des Ubergangsbereichs (kurz gestrichelte Linie). Die Auto-
katalyse wirkt diesem homogenisierenden Prozess jedoch
entgegen: Sie bedingt, dass sich alle Bereiche, in denen die
Konzentration oberhalb eines Grenzwertes (des instabilen
stationdren Zustands, gestrichpunktete Linie) liegt, auf den
stationdren Zustand 2 hin entwickeln, alle unterhalb des
Grenzwertes auf Zustand 1 hin (Pfeile). Diese in Wirklichkeit
gleichzeitig stattfindenden Prozesse fithren zusammenge-
nommen zu einer Bewegung des Ubergangsbereichs, d.h.
einer Front: Der stabilere der beiden Zustidnde (in Abbil-
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dung 4 Zustand 2) breitet sich auf Kosten des metastabilen
Zustands aus (lang gestrichelte Linie). Dabei bleiben in dem
hier betrachteten Fall, in dem der Transportprozess die
Diffusion ist, das Frontprofil und die Ausbreitungsgeschwin-
digkeit konstant. Beide werden durch die Systemparameter —
dies sind im Allgemeinen die Geschwindigkeits- sowie die
Diffusionskonstanten — bestimmt.!'4 3]

In elektrochemischen Systemen mit N-formiger Strom-
Doppelschichtpotential-Charakteristik ist das Doppelschicht-
potential die zentrale und autokatalytische Variable. Dem-
entsprechend sind die Fronten Potentialfronten. Eine inho-
mogene Potentialverteilung von ¢, dndert die Potentialver-
teilung im gesamten Elektrolyten, welche durch die Elektro-
neutralitdt des Elektrolyten bestimmt wird. Somit @ndern sich
auch die lokalen Migrationsstrome an der Elektrode/Elek-
trolyt-Grenzfliche.”! Diese fithren zu einer ortsabhéngigen
Umladung der Doppelschicht und sind z.B. im bistabilen
Bereich fiir das Zustandekommen von Fronten verantwort-
lich. Somit kommen die Muster durch das Wechselspiel von
Migration und der in Abschnitt 2.1 besprochenen Dynamik
des homogenen Systems zustande. Die Erscheinungsform der
Reaktions-Migrations-Fronten ist jedoch von den typischen
Reaktions-Diffusions-Fronten in der Regel verschieden und
ihre Variationsbreite grofler. Dies zeigt schon ein Vergleich
der in Abbildung 5 wiedergegebenen experimentellen Bei-
spiele.

a) passiv
T +2

50 cm ‘ 50 cm
b)
AglAGC] Teflon

WE

Abbildung 5. Experimentelle Potentialfronten a) bei der Korrosion von
Gold in konzentrierter HCI/NaCl-Losung (nach Lit. [23]), b) bei der
potentiostatischen Reduktion von S,04?~ an einer Ag-Ringelektrode in
verdiinntem Elektrolyten.l?! Links sind jeweils die experimentellen Auf-
bauten gezeigt.

Abbildung 5 a zeigt Potential-Zeit-Kurven, die bereits 1958
wihrend eines Ubergangs im bistabilen Bereich bei der
Elektroauflosung von Gold an zwei 50 cm auseinander
liegenden Positionen eines Drahtes gemessen wurden.!
Die starke Abnahme des Potentials um mehr als 1 V ist auf
das Vorbeilaufen einer Passivierungsfront zuriickzufiihren.
Diese Front passiert die zweite Potentialsonde eine Sekunde
spater. Die beiden Kurven haben eine identische Form, was
sowohl auf ein konstantes Frontprofil als auch auf eine
konstante Ausbreitungsgeschwindigkeit schlieBen lasst.
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In der darunter abgebildeten zeitlichen Entwicklung von
Potentialprofilen (Abbildung 5b, rechts), die vor einer Ring-
elektrode wéhrend der Reduktion von Peroxodisulfat auf-
genommen wurden, ist dagegen klar eine Zunahme der
Geschwindigkeit zu erkennen, mit der die Potentialfronten
iiber die Elektrode laufen.??l In diesem Fall wurde die
rdumliche Auflosung mit einer einzigen Potentialsonde er-
halten, tiber die die Ringelektrode rotierte (Abbildung Sb,
links). Die Rotation der Ringelektrode gewihrleistet zusitz-
lich einen definierten Antransport. Beschleunigte Potential-
fronten wurden seither bei mehreren Systemen, z.B. der
Cobalt-P* oder Eisenauflosung,?> %! gefunden.

Das von den diffusiven Systemen abweichende Ausbrei-
tungsverhalten der elektrochemischen Fronten riihrt von der
unterschiedlichen Reichweite der rdumlichen Kopplung
her.'2271 Wie schon erwihnt, spielt in elektrochemischen
Systemen die Ankopplung der Elektrode an den Elektrolyten
fir die rdumliche Kopplung die entscheidende Rolle: Eine
inhomogene Doppelschicht-Potentialverteilung induziert auch
ein Potentialmuster im Elektrolyten, das sich so einstellen
wird, dass der Elektrolyt (auBerhalb der Doppelschicht) stets
elektroneutral bleibt. Das Potentialmuster erstreckt sich bis
zur Gegenelektrode, wobei wir annehmen kénnen, dass vor
der Gegenelektrode eine Aquipotentialfliche existiert. Die
Amplitude des Potentialmusters im Elektrolyten nimmt mit
zunehmendem Abstand von der Elektrode ab und verbreitert
sich gleichzeitig parallel zur Elektrode (Abbildung 6a, oben).
Die Verbreiterung ist auch an der Grenzfliche Elektrode/
Elektrolyt in Form von verdnderten Migrationsstromdichten
zu spiiren. Es wird intuitiv klar, dass diese Migrationskopp-
lung einen weiten Bereich der Elektrode erfasst, mithin die
gesamte Grenzflache. Dieser Sachverhalt ist im unteren Teil
der Abbildung 6a noch einmal verdeutlicht. Die Linge der
Pfeile gibt schematisch den instantanen Beitrag der Migra-
tionskopplung zur Umladung der Doppelschicht an. In
elektrochemischen Systemen ist die rdumliche Kopplung
demnach weit reichend oder nichtlokal: Eine Storung des
Zustands der Elektrode an einem bestimmten Ort x, bewirkt
instantan eine Anderung des Zustands an von der Storung
weit entfernten Orten. Dabei ist die Anderung, die ein Ort
erfahrt, um so grofer, je ndher dieser an x, ist.

Die Reichweite der Migrationskopplung hiangt vom Ver-
héltnis der GroBe der Arbeitselektrode (bei einer quasiein-
dimensionalen Elektrode der Lénge der Elektrode oder des
Umfangs im Fall einer Ringelektrode) zum Abstand zwischen
Arbeitselektrode und Aquipotentialfliche, d.h. in der Regel
zur Gegenelektrode, ab. Je ndher Gegenelektrode und
Arbeitselektrode sind, desto weniger ausgeprdgt ist das
Verbreitern der Potentialmuster parallel zur Arbeitselektrode
(Abbildung 6b, oben). Dies fiihrt zu einer geringeren Reich-
weite der rdumlichen Kopplung (Abbildung 6b, unten). Im
Grenzfall verschwindenden Abstands zwischen Arbeitselek-
trode und Gegenelektrode geht die nichtlokale Kopplung in
eine Néchster-Nachbar-Kopplung oder lokale Kopplung iiber,
in der instantan nur eine infinitesimale Umgebung einen
merklichen Beitrag der rdumlichen Kopplung spiirt.l'> 2l Dies
ist auch die Situation, die wir bei der diffusiven Kopplung
antreffen. In diesem Sinn ist die Diffusionskopplung eine
lokale Kopplung.['
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Abbildung 6. Schematische Darstellungen der Potentialverteilung im
Elektrolyten, die sich aufgrund einer inhomogenen Verteilung des Elek-
trodenpotentials ¢p; einstellt, und des Effekts der durch die inhomogene
Potentialverteilung induzierten Migrationsstrome auf die lokale zeitliche
Anderung des Potentials a) fiir den Fall, dass das Verhéltnis Abstand WE/
CE zur Liange der WE > 1 ist, b) fiir den Fall, dass dieses Verhiltnis <1
ist. (x, z: Raumrichtungen parallel bzw. senkrecht zur Elektrode. Die
Elektrode wird eindimensional, der Elektrolyt zweidimensional angenom-
men.)

Die nichtlokale Kopplung ist die Ursache dafiir, dass sich
elektrochemische Fronten in der Regel nicht mit konstanter,
sondern mit zunehmender Geschwindigkeit fortbewegen.?’]
Die Frontbewegung ist demnach beschleunigt, wenn der
Abstand zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode
grof} ist. Dies trifft fiir die meisten experimentellen Anord-
nungen zu und war auch bei den Messungen, deren Ergeb-
nisse Abbildung 5b zeigt, der Fall. Zu der Zeit, zu der die in
Abbildung 5a reproduzierten Messungen durchgefiihrt wur-
den, war der Zusammenhang zwischen Zellgeometrie und
Ausbreitungsverhalten von Fronten noch nicht bekannt, und
die relative Lage der Elektroden ist leider auch nicht mehr zu
rekonstruieren. Da aber bei dem Experiment ein Draht von
mehr als 50 cm Lénge als Arbeitselektrode diente, erscheint
es wahrscheinlich, dass das Verhiltnis des Abstands zwischen
Arbeits- und Gegenelektrode (oder Aquipotentialfliche
parallel zur Arbeitselektrode) zur Linge der Elektrode <1
war und somit tatsidchlich Bedingungen vorlagen, bei denen
die Migrationskopplung durch eine Diffusionskopplung an-
gendhert werden kann.

