Chapter 11

Deutsche Zusammenfassung

Das vorrangige Ziel dieser Arbeit war es, einen Beitrag zum Verstédndnis von raum-
zeitlich selbstorganisierter Dynamik in elektrochemischen Systemen zu priisentieren,
wobei die Dynamik elektrokatalytischer Systeme im Vordergrund stand. Es ergaben
sich drei thematische Schwerpunkte: (1) Die zeitliche Dynamik einiger oszillatorischer
elektrokatalytischer Reaktionssysteme, z.B. der Ameisenséureoxidation oder der Io-
datreduktion, wurde zuniichst eingehend experimentell untersucht. Daran schlof} sich
die Entwicklung detaillierter chemischer Reaktionsmechanismen sowie deren kine-
tische Modellierung an, um die experimentellen Dynamiken zu reproduzieren. Dadurch
konnte generell ein sehr klares Bild iiber die mechanistischen Ursachen der selbstorga-
nisierenden Systeme erhalten werden, es konnten Klassifizierungen erfolgen, aber auch
konkrete Voraussagen zum Verhalten des Systems in anderen Parameterbereichen
getroffen werden. (2) Raumzeitlich periodische Potentialverteilungen ("Muster’) sowie
raumzeitlich komplexe Muster wurden erstmals auf der Elektrodenoberfléiche im Ver-
lauf einer Elektrokatalyse beobachtet. Dariiberhinaus konnte erstmals eine negative
rdumliche Fernkopplung in einem elektrochemischen System aufgrund einer nicht-
lokalen Fernziindung von laufenden ’Katalysereaktionsfronten’ nachgewiesen werden
sowie deren Parameterabhéngigkeit untersucht werden. (3) Ein umfassendes Klas-
sifizierungsschema fiir elektrochemische Oszillatoren, welches alle bekannten oszilla-
torischen Phinomene beriicksichtigt, wurde auf der Basis von dynamischen und mech-
anistischen Kriterien ausgearbeitet. Desweiteren wurde eine operationelle Methode
vorgeschlagen, einsetzbar in der elektrochemischen Praxis, um unbekannte elektro-
chemische Ostzillatoren mechanistisch zu charakterisieren. Neben klassischen elektro-
chemischen Methoden umfafit die Methode auch Feedback-Kontrolltests, die speziell
fir die vorliegenden dynamischen Belange zugeschnitten sind und in géngigen Oszil-
latoren getestet wurden.