Angew. Chem. 2001, 113, 842-863

2.3. Kontrolle der Frontgeschwindigkeit durch globale
Kopplung

Oftmals existiert in chemischen und physikalischen Syste-
men neben einer lokalen oder nichtlokalen rdumlichen
Kopplung auch eine globale Kopplung, insbesondere dann,
wenn eine Grofe durch eine externe Regelung kontrolliert
wird. Globale Kopplung bedeutet hier, dass sich eine An-
derung des Zustands an einem beliebigen Ort instantan und
mit der gleichen Gewichtung auf die Zustandsdnderung an
einem Referenzort auswirkt. Dass eine globale Kopplung in
ganz unterschiedlichen dynamischen Situationen einen enor-
men Einfluss auf die raumzeitliche Dynamik eines Systems
haben kann, wurde wihrend der letzten Jahre anhand von
theoretischen Untersuchungen und Experimenten an ganz
unterschiedlichen Systemen, wie heterogen katalysierten
Reaktionen, Halbleiterelementen, die besonders viele Ahn-
lichkeiten mit den elektrochemischen Systemen aufwei-
sen,?® 2 oder Gasentladungsrohren demonstriert.%]

In elektrochemischen Experimenten kann sowohl die
potentiostatische als auch die galvanostatische Versuchsfiih-
rung die einzelnen Orte der Elektrode global miteinander
koppeln.P'34 Bei galvanostatischen Systemen ist dies un-
mittelbar einsichtig: Andert sich die Stromdichte an einem
Ort, dndert sich auch der Gesamtstrom. Sobald dieser aber
vom Sollstrom abweicht, variiert der Galvanostat das Poten-
tial der Elektrode, was unmittelbar und an allen Orten der
Elektrode auch zu einer Anderung des Potentialabfalls iiber
die Doppelschicht und somit zu einer globalen Kopplung der
einzelnen Orte der Elektrode fiihrt. Bei der potentiostati-
schen Versuchsfithrung kommt die globale Kopplung ins
Spiel, wenn sich die Referenzelektrode nahe an der Arbeits-
elektrode befindet. Dies ist am einfachsten zu verstehen,
wenn man sich vergegenwiirtigt, dass eine lokale Anderung
des Doppelschichtpotentials die Potentialverteilung im ge-
samten Elektrolyten #ndert, wobei die Anderung nahe an der
Arbeitselektrode grofer ist als weit von dieser entfernt.
Befindet sich die Referenzelektrode nahe an der Arbeits-
elektrode, bewirkt eine lokale Anderung des Doppelschicht-
potentials folglich, dass die vorgegebene Spannung zwischen
Referenzelektrode und Arbeitselektrode von der tatsdchli-
chen abweicht und der Potentiostat, analog zum galvanosta-
tischen Fall, das Potential der Arbeitselektrode variiert. Dies
fiihrt wiederum zu einer Anderung des Doppelschichtpoten-
tials entlang der gesamten Elektrode.

An dieser Stelle sollten wir erwidhnen, dass wir bei den
Darstellungen in Abschnitt 2.2 stillschweigend davon ausge-
gangen sind, dass sich die Referenzelektrode weit von der
Arbeitselektrode entfernt befindet und somit die eben
besprochene globale Kopplung keinen Einfluss auf die
Dynamik hat. Ist dies nicht der Fall, kann sich, wie wir im Fol-
genden zeigen werden, das Frontverhalten qualitativ &ndern.

Ganz allgemein gilt, dass bei einer globalen Kopplung die
lokale zeitliche Entwicklung einer Variablen von ihrem
rdumlichen Mittelwert abhingt. Im Fall von elektrochemi-
schen Systemen enthélt die partielle Differentialgleichung fiir
die Doppelschichtdynamik einen Term der Form a(¢p),
wobei die eckigen Klammern die Mittelwertbildung symbo-
lisieren und o ein Parameter ist, der von verschiedenen
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Systemparametern, etwa der spezifischen Leitfdhigkeit des
Elektrolyten, abhédngt und die Stdrke der globalen Kopplung
wiedergibt (siche Anhang). Aus den entsprechenden Ersatz-
schaltkreisen wird ersichtlich, dass bei galvanostatischer
Kontrolle das Vorzeichen von a positiv isttY und bei
potentiostatischer Kontrolle mit naher Referenzelektrode
negativ.}'l Daher spricht man auch von positiv und negativ
globaler Kopplung.

Das Vorzeichen der globalen Kopplung hat einen aus-
schlaggebenden Einfluss auf die Wirkung der Kopplung, was
wiederum am Beispiel eines Ubergangs im bistabilen Bereich
am einfachsten veranschaulicht werden kann. Die in Abbil-
dung 4 gezeigte Situation, d.h. ein bistabiles System, bei dem
ein kleiner Bereich vom urspriinglich homogenen Zustand 1
in den Zustand 2 iibergegangen ist, ist wiederum Ausgangs-
punkt fiir unsere Uberlegungen. Hat Zustand 2 den groBeren
Wert des Doppelschichtpotentials, fithrt die Nucleation des
Zustands 2 zu einem groBeren Mittelwert (¢p). Folglich
erfahren bei positiv globaler Kopplung alle Orte eine An-
derung in Richtung groflerer Werte von ¢ . Dies fiihrt zu
einer Drift des Zustands 1 zu gro3eren Werten, beschleunigt
aber vor allen Dingen den Ubergang vom Zustand 1 in den
Zustand 2 in der Nidhe der Front, da durch die konzertierte
Wirkung von Migrations- und globaler Kopplung ein breiterer

-]

Bereich iiber den Schwellenwert gehoben wird. Die selbst-
beschleunigende Wirkung des Ubergangs wird ersichtlich: Im
néchsten Zeitschritt ist der Mittelwert weiter angestiegen und
damit auch die Geschwindigkeit, mit der die frontnahen Orte
in den Zustand 2 iibergehen. Dies fiithrt im Extremfall, d.h.
bei sehr groBen Werten von a, zu einem quasihomogenen
Ubergang, bei dem nach Nucleation des Zustands 2 praktisch
die gesamte Elektrode gleichzeitig in diesen getrieben wird.
Halten wir also fest, dass bei positiv globaler Kopplung die
Frontbeschleunigung verstarkt wird.

Bei negativ globaler Kopplung ist der Sachverhalt gerade
umgekehrt: Bei Nucleation von Zustand 2 bewirkt die negativ
globale Kopplung, dass an allen Orten, die in Zustand 1 sind,
das Doppelschichtpotential zu geringeren Werten getrieben,
also vom Zustand 2 weiter entfernt wird. Dementsprechend
wird in der Néhe des Keims vom Zustand 2 die Wirkung der
Migrationskopplung, die ja immer noch prasent ist und deren
Wechselwirkung mit der homogenen Dynamik ohne die globa-
le Kopplung zu einer Ausbreitung von Zustand 2 fithren wiirde,
gemindert. Die Frontgeschwindigkeit verlangsamt sich also. Ab
einem kritischen Wert der Kopplungsstirke |a | kann sie ganz
zum Stillstand kommen. In diesem Fall entsteht eine stationére
dissipative Struktur: Zwei Bereiche mit unterschiedlichem
Potential ¢p; koexistieren auf der Elektrode. Abbildung 7

Lifw i

Abbildung 7. Stationdre Potentialdoménen, die unter Verwendung einer Haber-Luggin-Kapillare (d.h. einer zentrischen RE nahe an der WE) a) bei der
potentiostatischen Reduktion von S,0¢~ an Ag-Ringelektroden®!l und b) bei der potentiostatischen Oxidation von H, an Pt-Elektroden in der Gegenwart
von Cu?*- und Cl~-Ionen gemessen wurden. Unten sind jeweils die bei dieser Elektrodenanordnung erhaltenen Cyclovoltammogramme gezeigt, wobei die
Pfeile die Spannungswerte markieren, bei denen die raumzeitlichen Daten (in stationdren Messungen) erhalten wurden. Fiir den experimentellen Aufbau

siche Abbildung 5b.
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zeigt zwei experimentelle Beispiele fiir stationdre Potential-
dominen, die sich bei Verwendung einer nahen Referenz-
elektrode spontan bildeten, wobei unten jeweils die zuge-
horigen Strom-Spannungs-Kurven abgebildet sind und der
Pfeil den Spannungswert markiert, bei dem die raumzeit-
lichen Daten erhalten wurden.

Die Daten von Abbildung 7a wurden wiederum wéhrend
der Reduktion von S,04’" an einer Ag-Ringelektrode mit
dem gleichen Versuchsaufbau gemessen wie die beschleunig-
ten Potentialfronten, die in Abbildung 5b dargestellt sind (bis
auf die Verwendung einer nahen Referenzelektrode).?! Ein
Vergleich dieser beiden Abbildungen zeigt die Auswirkung
der Position der Referenzelektrode auf das Frontverhalten
besonders eindrucksvoll. Abbildung 7b wurde wihrend der
Oxidation von H, an einer Pt-Elektrode in Gegenwart von
Cu?*- und Cl~-Ionen erhalten. Wiederum wurde eine rotierende
Ringelektrode verwendet, und die raumzeitlichen Daten wur-
den mit einer Anordnung gemessen, die analog der in Ab-
bildung 5b gezeigten ist. In Abbildung 7b ist auch zu sehen,
wie sich die stationdren Doménen nach Einstellung der externen
Spannung aus einem homogenen Zustand entwickeln. Bei
beiden Systemen wurde die Bildung der Potentialdoménen in
dem Spannungsbereich beobachtet, in welchem in der Strom-
Spannungs-Charakteristik der Ubergang zwischen den Asten
mit hoher und niedriger Stromdichte stattfindet. Bei Varia-
tion von U in diesem Bereich dnderte sich das Verhiltnis der
GroBe beider Doménen kontinuierlich.Pt 31

Bei dem in Abbildung 8a gezeigten Experiment wird die
effektive Wirkung von synchronisierender Migrationskopp-
lung und negativ globaler Kopplung besonders deutlich. Die
Daten wurden wihrend der Oxidation von Ameisensdure an
einer stationdren Pt-Ringelektrode im bistabilen Bereich der
Reaktion bei naher Referenzelektrode erhalten.® In diesem
Experiment wurde das lokale Potential mithilfe von 11
stationdren Potentialsonden gemessen, die zusammen mit
einer Triggerelektrode an Position 12 iiber der Ringelektrode
positioniert waren (Abbildung 8b). Zum Zeitpunkt 0 wurde
an der Stelle, die mit Pfeilen markiert ist (der Ringposition
12 =0), durch einen lokalen Puls mit der Triggerelektrode das
Doppelschichtpotential noch weiter in den passiven Bereich
versetzt. Dies 1oste einen Ubergang in den aktiven Zustand
bei Position 180° aus, also genau gegeniiber der Storung.
Dieses als Fernziindung bezeichnete Phinomen zeigt, dass
das von der negativ globalen Kopplung induzierte antiphasige
Verhalten um so grofler ist, je weiter entfernt sich die
Positionen von der Referenzposition befinden, da hier die
der negativ globalen Kopplung entgegenwirkende Migra-
tionskopplung am geringsten ist.

Fronten in elektrochemischen Systemen zeigen, wie wir
gesehen haben, je nach Versuchsbedingungen und Elektro-
denanordnung eine Palette unterschiedlicher Verhaltenswei-
sen. Diese sind in den in Abbildung 9 gezeigten Simulationen
noch einmal zusammengestellt. Wie zunichst von Christoph
simuliert,?! bilden sich bei naher Referenzelektrode und
somit stark negativ globaler Kopplung stehende Doménen
(a). Wird die globale Kopplung durch Entfernung der
Referenzelektrode schwicher, sind die Uberginge im bista-
bilen Bereich von Fronten begleitet, deren Geschwindigkeit
wihrend des Ubergangs abnimmt (b). Bei weit entfernter
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Abbildung 8. a) Lokales Potential wiihrend eines ferngeziindeten Uber-
gangs im bistabilen Bereich der Oxidation von Ameisendure an einer Pt-
Ringelektrode mit naher RE als Funktion von Ort und Zeit. An der mit
Pfeilen markierten Stelle wurde das Potential lokal mit einer Sonde zu
positiven Werten hin gestort. Die Ringposition gibt die Elektrodennummer
aus (b) an. b) Messaufbau, mit dem die Daten aus (a) erhalten wurden. Die
duBeren Potentialsonden dienen zur Messung des lokalen Potentials, die
mittlere als Referenzelektrode. (Diese Abbildung wurde freundlicherweise
von P. Strasser und M. Eiswirth zur Verfiigung gestellt; siche auch
Lit. [36].)

Abbildung 9. Simulationen, die den Einfluss der Kopplung auf das
Frontverhalten zeigen: a) bei iiberkritischer negativ globaler Kopplung,
b) bei unterkritischer negativ globaler Kopplung, c) ohne globale Kopp-
lung und bei kleinem Abstand zwischen WE und CE (d.h. anndhernd
lokale Migrationskopplung), d) ohne globale Kopplung und bei groBem
Abstand zwischen WE und CE (nichtlokale Migrationskopplung), ) unter
galvanostatischen Bedingungen, d.h. mit positiv globaler Kopplung. Der
Balken gibt die verwendete nichtmonotone Grauwertskala wieder.

Referenzelektrode, aber naher Gegenelektrode (oder Aqui-
potentialflache) ist die Migrationskopplung lokal, die Fronten
bewegen sich somit mit konstanter Geschwindigkeit (c). Bei
Vergrolerung des Abstands zwischen Arbeits- und Gegen-
elektrode werden die Fronten zunehmend beschleunigt (d).
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Unter galvanostatischen Bedingungen, d.h. in Gegenwart
einer positiv globalen Kopplung, erfolgt schlieBlich der Uber-
gang zwischen beiden Zustinden fast homogen (e).

3. Wellen in oszillatorischen Medien

Bisher haben wir uns auf Phinomene beschrinkt, die durch
die raumczeitliche Entwicklung einer einzigen Variablen
beschrieben werden konnen. Oszillatorisches Verhalten und
die meisten Wellenphdnomene entstehen durch das Zusam-
menwirken von mindestens zwei Variablen. Einfach-periodi-
sche Oszillationen, insbesondere in chemischen sowie den
hier betrachteten elektrochemischen Reaktionen, sind haufig
auf eine so genannte Aktivator-Inhibitor-Kinetik zuriickzu-
fithren (Abbildung 10).l1 Als Aktivator wird eine Variable

+

Abbildung 10. Positive (+) und negative (—) Riickkopplungen zwischen
Aktivator- und Inhibitor-Variable A bzw. 1.

bezeichnet, die ihre eigene Bildung katalysiert (also auto-
katalytisch ist) und gleichzeitig die Bildung des Inhibitors,
d.h. einer zweiten Spezies (oder allgemeiner Variablen),
aktiviert. Der Inhibitor dagegen hemmt — oder inhibiert — das
Anwachsen des Aktivators und wird selbst mit einer gewissen
Geschwindigkeit abgebaut. Das Wechselspiel zwischen Ak-
tivator und Inhibitor stellt eine negative Riickkopplung dar:
Durch die Produktion des Inhibitors fithrt der Aktivator zu
seinem eigenen Abbau. Das Auftreten oszillatorischen Ver-
haltens ist also in der Regel mit einer Autokatalyse und einer
negativen Riickkopplung verkniipft. Das Zusammenspiel von
Aktivator-Inhibitor-Kinetik und Transportprozessen oder
globaler Kopplung fiihrt schlielich zu chemischen oder
elektrochemischen Wellenerscheinungen.

Elektrochemische nichtlineare Phidnomene lassen sich im
Wesentlichen zwei Klassen von Modellen zuordnen:F”l Zur
ersten Klasse gehoren Systeme, die mit einer N-formigen
I/¢p; -Charakteristik verkniipft sind und als N-NDR-Systeme
bezeichnet werden. In Abschnitt 2.1 haben wir besprochen,
dass diese in bestimmten Potentialbereichen eine selbstver-
starkende Anderung von ¢y, bewirkt; bei N-NDR-Systemen
iibernimmt ¢p; die Rolle des Aktivators, soweit zwei oder
mehr Variablen zur Beschreibung der Dynamik notwendig
sind. Zeitliche und raumzeitliche Dynamik dieses Oszilla-
tionstyps werden in diesem Abschnitt behandelt. Der zweite
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Typ ist mit einer S-formigen I/¢p, -Charakteristik verkniipft,
und ¢p; kann mit dem Inhibitor identifiziert werden.*8! Er
spielt vor allem fiir das Zustandekommen von Turing-artigen
stationdren Strukturen eine Rolle und wird daher in Ab-
schnitt 4.1 eingefiihrt.

3.1. Homogene Dynamik

Oszillationen konnen wir in N-NDR-Systemen bereits
antreffen, wenn der Reaktionsstrom mafgeblich durch den
Antransport der reagierenden Spezies bestimmt wird. Die
Konzentration der reagierenden Spezies {iibernimmt in
N-NDR-Oszillatoren die Rolle des Inhibitors.'!! Wie die
Riickkopplung des langsamen Antransports auf ¢ zu
Oszillationen fithren kann, ist in Abbildung 11 veranschau-

—
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Abbildung 11. Veranschaulichung des Zustandekommens von Oszillatio-
nen in N-NDR-Systemen durch die Wechselwirkung zwischen Elektro-
denpotential und Konzentration bei langsamem Antransport der reagie-
renden Spezies.

licht. Die gezeigte N-formige I/¢p; -Charakteristik stellt eine
,,Basis“-Charakteristik dar, wobei Basis andeuten soll, dass
die Konzentration der elektroaktiven Spezies am Ort der
Reaktion bei allen Potentialen den gleichen Wert hat, was
dem Grenzfall von sehr schnellem Antransport entspricht.
Bei langsamerem Antransport wird die Konzentration des
Edukts vor der Elektrode bei denjenigen Potentialen am
starksten abnehmen, bei denen der Strom am grofiten ist.
Nehmen wir an, zu Beginn eines Experiments, also zu einem
Zeitpunkt, zu dem die Konzentration vor der Elektrode gleich
der Volumenkonzentration ist, werde ein Zustand auf dem
ersten Ast der [/¢p;-Charakteristik relativ nahe am Strom-
maximum eingenommen (z.B. I/¢p ; in Abbildung 11).
Dann ist anfinglich der Verbrauch des Edukts durch die
Reaktion grofler als die Zufuhr durch den Antransport;
Konzentration und somit auch Stromstédrke nehmen langsam
ab. Bei geringerer Stromdichte ist aber der Potentialabfall im
Elektrolyten kleiner, was unter potentiostatischen Bedingun-
gen zu einer Erhohung von ¢ fithrt. Zunéchst wird also ¢p
durch den langsamen Antransport zu groBleren Werten
getrieben. Gelangt ¢, dabei in den Bereich des negativ
differentiellen Widerstands, so wird ¢p;, nach dem gleichen
Mechanismus, wie er fiir das bistabile Verhalten in Ab-
schnitt 2.1 diskutiert wurde, autokatalytisch ,,produziert®, bis
¢pL Werte auf dem duleren Ast des N annimmt. Bei diesen
Werten ist die Stromstdrke wesentlich geringer als bei
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unserem Ausgangspotential. Bei geringerer Reaktionsge-
schwindigkeit wird aber die Konzentration der elektroaktiven
Spezies wieder zunehmen, der Strom dementsprechend
allméhlich wieder ansteigen und damit das Potential sich zu
geringeren Werten verschieben, bis die Autokatalyse wieder
in Gang kommt. Das System gelangt somit wieder in eine
Situation dhnlich der Ausgangssituation, und der Kreislauf
beginnt von vorn.

Wie bei allen oszillierenden Systemen treten Oszillationen
nur in bestimmten Bereichen der externen Parameter auf. So
darf bei N-NDR-Systemen die Leitfdhigkeit weder zu grof3
noch zu klein sein. Es ist aber bemerkenswert, dass die einzige
Anforderung an die Elektrodenkinetik nach wie vor das
Auftreten eines negativ differentiellen Widerstands ist. Dies
ist teilweise der Grund, warum Oszillationen in der Elektro-
chemie so viel hidufiger auftreten als beispielsweise bei
chemischen Reaktionen in homogener Phase. Nicht selten
fuhren aber auch potentialabhingige Prozesse, die an der
Grenzfliche ablaufen, zu einer negativen Rickkopp-
lung.[> 3% 4] Derartige elektrochemische Systeme haben ein
von den eben besprochenen Systemen abweichendes Phasen-
oder Bifurkationsdiagramm in der externen Spannungs/Elek-
trolytwiderstands-Parameterebene.” 81 Der markanteste Un-
terschied ist, dass sie im Gegensatz zu dem gerade betrach-
teten Oszillator-Typ unter galvanostatischen Bedingungen
oszillieren. Notwendige Voraussetzung ist auch bei diesem
Oszillator-Typ eine Strom-Spannungs-Charakteristik mit ei-
ner negativen Impedanz. In der stationdren Strom-Span-
nungs-Kurve tritt sie jedoch nur in einem Untersystem in
Erscheinung. Im Gesamtsystem sind andere Elektrodenpro-
zesse den Teilreaktionen des Untersystems iiberlagert und
verdecken die typische N-Form oder zumindest einen Bereich
des negativ differentiellen Widerstands. Sind diejenigen
Schritte, die den negativ differentiellen Widerstand verde-
cken, verglichen mit typischen Anderungen von ¢, langsam,
so wird die stationdre I/U-Charakteristik bei hohen Werten
des Elektrolytwiderstands (oder allgemein eines hinreichend
groBen Widerstands in Serie zur Arbeitselektrode) und unter
galvanostatischen Bedingungen instabil, und es treten Oszil-
lationen auf. Da der negativ differentielle Widerstand bei der
Untersuchung des Gesamtsystems nicht im Bereich der
Oszillationen zu Tage tritt, wird diese Unterklasse von
N-NDR-Systemen durch den Zusatz ,,H“ (fiir hidden) von
den oben beschriebenen Systemen unterschieden.® ¥

Typische Beispiele fiir HN-NDR-Oszillatoren sind Oxida-
tionsreaktionen von kleinen organischen Molekiilen, z. B. die
Ameisensiure-,*- 4 Formaldehyd-*! oder Methanoloxida-
tion.*! Aber auch die elektrochemische Auflésung von Ni-
ckell™ %41 oder die Oxidation von Wasserstoff in Gegenwart
bestimmter Kationen® sind diesem Oszillator-Typ zuzuord-
nen.