(1) Die Kapitel 4 und 5 beschéftigen sich mit der elektrokatalytische Oxidation
der Ameisensidure auf Pt Einkristallen. Diese Reaktion geniefit unter den vielen elek-
trokatalytischen Systemen seit vielen Jahren besonderes Interesse, da sie inzwischen
als wichtiger Endschritt in der elektrokatalytischen Methanoloxidation bestétigt ist,
welche ihrerseits aufgrund ihrer technologischen Bedeutung als Treibstoff mobiler
Brennstoffzellen stéirker ins Blickfeld riickte [251]. Vor der eigentlichen Untersuchung
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der Ameisensdure diente eine kurze Studie der elektrochemischen CO Oxidation
auf polycrystallinen Platinelektroden sowie Einkristallen dazu, sich einen Uberblick
tiber dieses einfachere Subsystem zu verschaffen. Die Charakterisierung der oszilla-
torischen Phiéinomene wihrend der Oxidation von Ameisenséure auf Pt(100), Pt(110)
und Pt(111) Kristallen erfolgte voltammetrisch (potentiostatisch) unter wechselnden
Vorschubgeschwindigkeiten und wechselnden dufleren Bedingungen wie Riihrung, ohm-
sche Widerstinde etc. Ein ausreichend grofier ohmscher Widerstand stellte sich als
notwendige Voraussetzung fiir das Auftreten von Stromoszillationen heraus. Die drei
FEinkristallflichen zeigten ausgepriigte Unterschiede in den Stromoszillationen hin-
sichtlich deren Form, Periode und dem Potentialbereich ihres Auftretens. Neben ein-
fachperiodischen Oszillationen wurden auch regelméfiige Mixed-mode Oszillationen
gefunden, die sich unter Riihren in einfachperiodische Oszillationen verwandelten.
Kapitel 5 konzentrierte sich auf die schrittweise Entwicklung eines plausiblen chemis-
chen Reaktionsmechanismus fiir die Ameisensiureoxidation unter den experimentell
gewihlten Bedingungen. Wichtigster Baustein des Mechanismus war die 'dual path’
Hypothese, urspriinglich postuliert von Capon und Parsons [122, 152|. Die Reak-
tionskinetiken wurden bewufit so einfach wie moglich gehalten, um alle unnétigen
Hypothesen zu vermeiden. Dazu gehorte die Annahme von linearem CO und von re-
versiblem Pt(OH) als dominante Oberfléichengifte bei niedrigen bzw. hheren Elektro-
denpotentialen. Wichtig war die bewuflte Vernachléssigung eines 'vacant site require-
ments’ fiir die CO Oxidation, wie sie von verschiedenen Autoren immer wieder pos-
tuliert wurde, um destabilisierende autokatalytische Loops zu erhalten [131]. Desweit-
eren wurden Phasentibergiinge und Rekonstruktionen des Substrats vernachléssigt,
die den Mechanismus unnétig komplex gestaltet hitten [131]. Eine schrittweise
Anpassung der Parameter mit Hilfe der CO Messungen, dann mit den Ameisen-
siduredaten, erlaubte schlieflich die Formulierung des bislang realistischsten kinetisch-
mathematischen Modells dieser Reaktion. Simulationen der voltammetrischen Daten,
sowie der stationdren Oszillationen bewies erstmals die Konsistenz zwischen Model-
lkinetik und experimentellen Daten. Alle relevanten dynamischen Merkmale wie Os-
zillationsbereiche, Bifurkationen, Periodizititen und Oszillationsformen konnten in
befriedigender Weise durch das Modell reproduziert werden. Es konnte gezeigt wer-
den, daf} die Vergiftungsrate allein fiir die Oszillationsformen verantwortlich war und
daf sie die Verbindung zur oberfléichenstrukturellen Abhéngigkeit der Oszillationen
darstellte . Eine mechanistische Analyse des Modells ergab, dafl zwei unterschiedliche
Suboszillatoren im Ameisensduremodell priisent waren, die sich u.a in ihrer Riihrab-
hiingigkeit unterschieden. Die erlaubte eine plausible Erklirung der Riihreffekte sowie
der Mixed-mode Oszillationen.

Kapitel 8 behandelt die experimentelle und theoretische Untersuchung der Io-
datreduktion in alkalischer Losung. Oxyhalogenverbindung sind bekannt als essen-
tieller Bestandteil verschiedener chemischer Oszillatoren, tauchten im Kontext oszil-
lierender elektrochemischer Reaktion allerdings erst spit auf. Die lodatreduktion
zeigt potentiostatische wie galvanostatische Oszillationen, unterscheidet sich aber
von den bisher betrachteten Oszillatoren entscheidend in ihrem Bifurkationsverhal-
ten an den Ubergingen zu und von Oszillationen: Wihrend das Ameisensiuresystem
oder das elektrokatalytische Wasserstoffsystem (s. Kapitel 7) die harte (weiche) Bi-
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furkation bei hohen (niedrigen) Uberpotentialen (oder Stromen im galvanostatischen
Fall) zeigen, ist diese Reihenfolge beim Iodat gerade umgekehrt. Impedanzdaten
zeigten weiterhin sowohl einen versteckten als auch einen im stationéren Polaro-
gramm sichtbaren negativen differentiellen Widerstand. Entscheidend letztendlich
fiir die erfolgreiche mechanistische Aufklirung war die Beobachtung, daf} sich die
Wasserstoffentwicklung mit dem oszillatorischen Potentialbereich iiberlagerte. Nach
der Postulierung eines einfachen Reaktionsschemas fiir die reine Iodatreaktion, die
zu einem NDR Oszillatormodell fiihrte, wobei die negative Impedanz auf elektro-
statische Doppelschichteffekte zuriickgefiihrt wurde, wurde die Wasserstoffentwick-
lung als zusitzliche Quelle faradayscher Ladung eingefiihrt, was in einem Modell
mit HNDR Eigenschaften resultierte, welches sich aber mechanistisch von dem der
Ameisensiure/ Wasserstoffentwicklung unterschied. Das auf diese Weise erhaltene
Modell eines HNDR Oszillators zeigte eine Bifurkationssequenz analog den experi-
mentellen Beobachtungen. Dieses Ergebnis fithrte also nicht nur zur Erklirung des
Todatsystems, sondern machte auch die Unterteilung der Gruppe der HNDR, Oszilla-
toren notwendig. Damit waren auch bisher diskutierte Konvektionsmechanismen fiir
das Iodatsystem endgiiltig widerlegt.