Wie wir gesehen haben, kommt man in Systemen des
N-NDR-Typs von einer Bistabilitit, die durch einen negativ
differentiellen Widerstand in der Strom-Potential-Charakte-
ristik herriihrt, zu Oszillationen einzig dadurch, dass der
Antransport fiir die Geschwindigkeit der Elektrodenreaktion
entscheidend wird. Im Fall eines HN-NDR-Oszillators stellt
ein reaktionsbegrenzender Antransport ebenfalls eine nega-
tive Riickkopplung dar. HN-NDR-Systeme mit reaktions-
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begrenzendem Antransport erfordern daher haufig die Ein-
beziehung einer dritten Variablen, der Konzentration der
reagierenden Spezies vor der Elektrode, und haben somit
zwei Riickkopplungsschleifen. Solche dynamischen Systeme,
also Drei-Variablen-Systeme mit einer Autokatalyse und zwei
negativen Riickkopplungsschleifen, konnen auch komplexe-
res zeitliches Verhalten zeigen.['®]

Das bekannteste und spektakulidrste komplexere Verhalten
ist sicherlich deterministisches Chaos, und es gibt fast
unzihlige elektrochemische Beispiele deterministisch chaoti-
scher Potential- oder Stromoszillationen. Neben chaotischem
Verhalten waren in einer Vielzahl von Studien auch Mixed-
Mode-Oszillationen (MMOs) Gegenstand der Untersuchung.
Diese sind charakterisiert durch eine alternierende Abfolge
einer bestimmten Zahl kleinamplitudiger und groamplitu-
diger Schwingungen. Ein charakteristisches Muster von
kleinen und grolen Amplituden existiert in der Regel nur in
einem kleinen Parameterintervall. Bei Verdnderung einer
experimentell kontrollierbaren GroBe werden komplizierte
Abfolgen beobachtet (Abbildung 12), deren zugrunde liegen-
de mathematische Struktur durch eine Reihe theoretischer
Studien aufgedeckt werden konnte.” 451
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Abbildung 12. Mixed-Mode-Oszillationen wihrend der galvanostatischen

Oxidation von H, an Pt in Gegenwart von Bi**- und Cl--Ionen. Der

Ubergang zwischen den Oszillationsformen wurde durch eine geringe

Anderung der eingestellten Stromstirke hervorgerufen.

Wihrend die chemischen und elektrochemischen Prozesse,
die zum negativ differentiellen Widerstand oder beim HN-
NDR-Oszillator zur negativen Riickkopplung fithren, bei
einer ganzen Reihe von Reaktionen aufgekldrt werden
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konnten, gibt es bisher nur wenige Beispiele, bei denen der
physikalisch-chemische Ursprung der zweiten Riickkopp-
lungsschleife, und damit das Auftreten von Chaos oder
MMOs, eindeutig identifiziert wurde. Obwohl die Schlussfol-
gerung, dass beim HN-NDR-System der langsame Antrans-
port zu komplexem zeitlichem Verhalten fithren kann, so
einsichtig erscheint, weisen bisherige Untersuchungen darauf
hin, dass er unter galvanostatischen Bedingungen nicht fiir
das Auftreten von MMOs oder chaotischen Oszillationen
verantwortlich ist.>#l Diese treten aber bei fast allen HN-
NDR-Oszillatoren auf.

Der Ursprung von Mixed-Mode-Oszillationen in den zuerst
vorgestellten N-NDR-Oszillatoren scheint dagegen in vielen
Fillen geklart und unabhéngig von Elektrodenprozessen zu
sein. Koper und Gaspard zeigten, dass ein langsamer Antrans-
port nicht nur einen, sondern zwei Freiheitsgrade mit sich
bringen kann.*)l Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass sich die
Konzentration in einem ausgedehnten Bereich vor der Elek-
trode dndert. Das Konzentrationsprofil senkrecht zur Elek-
trode stellt sich auf eine durch eine hohe Reaktionsgeschwin-
digkeit bedingte Anderung der Konzentration an der Elek-
trode aber nicht instantan ein, sondern reagiert mit einer
Verzogerung, die sich als neuer Freiheitsgrad in der Dynamik
bemerkbar machen kann. Auch wenn die Mehrzahl der
beobachteten komplexen Oszillationsformen auf andere
Riickkopplungsschleifen zuriickzufiihren ist, ist es doch sehr
bemerkenswert, wie gering die Anforderungen an die elek-
trochemischen Prozesse sind, die ausreichen, um eine enorme
Vielfalt dynamischer Erscheinungen bei elektrochemischen
Reaktionen hervorzubringen.

3.2. Primire raumliche Instabilitiit des einfachen
Grenzzyklus

Insgesamt ist die Zahl der Studien zur rdaumlichen Muster-
bildung bei oszillierenden elektrochemischen Reaktionen —
wohl aufgrund experimenteller Schwierigkeiten — noch relativ
klein. Eine Reihe von Untersuchungen belegt jedoch, dass
elektrochemische Oszillationen von Wellenerscheinungen
begleitet sein konnen. Bereits 1844 machte Joule darauf
aufmerksam, dass die bei der Auflosung von Eisen beob-
achtete periodische Bildung eines ,weilen Films“ nicht
homogen erfolgt.”” Vielmehr beginnt der Film, sich bei einer
gewissen Phase der Stromoszillation iiber die Elektroden-
oberfliche auszubreiten. Beim ,eisernen Oszillator® ist
seitdem eine Vielzahl teils spektakuldrer Wellenerscheinun-
gen, z.B. eine raumzeitliche Periodenverdopplung,P!>? zu
Tage getreten, und es sieht ganz so aus, als ob diese erst die
Spitze des Eisbergs bilden. Aber auch bei anderen oszillie-
renden Elektrodenreaktionen wie der Elektroauflésung von
Nickel oder Cobalt sowie der Oxidation von Ameisensdure
oder Wasserstoff und der Reduktion von Peroxodisulfat ist
die periodische Variation des Stroms mit der Bildung von
mithin tiberraschend komplizierten Wellen verbunden.!

Fine Analyse der Muster sowie der Bedingungen, unter
denen eine rdumliche Musterbildung eintritt, ist in elektro-
chemischen Systemen in der Regel dadurch erschwert, dass an
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den Réndern von Elektroden andere Reaktionsbedingungen,
etwa andere Konzentrationen oder eine abweichende ,.ef-
fektive Leitfahigkeit®, vorliegen als im Zentrum der Elek-
trode und die Parameter folglich rdumlich variieren.® *1 Dies
ist bei Ringelektroden anders, wenn die Breite des Rings sehr
viel kleiner ist als sein Durchmesser, da dann die Muster-
bildung nur entlang der Winkelkoordinate erfolgt. Aber auch
in diesem Fall werden bei weitem nicht alle beobachteten
Muster verstanden. Wir konzentrieren uns daher hier auf
einige Beispiele der Musterbildung an Ringelektroden. In
diesem Abschnitt werden Phinomene diskutiert, die durch
das Zusammenspiel von Migrationskopplung und der Dyna-
mik des homogenen Systems auftreten,® im Abschnitt 3.2
solche, die die Pridsenz einer negativ globalen Kopplung
erfordern.

Wenden wir uns zunichst Simulationen zu, die auf einem
Zwei-Variablen-N-NDR-Oszillator (siche Anhang) basieren
(Abbildung 13). Sie zeigen, dass von einer bestimmten Elek-
trodenldnge an die homogene Oszillation instabil werden
kann (Abbildung 13a).> Die beiden Bilder in der oberen
Reihe dokumentieren, wie bei einer geringfiigigen Verldnge-
rung der Elektrode das System gegeniiber geringsten rium-
lich inhomogenen Stérungen instabil wird und sich eine Welle
herausbildet. In beiden Féllen wurde anfangs eine kleine
sinusférmige Auslenkung auf die homogene Oszillation zu
einem bestimmten Zeitpunkt addiert. Offensichtlich wird im
ersten Bild die Storung geddmpft, wihrend sich im zweiten
eine raumezeitliche Struktur entwickelt, die am besten als
Uberlagerung der homogenen Oszillation und einer sinusfor-
migen stehenden Welle beschrieben wird. Eine weitere
Erhohung der Systemlédnge fiithrt zu einer komplizierten
Abfolge von aperiodischen und periodischen Wellenerschei-
nungen; drei Beispiele sind in der unteren Reihe von Ab-
bildung 13 a zu sehen.

In Abbildung 13b ist der mit den raumzeitlichen Darstel-
lungen von Abbildung 13 a korrespondierende Gesamtstrom
gezeigt. Hier sind zwei Punkte bemerkenswert: Zum einen ist
die primére Instabilitdt der homogenen Oszillation nicht aus
der globalen Zeitserie ersichtlich; diese ist fiir die beiden
ersten dargestellten Situationen nach einem Einschwingver-
halten, das von der gewéhlten Anfangsbedingung abhéngt,
einfach periodisch. Zum anderen sehen wir aber aus den
Zeitserien des Gesamtstroms, die mit den aperiodischen
rdumlichen Entwicklungen des Doppelschichtpotentials kor-
respondieren, dass diese auch in dem Zwei-Variablen-Modell
sehr wohl komplex werden konnen, wenn rdumliche Instabi-
litaten beteiligt sind. Der oben angesprochene Sachverhalt,
dass fiir komplexeres Verhalten das Zusammenspiel von
mindestens drei Variablen notwendig ist, gilt nur fiir den
homogenen Fall. Durch die rdumliche Koordinate erhilt das
System zusitzliche Freiheitsgrade, die eine nicht vollstindig
synchronisierte Entwicklung der einzelnen Orte ermoglichen.

Die kritische Elektrodenlidnge, ab der sich Wellenphino-
mene an der Elektrode entwickeln, hingt von den System-
parametern ab, mafigeblich von den Geschwindigkeitskon-
stanten sowie der Elektrolytleitfahigkeit. Es sollte aber betont
werden, dass bisher — mit der Ausnahme von zwei Systemen,
der Abscheidung von Ag-Sb-Legierungent® ! und der Oxi-
dation von Aluminium im ElektropolierbereichPsl - die
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Abbildung 13. Simulation a) der raumzeitlichen Entwicklung des Doppel-
schichtpotentials und b)des korrespondierenden Gesamtstroms eines
N-NDR-Oszillators fiir von links nach rechts und oben nach unten
zunehmende Elektrodenléinge.

beobachteten Wellenldngen im Bereich von mm bis cm lagen,
also in makroskopischen und nicht in mesoskopischen oder
gar mikroskopischen Dimensionen.

Der in Abbildung 13a gezeigte Ubergang von homogenen
Oszillationen zu raumzeitlich chaotischem Verhalten ist
charakteristisch fiir raumlich ausgedehnte (ungeriihrte) oszil-
latorische Systeme. Dennoch findet man unter den chemi-
schen Oszillatoren bislang keine Experimente, welche die
primdre Instabilitdt einer homogenen Oszillation belegen.
Der erste eindeutige Nachweis ist uns erst kiirzlich in einem
elektrochemischen System, der galvanostatischen Oxidation
von H, in Gegenwart von Cu?**- und Cl--Ionen an einer Pt-
Ringelektrode, gelungen.™ Der experimentelle Aufbau war
wiederum analog zu dem in Abbildung 5b gezeigten. Die
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raumzeitliche Entwicklung des Doppelschichtpotentials ist in
Abbildung 14a zu sehen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde hier die homogene Oszillation subtrahiert, sodass die
resultierende Dynamik nur die rdumlich inhomogene Poten-
tialverteilung wiedergibt. Wie aus Abbildung 14b ersichtlich
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Abbildung 14. a) Raumzeitliche Entwicklung des Potentials vor einer Pt-
Elektrode wihrend der Oxidation von H, in Gegenwart von Cu?*- und Cl~-
Ionen nach Abzug des homogen oszillierenden Anteils. b) Zeitliche
Entwicklung des Gesamtstroms. Die ersten vier Oszillationen entsprechen
dem in (a) gezeigten Zeitintervall. Fiir den experimentellen Aufbau siche
Abbildung 5b.

ist, haben die Oszillationen einen stark relaxationsartigen
Charakter. Die inhomogene Struktur bildet sich vor allem auf
den beiden Flanken der Oszillation heraus. Ahnlich wie in der
zweiten abgebildeten Simulation von Abbildung 13 a kann die
Gesamtdynamik als Uberlagerung einer homogenen Oszilla-
tion und einer stehenden Welle beschrieben werden.

Ein weiteres beeindruckendes Beispiel, das die Vielfalt von
Phinomenen unterstreicht, die es noch zu untersuchen und zu
verstehen gilt, wurde von Otterstedt et al. bei der Auflosung
von Cobalt gemessen.[] Diese Experimente wurden unter
potentiostatischen Bedingungen mit schmalen Cobaltbin-
dern, also wiederum quasieindimensionalen Elektroden,
durchgefiihrt. Bei bestimmten Werten der extern angelegten
Spannung ist die Auflosung von Cobalt oszillatorisch. Solange
die — immer relaxationsartigen — Stromoszillationen einfach
periodisch sind, entstehen an den beiden Réndern des Bandes
aktive Zonen, die sich dann beschleunigt zur Mitte hin
ausbreiten. Dieses Verhalten erinnert stark an die beschleu-
nigten Ubergiinge im bistabilen Bereich und ist vermutlich

855



AUFSATZE

K. Krischer et al.

ebenfalls auf die nichtlokale Migrationskopplung zuriickzu-
fiilhren. Bei Variation der Parameter verldngert sich die
Aktivierungsphase, also die Phase ansteigenden Stroms, stark
und wird von kleinen Oszillationen iiberlagert (Abbil-
dung 15a). Diese Oszillationen rithren von einer Oszillation

A ) so 4

Dass stehende Wellen durch eine negativ globale Kopplung
hervorgerufen werden konnen, ist intuitiv verstidndlich:
Durch das antiphasige Verhalten von weit voneinander
entfernten Bereichen bilden sich zwei Doménen, die 180°
auBBer Phase oszillieren. Bei Parameterwerten, die nahe am

Einsetzen der Oszillationen liegen, bildet

die Amplitudenverteilung eine Sinusstruk-

tur im Ort, deren Wellenldnge gleich der

a Systemlédnge ist. Die stehende Oszillation

N kann hier also als zeitlich oszillierendes

N Sinusprofil angendhert werden. Die Sinus-

A welle hat zwei Knotenpunkte, d.h. zwei
Positionen, an denen das Verhalten statio-
. nér in der Zeit ist.[’] Dies ist ein markanter

A Unterschied zu den in Abschnitt 3.2 be-
- trachteten Wellenphédnomenen, bei denen
immer auch die homogene Mode oszilliert.
Experimentell wurden stehende Wellen vor
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Abbildung 15. a) Gesamtstrom und b) Position der Vorderfront als Funktion der Zeit bei einer
einzelnen autonomen Oszillation wihrend der Co-Auflosung. c) Elektrodengeometrie und
Anordnung der Potentialsonden zur Messung der raumzeitlichen Entwicklung des Potentials.

(Mit freundlicher Genehmigung reproduziert nach Lit. [60].)

in der Breite des aktiven Bereichs her: Die Bewegung der
Vorderfront stellt nach wie vor eine beschleunigte Bewegung
dar (Abbildung 15b); die Riickfront in den passiven Bereich
zeigt jedoch ein pulsierendes Verhalten. Ahnliche Phinome-
ne wurden bei der Co-Auflosung auch im anregbaren Bereich
der Reaktion beobachtet.[!]

3.3. Stehende Wellen und Pulse durch negativ globale
Kopplung

Bei naher Referenzelektrode, also der Pridsenz einer
negativ globalen Kopplung, dndert sich das raumzeitliche
Verhalten auch im oszillatorischen Bereich qualitativ.?> ¢
Wie durch die Moglichkeit, Fronten fernzuziinden (siehe
Abbildung 8), unmittelbar ersichtlich wird, verhalten sich
weit voneinander entfernt liegende Gebiete bei einer negativ
globalen Kopplung auf der autokatalytischen Variablen (in
unserem Fall dem Doppelschichtpotential) antikorreliert.
Eine homogene Oszillation, bei der alle Orte der Elektrode
in Phase schwingen, wird daher ab einer kritischen Stirke der
negativen Kopplung instabil, und das System weicht in einen
inhomogen oszillierenden Zustand aus. Die robustesten
Verhaltensweisen, die hierbei eingenommen werden, sind
stehende Wellen mit der Wellenzahl1 und so genannte
Phasenpulse.
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kurzem bei der Ameisensdureoxidation an
Pt-Ringelektroden  beobachtet  (Abbil-
dung 16), wobei der experimentelle Aufbau
analog zu dem in Abbildung 8 gezeigten
war.[64

Von der stehenden Welle gelangt man
zum Phasenpuls oder zur laufenden Welle,
wenn nicht nur eine rdumlich konstante
Struktur, beispielsweise ein Sinusprofil, in
der Zeit oszilliert, sondern auch die um 90°
phasenverschobene Struktur, etwa ein Ko-
sinusprofil. Auf Grund der Symmetrie des
Problems ist das Stabilitdtsverhalten bei
Ringelektroden in Bezug auf sinusforminge
und kosinusférmige Anregungen gleich.
Werden durch eine unsymmetrische Storung beide Moden
angeregt, kommt es zur Bildung eines Pulses.

Pulse wurden bereits in Pionierexperimenten, die mit naher
Referenzelektrode durchgefiihrt wurden, von Otterstedt et al.
gemessen.[! Bei den Experimenten handelte es sich wieder-

10 X 80

Abbildung 16. Stehende Welle bei naher RE wihrend der potentiostati-
schen Oxidation von Ameisensdure an einer Pt-Ringelektrode. Fiir den
Versuchsaufbau siche Abbildung 8b. (Diese Abbildung wurde freundli-
cherweise von P. Strasser und M. Eiswirth zur Verfiigung gestellt, siche
auch Lit. [64].)
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um um die elektrochemische Auflosung von Cobalt. Sie
wurden sowohl mit Ring- als auch mit Scheibenelektroden
durchgefiihrt. Hier wurde der Versuchsaufbau so gewdhlt,
dass die Oberfldche der Arbeitselektrode nach oben gerichtet
ist. Da passive und aktive Bereiche der Elektrode einen
sichtbaren Kontrast liefern, konnte die raumzeitliche Dyna-
mik mit einer Videokamera verfolgt werden (Abbil-
dung 17A). Die Pulse zeigten sich als schmale, laufende

A)
a) b) Camcorder
RE
‘ WE
Teflon
CE
B)

Abbildung 17. A) a) Aufsicht und b) Seitenansicht des experimentellen
Aufbaus. B) Rotierender aktiver Bereich wihrend der Oxidation der
scheibenformigen Co-Elektrode bei naher RE. (Diese Abbildung wurde
freundlicherweise von R. Otterstedt und Mitarbeitern zur Verfiigung
gestellt, siche auch Lit. [60].)

Domaéinen hoher Aktivitét, also hoher Auflosungsgeschwin-
digkeit, auf einer ansonsten passiven Elektrode. Ein Beispiel
eines Cobalt-Pulses, der um das Zentrum einer Scheiben-
elektrode rotiert, ist in Abbildung 17B dargestellt.

Neben stehenden Oszillationen und Pulsen sagen die oben
zitierten theoretischen Studien eine Vielzahl anderer Muster
in oszillatorischen Medien mit negativ globaler Kopplung
voraus. Die meisten von ihnen existieren jedoch nur in
wesentlich kleineren Parameterbereichen und konnten bisher
noch nicht experimentell nachgewiesen werden. Eine Aus-
nahme scheinen so genannte eindimensionale Zielscheiben-
muster darzustellen, bei denen in periodischen Abstinden
von einer Stelle der Ringelektrode zwei Pulse ausgesandt
werden, die in unterschiedliche Richtungen laufen und sich
ausloschen, sobald sie sich auf der gegeniiberliegenden Seite
treffen.’” Ein Verhalten, das hieran erinnert, wurde ebenfalls
bei der Elektroauflosung von Cobalt gefunden, allerdings
zeigte der Puls aperiodische Modulationen in der Breite. Die
Autoren vermuten, dass dies auf eine kompliziertere Chemie
der Cobaltauflosung zuriickzufiihren ist, die nicht, wie bisher
in allen Rechnungen angenommen, mit zwei Variablen
beschrieben werden kann.