(2) Das Kapitel 6 berichtete tiber die Untersuchung von raumzeitlichen Poten-
tialmustern wihrend der Ameisensidureoxidation sowie iiber Riickschliisse auf die
Koppungsmechanismen in elektrochemischen Systemen im allgemeinen. Mit einer
kreisformigen Anordnung von Mikropotentialsonden wurde die instantane Poten-
tialverteilung unmittelbar vor einer ringférmigen Platinelektrode abgebildet. Ziel
war die Beobachtung von spontanen, riumlichen Inhomogenitéten fiir duflere Poten-
tiale, bei denen das Ameisensiuresystem zeitliche Instabilitiiten zeigte (s. vorige
Kapitel). Die Referenzelektrode (Lugginkapillare) war in der Mitte der Arbeits-
elektrode angebracht, wihrend die Gegenelektrode konzentrisch um die Arbeitelek-
trode verlief. Unter bistabilen Bedingungen konnten zunichst in Ubereinstimmung
zu fritheren Arbeiten lokal geziindete, beschleunigte Potentialfronten wihrend passiv-
aktiv Ubergiinge beobachtet werden. Uberraschenderweise wurden aber auch laufende
Fronten beobachtet, wenn eine lokale, passivierende Stérung angelegt wurde. Diese
Fronten ziindeten aber auf der gegeniiberliegenden Seite der Elektrode. Der Vorgang
wurde daher als 'remote triggering’ bezeichnet. Solche Phénomene sind prinzipiell
in Reaktions-Diffusions- Systemen ausgeschlossen und unterstreichen die nichtlokale
Migrationskopplung in Elektrolyten. Zudem beweist ‘remote triggering’ eine positive
kurzreichweitige, aber negative langreichweitige Kopplung im Elektrolyten. Unter
oszillatorischen Bedingungen wurden erstmals auch rdumlich und zeitlich periodische
Phénomene in einem elektrokatalytischen System beobachtet. Es wurde weiterhin
beobachtet, dafl all diese Muster in der Gegenwart eines ohmschen Widerstandes ver-
schwanden, was gewisse Schluflfolgerungen auf die Parameterabhingigkeit der Kop-
plung zulieB.

Ein von J. Christoph entwickelter theoretischer Integralformalismus [40] erlaubte
erstmals die exakte Beschreibung von elektrochemischen Reaktions-Migrations Syste-
men selbst unter komplexen Randbedingungen (Elektrodengeometrien). Theoretische
Rechnungen fiir die entsprechende Geometrie stimmten in hervorragender Weise mit
den experimentellen Befunden tberein. So zeigte das Modell sowohl die ’remote-
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trigger’ Phénomene als auch die Stehenden Wellen, postulierte aber noch wesentlich
komplexere Dynamik. Der nichtlokale negative Effekt spiegelte sich dabei in einer
analytisch berechenbaren Kopplungsfunktion wider, die die gegenseitige Kopplung
zwischen zwei Punkten auf der Elektrode reprisentiert.