4. Stationare Strukturen

Bisher haben wir ausschlieBlich Elektrodenreaktionen
betrachtet, die mit einer N-formigen I/¢p;-Charakteristik

Angew. Chem. 2001, 113, 842-863

verbunden sind, wobei ¢p; die autokatalytische Variable ist.
Es gibt, wie oben schon angedeutet, einen weiteren Typ von
I/¢; -Charakteristiken, die einen negativ differentiellen Wi-
derstand haben, aber ein kontrires Verhalten beziiglich der
Musterbildung zeigen. Diese Charakteristiken haben die
Form eines S, und das Doppelschichtpotential stellt die
Riickkopplungsvariable, also den Inhibitor dar. In diesem
Fall fiihrt die Migrationskopplung nicht zur Bewegung von
Potentialfronten, sondern zur Bildung von stationédren Poten-
tialmustern, die bei hinreichender FElektrodenldnge eine
definierte Wellenlinge aufweisen.®®! Diese wird ausschlie3-
lich von den Geschwindigkeitskonstanten und Systempara-
metern bestimmt, und nicht, wie es bei den in Abschnitt 2.3
beschriebenen stationidren Potentialdoméanen der Fall ist, von
der Ausdehnung des Systems.

4.1. Homogene Dynamik

Eine S-formige Strom-Potential-Charakteristik kann es nur
geben, wenn die Dynamik einer chemischen Variablen, also
einer Konzentration oder einer Adsorbatbedeckung, mit
einem autokatalytischen, potentialabhéngigen Prozess ver-
kniipft ist. Dies kann ein chemischer, autokatalytischer
Reaktionsschritt sein, wie er beispielsweise bei der Zinkab-
scheidung gefunden wurde.® %l Eine selbstverstirkende
Riickkopplung wird aber auch von attraktiven Wechselwir-
kungen zwischen Adsorbatmolekiilen hervorgerufen, wenn
diese stark genug sind. In diesem Fall existiert das Adsorbat je
nach externen Parametern in zwei Phasen, etwa als wohl-
geordnete Monoschicht und als zweidimensionales Gas, also
in einem Zustand, in dem die Adsorbatmolekiile sich un-
korreliert auf der Elektrodenoberfliche bewegen. Ein Uber-
gang zwischen beiden Phasen kann unter anderem durch
Variation von ¢p; hervorgerufen werden und erfolgt als
Phaseniibergang erster Ordnung.®l Es gibt also einen ge-
wissen Potentialbereich, in dem beide Phasen koexistieren,
eine als metastabile Phase und eine als global stabile.
Derartige iiberkritische, attraktive Wechselwirkungen wur-
den bei einer Vielzahl von Adsorbaten gefunden.[®] Inhibie-
ren die beiden Phasen eine Elektrodenreaktion unterschied-
lich, so weisen die entsprechenden Strom-Potential-Charak-
teristiken, je nachdem, ob es sich um eine Oxidations- oder
Reduktionsreaktion handelt und welche Phase bei positiven
Potentialen und welche bei negativen Potentialen anzutreffen
ist, eine S- oder Z-férmige I/¢p; -Charakteristik auf.[®!

Der mittlere Ast der S-formigen Charakteristik hat offen-
sichtlich einen negativ differentiellen Widerstand (Abbil-
dung 18a); zusammen mit der externen potentiostatischen
oder galvanostatischen Kontrolle fithrt er hier zu einer
negativen Riickkopplungsschleife, die einen Zustand auf
dem NDR-Ast stabilisieren kann. Dies driickt sich dadurch
aus, dass bei Erhohung des Elektrolytwiderstands der Strom
als Funktion des externen Potentials von einem kritischen
Widerstand an einen eindeutigen Wert annimmt (Abbil-
dung 18b), und wird durch folgende Uberlegung einsichtig:
Nehmen wir an, das System befinde sich in einem Zustand auf
dem mittleren, potentiell instabilen Ast der I/¢p-Kurve und
unterliege einer Fluktuation zu positiveren Werten von ¢p; .
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Abbildung 18. a) Schematische Darstellung einer S-formigen Strom-Elek-
trodenpotential-Charakteristik. Der Ast mit niedrigem Strom korrespon-
diert mit hohen Werten des Potentials und umgekehrt. b) Monotone
Strom-Spannungs-Kurve.

Das System reagiert auf diese Stérung in erster Linie mit dem
autokatalytischen Abbau der Bedeckung (d.h., wir kommen
auf den oberen Stromast in Abbildung 18a). Die Zunahme
des Stroms fiihrt jedoch bei potentiostatischer Kontrolle zu
kleineren Werten von ¢p,; . Die Fluktuation in ¢p; wird also
gedampft.

Diese Betrachtung ldsst auch leicht erkennen, dass ab
einem kritischen Wert des Elektrolytwiderstands die Riick-
kopplung im Potential so grof3 wird, dass das System bei
schnellen Bedeckungsidnderungen periodisch zwischen den
beiden Bedeckungsisten hin und her schwingt. In der Regel
ist aber die charakteristische Zeit, in der sich das Potential
dndert, kurz gegeniiber derjenigen von chemischen Kon-
zentrationen oder Adsorbatbedeckungen. Oszillationen bei
Systemen mit S-féormiger Strom-Potential-Charakteristik sind
daher eher die Ausnahme als die Regel. Stattdessen nimmt
das System einen stationdren Zustand auf dem negativ
differentiellen Ast ein. Dieser ist aber mit groer Wahr-
scheinlichkeit rdumlich strukturiert. Wie im néchsten Ab-
schnitt ndher erldutert wird, destabilisiert die Migrations-
kopplung den homogenen Zustand. Diese stationdren Nicht-
gleichgewichtsmuster stellen sich in S-NDR-Systemen bei
hinreichender GroBe der Elektrode ebenso leicht ein wie
Oszillationen in N-NDR-Systemen.

4.2. Turing-Muster in elektrochemischen Systemen

Der Entstehungsmechanismus sowie die Eigenschaften der
stationdren Potentialmuster sind ganz analog denen der
berithmten Turing-Muster.” Dies sind stationire Konzentra-
tionsmuster, die sich, wie Turing bereits 1952 vorhersagte, in
Aktivator-Inhibitor-Systemen spontan herausbilden kénnen,
wenn der Inhibitor schneller diffundiert als der Aktivator.

Wie die Wechselwirkung von Reaktion und Diffusion zur
Bildung von stationdren Mustern fiihrt, ist in Abbildung 19
veranschaulicht. Ausgangspunkt ist ein homogener Zustand,
der durch eine kleine lokale Fluktuation in der Aktivator-
konzentration (durchgezogene Linie) leicht gestort wird (a).
Aufgrund der autokatalytischen Natur der Aktivatorkinetik
wird die Fluktuation verstirkt (b). Eine erhohte Aktivator-
konzentration bedingt aber auch die Produktion des Inhibi-
tors (c; kurzgestrichelte Line). In den S-NDR-Systemen etwa
zieht ein Anwachsen der Bedeckung eine Verschiebung des
Potentials zu grof3eren Werten nach sich, was einer Produk-
tion des Inhibitors gleichkommt. Durch die lokale Storung
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Abbildung 19. Entwicklung einer stationédren Struktur in Aktivator-Inhi-
bitor-Systemen mit schnellem Inhibitortransport. (,,ss sowie langgestri-
chelte Kurven kennzeichnen den Wert des Aktivators bzw. Inhibitors im
homogenen Fixpunkt; durchgezogene Kurve: Aktivatorprofil; kurz-gestri-
chelte Kurve: Inhibitorprofil.)

wird also ein Gebiet erhohter Aktivator- und Inhibitorkon-
zentration geschaffen, an dessen Grenze es zu einem Fluss
von Aktivator und Inhibitor in das angrenzende Medium
kommt. Da der Inhibitor schneller diffundiert als der Akti-
vator, wird der Inhibitor in einem gewissen Gebiet um den
lokalen Spot auch schneller aufgebaut als der Aktivator (d).
Ein hoher Wert der Inhibitorvariablen fiihrt aber zum Abbau
des Aktivators. In unserem elektrochemischen System etwa
bewirkt ein hohes Elektrodenpotential die Desorption des
Adsorbats.

Aufgrund der Wechselwirkung von Reaktion und Diffusion
kann sich also durch eine kleine lokale Storung eines
homogenen Zustands ein Gebiet mit erhohter Aktivatorkon-
zentration herausbilden, in dem stdndig Inhibitor produziert
wird und der schnell in benachbarte Bereiche transportiert
wird. Aufgrund seines erhohten Wertes hélt er dort die
Aktivatorkonzentration gering. Auf diese Weise entsteht eine
stabile stationédre Struktur. Eine herausragende Eigenschaft
von Turing-Strukturen ist, dass sie periodische Muster mit
einer charakteristischen Wellenldnge sind, welche allein von
den Reaktionskonstanten und den Diffusionskonstanten ab-
héingt.

Der faszinierende Sachverhalt, dass die Diffusion, also ein
Transportprozess, der fiir sich genommen jegliche Inhomo-
genitdten mit der Zeit ausgleicht, im Wechselspiel mit
gewissen nichtlinearen Kinetiken einen homogenen Zustand
destabilisieren und zur Bildung von Konzentrationsgradien-
ten fithren kann, hat eine intensive Suche nach experimen-
tellen Beispielen ausgelost. Die Suche nach stationiren,
chemischen Turing-Mustern war jedoch erst 40 Jahre nach

Angew. Chem. 2001, 113, 842—-863



Musterbildung in elektrochemischen Systemen

AUFSATZE

Turings theoretischer Vorhersage erfolgreich.’!l Dies ist zu-
riickzufiihren auf die Schwierigkeit, Systeme zu finden, in
denen der Diffusionskoeffizient des Inhibitors hinreichend
groBer als der des Aktivators ist. In elektrochemischen
Systemen existiert diese Einschrankung nicht: Hier iber-
nimmt das Elektrodenpotential die Rolle des Inhibitors, und
der entsprechende Transportprozess ist die Migration. Die
charakteristische Migrationszeit ist aber immer kiirzer als die
charakteristische Zeit der Diffusion!’ der autokatalytischen
Spezies. So stellen sich stationidre Potentialmuster in S-NDR-
Systemen fast immer ein, wenn der Gesamtstrom im Bereich
des mittleren Asts der Strom-Potential-Charakteristik liegt
(wieder vorausgesetzt, dass die Elektrode mindestens so grof3
ist wie die Wellenldnge der Turing-Struktur). Dies wurde erst
vor kurzer Zeit in theoretischen Studien erkanntP®! und
konnte wenig spiter experimentell verifiziert werden. Eine
Simulation elektrochemischer Turing-Strukturen ist in Abbil-
dung 20 gezeigt, wobei noch einmal betont werden soll, dass

Abbildung 20. Simulation von raumzeitlichem Verhalten in S-NDR-Sys-
temen, die das Herauswachsen einer stationidren Struktur aus dem
homogenen Zustand zeigt.

diese eine charakteristische Wellenldnge haben, ganz im
Gegensatz zu allen Mustern, die auf eine globale Kopplung
zuriickzufiihren sind.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Wihrend des vergangenen Jahrzehnts gelang ein Durch-
bruch im Verstidndnis der Musterbildung in elektrochemi-
schen Systemen, der von zwei Ergebnissen ausgelost wurde:
Der Erkenntnis, dass zeitliche Instabilitdten, oder, allgemei-
ner ausgedriickt, Instabilititen des homogenen Systems, in
der tiiberwiegenden Zahl der Félle von einem negativ
differentiellen Widerstand in der I/¢p,-Charakteristik her-
rithren, und der Erkenntnis, dass eine lokale Anderung der
Potentialverteilung der Doppelschicht die Migrationsstrome
an der gesamten Elektrode/Elektrolyt-Grenzfliche dndert.
Diese Migrationskopplung bestimmt somit die Bildung von
raumlichen Mustern maf3geblich. In beiden Fillen spielen die
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elektrischen Eigenschaften der elektrochemischen Systeme
die ausschlaggebende Rolle, und das Elektrodenpotential ist
eine essentielle (d. h. fiir die Beschreibung der Selbstorganisa-
tionsphdnomene notwendige) Variable. Die korrespondieren-
de zeitliche Entwicklungsgleichung resultiert aus der lokalen
Ladungsbilanz an der Elektrode und stellt eine Reaktions-
Migrations-Gleichung dar.

Die elektrischen Eigenschaften bedingen auch die Beson-
derheiten der Musterbildung in elektrochemischen Systemen
gegeniiber denen von chemischen Systemen in homogener
Phase, welche durch Reaktions-Diffusions-Systeme beschrie-
ben werden. Vergleichen wir zunichst die beiden Transport-
prozesse Migration und Diffusion: Wie schnell Potentialin-
homogenitdten durch Migration ausgeglichen werden, hiangt
von der Leitfihigkeit des Elektrolyten ab. Dies ist eine GroBe,
die experimentell iiber mehrere GroBenordnungen variiert
werden kann. Die Geschwindigkeit der Diffusion hingegen
wird durch die Diffusionskonstante bestimmt, deren experi-
mentelle Variation nur sehr eingeschriankt moglich ist, etwa
durch Temperaturverdnderungen. Das Verhéltnis der charak-
teristischen Zeiten der homogenen Dynamik, d.h. des Reak-
tionsterms, und des Transportprozesses beeinflusst aber die
Muster entscheidend. Dieser Einfluss kann bei elektroche-
mischen Systemen einfach untersucht und in einem gewissen
Rahmen zur Einstellung bestimmter Muster oder auch
Vermeidung von rdumlichen Inhomogenitédten genutzt wer-
den.

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen der diffu-
siven Kopplung und der Kopplung iiber die Migration ist die
Reichweite der Kopplung. Die diffusive Kopplung ist eine
Néchster-Nachbar-Kopplung; in diesem Sinne ist sie lokal.
Die Migrationskopplung ist hingegen nichtlokal, d.h., eine
Zustandsdnderung an einem Ort induziert merklich und
instantan veridnderte Migrationsstrome an der Elektrode in
einem ausgedehnten umgebenden Bereich. Wie wir gesehen
haben, fithrt die nichtlokale Kopplung zum Auftreten von
beschleunigten Fronten. Das Ausmal3 der Nichtlokalitédt der
Kopplung héngt dabei von der Zellgeometrie, genauer gesagt,
vom Abstand zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektro-
de (oder einer Aquipotentialfliche parallel zur Elektrode) ab.
Je kleiner dieser Abstand ist, desto geringer ist die Reichweite
der Kopplung. Im Grenzfall eines unendlich kleinen Abstands
geht die nichtlokale Kopplung in eine diffusive Kopplung
iiber. Elektrochemische Systeme haben also die Besonder-
heit, dass sowohl die Reichweite als auch die charakteristische
Zeit der raumlichen Kopplung variiert werden konnen.

Des Weiteren haben wir gesehen, dass neben der Migra-
tionskopplung je nach Versuchsbedingungen zusitzlich zwei
Arten globaler Kopplung auftreten konnen. Ist der Abstand
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode gering, so
fiihrt die Riickkopplung iiber den Potentiostaten zu einer
negativ globalen Kopplung. Diese induziert ein antiphasiges
Verhalten. Unter galvanostatischen Bedingungen existiert
eine positiv globale Kopplung, die fiir sich genommen syn-
chronisierend wirkt.

Alle drei Kopplungsarten, Migrationskopplung sowie posi-
tiv und negativ globale Kopplung, hingen ausschliellich von
den elektrischen Eigenschaften des Systems ab, sind also
unabhéngig von der Elektrodenreaktion. Somit gilt alles, was
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wir bisher zusammengefasst haben, fiir jedes elektrochemi-
sche System. Die Art der Muster, die wir in einem System
antreffen, wird von der Wechselwirkung zwischen raumlicher
Kopplung und der Dynamik des homogenen Systems be-
stimmt; hier kommen die Elektrodenreaktionen ins Spiel.
Trotz ihrer groen chemischen Vielfalt konnen sie nach dem
heutigen Stand der Forschung unter Bedingungen, unter
denen Instabilititen beobachtet werden, in zwei Klassen
eingeteilt werden: in Systeme mit N-formiger I/¢p; -Charak-
teristik und solche mit S-formiger 1/¢, -Charakteristik. Beide
Klassen stellen, ebenso wie die in homogener Phase oszillie-
renden chemischen Reaktionen, Aktivator-Inhibitor-Systeme
dar. Bei den N-NDR-Systemen ist das Elektrodenpotential
der Aktivator, bei S-NDR-Systemen stellt es den Inhibitor
dar. Die drei oben besprochenen Arten der rdumlichen
Kopplung wirken also entweder auf die Aktivator- oder auf
die Inhibitorvariable. Diese Kombinationsvielfalt fiihrt zu
einem weiten Spektrum raumlicher Instabilititen und Muster,
die in Tabelle 1 noch einmal zusammengefasst sind.

Stellt das Elektrodenpotential den Aktivator dar, fithrt die
Migrationskopplung zu Fronten und Wellen, welche sich
hiufig, bedingt durch die Nichtlokalitit der Kopplung,
beschleunigt ausbreiten. Eine zusitzliche, positiv globale
Kopplung verstirkt zum einen die beschleunigte Ausbreitung
und kann zum anderen im oszillatorischen Bereich zur
Doménenbildung fiihren.” Wird hingegen eine negativ
globale Kopplung der Migrationskopplung iiberlagert, so
konnen sich, je nach Parameterbereich, stehende Doménen
oder stehende Wellen mit der Wellenzahl 1 sowie Pulse
bilden. Ist dagegen das Elektrodenpotential der Inhibitor, so
vermogen die Migrationsstrome eine homogene Potentialver-
teilung in einer Turing-artigen Instabilitdt zu destabilisieren,
und es entstehen stehende Muster mit einer charakteristi-
schen Wellenldnge. Da Migrationsstrome und positiv globale
Kopplung gleichartig wirken, fithrt hier auch die positiv
globale Kopplung zur Bildung stehender Dominen, deren
Wellenlidnge jedoch gleich der Systemlédnge ist. Die negativ
globale Kopplung &dndert dagegen die Musterbildung nur
qualitativ, wenn das System oszillatorisch ist. In diesem Fall
kann sie, wie auch bei N-NDR Systemen, zur Bildung
stehender Wellen fiihren, die wiederum die Wellenzahl 1
haben. Bei Parameterwerten, bei denen die Migrationskopp-
lung zur Bildung von Turing-artigen Strukturen fiihrt, vermag
die Wechselwirkung beider Instabilitdten zu einem komple-
xen Wellenmuster zu fiihren, das durch zwei Wellenzahlen,
n=1 und n > 1, charakterisiert ist.”! Allerdings treten in der
Regel in S-NDR-Systemen keine Oszillationen auf, sodass

letztere Muster nur in Ausnahmeféllen zu beobachten sein
werden.

Tabelle 1 mag den Eindruck erwecken, dass sie eine
weitgehend vollstindige Zusammenstellung der Muster ent-
hilt, die in elektrochemischen Systemen auftreten konnen.
Dieser Schluss ist sicherlich nicht richtig. Sie fasst grob
diejenigen Verhaltensweisen, die bisher beobachtet oder in
Modellen vorhergesagt wurden, zusammen. Dies sind Unter-
suchungen, die sich auf Phinomene, die mit zwei Variablen
beschrieben werden konnen, konzentrieren und hierbei auch
nur auf die Grundmuster, die hiufig und in einem grofien
Parameterbereich auftreten. Weitere Experimente, vor allem
im oszillatorischen Bereich, werden sicherlich bald Ergin-
zungen in den einzelnen Zellen notwendig machen.

Aber auch die Zahl der Reihen und Spalten der Tabelle
wird zu erweitern sein: Es gibt zahlreiche Beispiele fiir
komplexe Strom- oder Potentialoszillationen. Nur in wenigen
Fillen werden die komplexen Zeitserien auf rdumliche
Muster zuriickzufiihren sein. Erste Simulationen hierzu sind
in Abbildung 13 vorgestellt worden, und die erste in dieser
Serie gezeigte raumzeitliche Struktur wurde kiirzlich experi-
mentell nachgewiesen (Abbildung 14). In vielen Fillen wird
der zusétzliche Freiheitsgrad aber von einer dritten, abhin-
gigen Variablen herriihren, z. B., wie in Abschnitt 3.1 bespro-
chen, von einer Konzentration, die eine weitere Riickkopp-
lungschleife in das System einfiihrt. Rdumliche Musterbil-
dung in Drei-Variablen-Systemen ist nicht nur in der
Elektrochemie, sondern auch in anderen chemischen Syste-
men ein sich gegenwirtig stark entwickelndes Gebiet. Da-
neben wird aber auch die Zahl der Spalten zu erweitern sein.
Bisher wurde sowohl in den theoretischen Studien als auch
bei der Interpretation der beobachteten Muster immer vo-
rausgesetzt, dass Konzentrationsunterschiede im Elektrolyten
vernachldssigt werden konnen. Bei hohen Stromdichten
diirfte diese Annahme nicht mehr zu rechtfertigen sein. Ab
einer kritischen Stromdichte kommt es zudem zur Bildung
von elektrohydrodynamischer Konvektion, also einem zu-
sétzlichen Transportmechanismus, der fiir sich allein genom-
men zur Musterbildung fithrt und daneben mit den hier
besprochenen wechselwirken kann.