(3) Die Kapitel 9 und 7 sind der mechanistischen Klassifikation von elektroche-
mischen Oszillatoren sowie der bewufiten Steuerung von oszillatorischem Verhalten
mit Hilfe von einfachen Feedbackstrategien gewidmet. Neben der Beeinflussung der
Dynamik hebt das Kapitel 7 aber vor allem auf die Moglichkeit ab, aus solchen
Feedbackexperimenten mechanistische Information zu gewinnen, um oszillatorische
elektrochemische Mechanismen zu unterscheiden oder zu identifizieren.

Zunichst wurde anhand der oszillatorischen elektrokatalytischen Wasserstoffoxi-
dation die Wirkung einer verzogerungsfreien Riickkopplung der zeitlichen Ableitung
des flieBenden Stromes auf das #duflere Potential untersucht. Mit experimentellen
und numerischen Ergebnissen sowie analytischen Rechnungen gelang der Nachweis,
daB eine erfolgreiche Kontrolle eines instabilen Focus in diesem Fall das Vorliegen
eines streng potentiostatischen Oszillators anzeigt. Daraufhin wurde die Riickkop-
plung der zeitlichen Ableitung der Konzentration einer chemisorbierenden Spezies
untersucht und gezeigt, daf dies eine Stabilisierung ("Kontrolle’) eines eigentlich un-
zugdnglichen dynamischen Zustandes ermoglichte. Auflerdem zeigte das Vorzeichen
der Riickkopplung bei erfolgreicher Kontrolle ebenfalls die Potentialregulation der
riickgekoppelten Spezies an, was sich in vielen Féllen direkt mit der mechanistischen
Rolle der Spezies im Mechanismus in Verbindung bringen 1:ft.

Schliellich konnte in Kapitel 9 ein allgemeines Klassifizierungsschema fiir oszilla-
torische Phinomene in der Elektrochemie entwickelt werden, indem relevante Daten
aus fritheren Studien sowie aus vorangegangenen Kapiteln zusammengetragen und zu
einem Ganzen verbunden wurden. Vier prinzipielle Klassen waren entsprechend der
mechanistischen Rolle des Doppelschichtpotentials ¢ zu unterscheiden. Klasse I betraf
Osrzillatoren wo ¢ nichtessentieller Natur war, Klasse IT solche, wo ¢ zwar essentiell
aber nichtautokatalytisch war. Klassen III und IV entsprachen den wohlbekannten
NDR und HNDR Oszillatoren, wo ¢ autokatalytischer Natur ist. Wert wurde auch auf
einen direkten Vergleich der einzelnen Klassen hinsichtlich ihres experimentellen Ver-
haltens gelegt. Zunichst wurde durch numerische Simulation streng potentiostatis-
cher Oszillatoren nachgewiesen, dafl eine eindeutige Klassifizierung allein aufgrund
von Impedanzdaten nicht moglich ist, da jene Oszillatoren praktisch alle denkbaren
Impedanzspektren aufweisen kénnen. Erwihnenswert war weiter die Unterscheidung
von Unterklassen von HNDR Oszillatoren, die sich durch die Untersuchungen zum
Iodatsystem im Verlauf dieser Arbeit nahelag. Niitzlich war das Konzept eines 'ab-
hiingigen’ oder 'unabhéngigen’ Stromtrigers zur Charakterisierung von dominanten
faradayschen Strémen, da es eine prizisere Formulierung von dynamischen Merk-
malen von NDR und HNDR Oszillatoren erlaubte. Das Kapitel 9 postulierte dariiber-
hinaus eine in der experimentellen Praxis einsetzbaren Methode fiir die systematische
Klassifizierung eines unbekannten oszillatorischen Systems. Eine solche dynamische
Charakterisierung kann eine eingehende chemische Detailanalyse zwar nicht ersetzen,
verhilft aber zu einer sehr viel stdrker zielgerichteten chemischen Analyse, da die
fiir die Dynamik wichtigen Elemente bekannt sind und nun nach deren spezifischen
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chemischen Implementierung gesucht werden muf.
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