Diese Auflistung ist sicherlich nicht vollstindig. Sie zeigt
aber einige zentrale Fragestellungen und zukiinftige Richtun-
gen beim Studium von Selbstorganisationsphdnomenen in
elektrochemischen Systemen auf. Eine weitere wichtige
Entwicklung der Forschungsaktivitidten auf dem Gebiet der
nichtlinearen Dynamik in der Elektrochemie ist die anwen-
dungsorientierte Forschung. Eine grof3e Herausforderung in

Tabelle 1. Typische Musterbildungsphdnomene in N-NDR- und S-NDR-Systemen bei unterschiedlichen rdumlichen Kopplungen. !

Nichtlokale Migrationskopplung
(immer vorhanden)

Negativ globale Kopplung:
potentiostatische Kontrolle

Positiv globale Kopplung:
galvanostatische Kontrolle

mit Haber-Luggin Kapillare

N-NDR-Systeme:
¢pL = Aktivator

Fronten und Wellen, oft beschleunigt

stationdre Strukturen mit intrinsischer
Wellenlédnge (n>1)

S-NDR-Systeme:
¢pL = Inhibitor

stationdre Doménen, stehende Wellen
(n=1); Pulse

stehende Wellen (n=1) oder Mixed-
Mode-Muster mit n; > 1, n,=1; Pulse

verstarkte Beschleunigung von Potential-
fronten; Clusterbildung im oszillatorischen
Regime

stationdre Doménen (n=1 oder n> 1)

[a] n=Wellenzahl der Strukturen.
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den néchsten Jahren ist, bisher gewonnenes Wissen iiber
Instabilitdten zur Verbesserung industrieller Prozesse zu
nutzen. Hier ist ein wichtiger und viel versprechender Aspekt
eine mogliche Erhohung der Ausbeute durch die Durch-
fihrung einer Reaktion unter Bedingungen, unter denen sie
nichtstationir oder nichthomogen abléduft. Diese schon recht
alte Idee in elektrochemischen Systemen umzusetzen er-
scheint besonders viel versprechend, da hier eine Reihe von
elektrischen Parametern zur Verfiigung steht, welche die
Dynamik maBgeblich bestimmen und die experimentell ein-
fach zu kontrollieren sind. Erste experimentelle Hinweise
darauf, dass nichtstationédre Versuchsbedingungen tatséchlich
stationdren tiberlegen sein konnen, wurden vor kurzem
vorgestellt.[¥

Ein wichtiger Aspekt der Erforschung von Musterbildung
in chemischen Systemen war immer auch ihr Modellcharak-
ter, insbesondere fiir biologische Systeme. Ihr Beitrag zum
Verstdndnis biochemischer Oszillationen, zelluldrer Rhyth-
men oder auch der Bildung von rdumlichen Mustern, etwa in
einem frithen Stadium in der Entwicklungsphase des Schleim-
pilzes Dictyostelium discoideum, ist zweifellos von heraus-
ragender Bedeutung. Auch die frithen Untersuchungen zur
Musterbildung in elektrochemischen Systemen waren moti-
viert durch die Ahnlichkeit von Potentialwellen, die bei
Metallauflosungsreaktionen und der Propagation elektrischer
Signale im Nervensystem beobachtet wurden. Bis heute
kommt dem universellen Aspekt der Erforschung nichtline-
arer Phidnomene eine zentrale Rolle zu, die das ungebro-
chene, interdisziplindre Interesse an chemischen Struktur-
bildungsprozessen begriindet. Fiir die vielfdltigen Struktur-
bildungsprozesse insbesondere in biologischen Systemen, die
durch die Wechselwirkung von chemischen und elektrischen
Eigenschaften bedingt sind, z. B. biophysikalische Membran-
oszillationen, stellen elektrochemische Systeme ideale Mo-
dellsysteme dar.

Anhang
a) Zugrundeliegende Gleichungen

In diesem Anhang werden die minimalen (Prototyp-)-
Gleichungen zur Beschreibung der Selbstorganisationsphéi-
nomene aufgefiihrt, die in den einzelnen Abschnitten bespro-
chen werden. Diese Gleichungen lagen auch den in Abbil-
dung 9, 13 und 20 gezeigten Simulationen zugrunde. Die
Bedeutung aller verwendeten Symbole ist am Ende des
Anhangs zusammengestellt.

Abschnitt 2: Die in Abschnitt 2 behandelten Phidnomene
werden durch die raumzeitliche Entwicklung von nur einem
Freiheitsgrad (einer Variablen) beschrieben. Alle hier be-
trachteten Beispiele beziehen sich auf N-formige Strom-
Spannungs-Charakteristiken, bei denen ¢ die essentielle
Variable darstellt.

Die Dynamik des homogenen Systems ist allgemein durch
Gleichung (1) gegeben,” 8 wobei k(¢p.) eine N-formige

dQbDL U - ¢DL
C——=—nfFck +
” wk(dpL) A

M
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Abhingigkeit von ¢p; hat, die meistens durch ein Polynom
dritten Grades in ¢p; beschrieben wird. Der erste Term auf
der rechten Seite beschreibt die Reaktionsstromdichte, der
zweite den Gesamtstrom, normiert auf eine Einheitsflache.
Im Fall des rdumlich ausgedehnten Systems muss der letzte
Term in Gleichung (1) durch die lokale Migrationsstromdich-
te vor der Elektrode ersetzt werden [Gl. (2)],

e (o)~ @

z=WE

wobei das Potential ¢ im Elektrolyten durch Losung der
Laplace-Gleichung (3) erhalten wird. Die Randbedingungen
folgen aus der verwendeten Zellgeometrie.

Ap=0 3)

Bei den in Abbildung 9, 13 und 20 gezeigten Simulationen
wurde die ringférmige Arbeitselektrode durch einen unend-
lich diinnen Ring angendhert und der Elektrolyt durch eine
Zylinderoberfldche, die auf der einen Seite durch die Arbeits-
und auf der anderen Seite durch die Gegenelektrode begrenzt
ist [Gl. (4)-(6)]. ¢pL und ¢ sind iiber die potentiostatische
[GL (7)] oder die galvanostatische [Gl. (8)] Kontrollbedin-
gung miteinander verkniipft.

D+ Liz0) = d(x,z.0) @

¢(x,z=CE,1)=0 6))

d(x.z=WE=0)=¢" (6)

U= oL+ (¢ ] we = & | ) ™

L= —o/L' 2L g (8)
97l owp

0

Befindet sich die Referenzelektrode nicht auf Hohe der
Gegenelektrode, fiihrt die potentiostatische Kontrollbedin-
gung eine negativ globale Kopplung in das System ein. In
diesem Fall®!l sowie im galvanostatischen Fall mit positiv
globaler KopplungPY kann Gleichung (2) so umgeformt
werden, dass sie einen Term enthilt, der proportional zum
Mittelwert von ¢y ist, wobei die Proportionalitdtskonstante
im Fall der negativ globalen Kopplung negativ und im Fall der
positiv globalen Kopplung positiv ist.

Abschnitt 3: Die homogene Dynamik des Standardmodells
fiir N-NDR-Oszillatoren wird durch die gekoppelten Glei-
chungen (9) und (10) beschrieben.” ¥l Die Konzentrationséin-

d U-
c ‘Z’;L = —nFek(¢pr) + ij ©)
de 2 2D

i _SCk((bDL) +?(Cb— c) (10)

derungen ergeben sich durch Reaktion und Diffusion senk-
recht zur Elektrode [erster und zweiter Term auf der rechten
Seite in GI. (10)]. Im Fall des raumlich ausgedehnten Systems
gehen die Gleichungen (9) und (10) in die partiellen
Differentialgleichungen (11) bzw. (12) iiber.[®! Die Diffusion
caZfL = —nFck(¢pp) — 0 i—¢ (11)

Zl=wE
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dc 2 2D
o BCk(d)DL) + y(cb —0) (12)
parallel zur Elektrode ist sehr viel langsamer als alle tibrigen
Prozesse und wird daher meistens vernachléssigt. Die Migra-
tionsstrome an der Elektrode, der letzte Term in Glei-
chung (11), kénnen ermittelt werden, wenn die Potentialver-
teilung im Elektrolyten bekannt ist; sie gehorcht in guter
Niherung der Laplace-Gleichung (3). Die in Abschnitt 3.2
diskutierte negativ globale Kopplung kommt durch die
Kontrollbedingung [GL. (7)] ins Spiel, wenn z = RE zwischen
z=CE und z = WE liegt.

Abschnitt 4: Homogene S-NDR-Modelle haben die durch
Gleichung (13) und (14) beschriebene Struktur, wobei

Y tugon) (13)

— =f(u,

a L, PpL

dop U—¢pL

C2 = i) + 14
dar ircac(UsPpL) RA (14)

f(u,¢p1) bistabil in ¢p ist und der Reaktionsstrom fiir einen
gegebenen Wert von u monoton von ¢, abhidngt, z.B.
exponentiell.?¥l Zusammen mit den Gleichungen (3) - (6) und
(7) oder (8) beschreiben die Gleichungen (15) und (16) die
Dynamik des rdumlich ausgedehnten Systems. !

%= f(u,¢pL) + D @ (15)

ot “Ox?

cd?;lt“ — iitpr) — 0 ‘;—j . (16)

b) In den Gleichungen verwendete Symbole

A Elektrodenfldache

C spezifische Doppelschichtkapazitit

Cp Volumenkonzentration der reagierenden Spezies

c Konzentration der reagierenden Spezies am Ort der
Reaktion (bei z = WE)

D Diffusionskonstante der reagierenden Spezies

D, Diffusionskonstante der autokatalytischen Spezies

Ireac Reaktionsstromdichte

L Gesamtstrom durch die Zelle

k(¢p) Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, multipliziert
mit einem potentialabhingigen dimensionslosen
Term (k(¢py) zeigt eine N-formige Abhéngigkeit
von ¢py)

F Faraday-Konstante

L Umfang der Ringelektrode

n Zahl der bei der elektrochemischen Reaktion iiber-
tragenen Elektronen

R Zellwiderstand zwischen Arbeits- und Referenz-
elektrode

t Zeit

u autokatalytische Variable (meistens Konzentration
oder Bedeckung)

U extern angelegte Spannung bei potentiostatischer
Kontrolle
raumliche Koordinate parallel zur Arbeitselektrode

z rdaumliche Koordinate senkrecht zur Arbeitselek-
trode

862

z (=WE/RE/CE) z-Position von Arbeits-, Referenz-
bzw. Gegenelektrode

0 Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht

¢ Potential im Elektrolyten

dpL Potentialabfall tiber die Doppelschicht

¢° Potentialverteilung an der Arbeitselektrode zum
Zeitpunkt t=0

o spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten
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