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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A nemlinearis dinamika egy olyan interdiszciplinaris tudomanyteriilet, amelyhez
kapcsolodo jelenségek a kémidban, fizikdban, biologidban, matematikdban, a
tarsadalom-, ¢és gazdasagtudomanyban és a geologiaban is megfigyelhetok. A
nemlinearis azt jelenti, hogy egy rendszer valamely tulajdonsaga nem egyenes
aranyossag szerint valtozik egy alkalmas paraméter valtoztatasanak hatasara, hanem
példaul exponencialisan vagy éppenséggel szigmoidgérbe szerint (ugrasszerien). A
dinamika sz6 a nemlinearis rendszerek esetében arra utal, hogy idében valtozo
rendszerekre vonatkoz6 mozgastérvényeket hasznalunk. Ezek a rendszerek ugyanakkor
determinisztikusak is, azaz egy késoébbi allapotot egyértelmiien meghataroz egy adott
pillanatbeli korabbi allapot.

A nemlinearis dinamikai rendszerek kiilonleges tulajdonsagait csak az
egyensulytol tavoli allapotban tudjuk megfigyelni, s leirasukra, jellemzésiikre az 0n.
bifurkacios elméletet alkalmazzuk. A bifurkacio olyan elagazast jelent, amikor egy
alkalmas paraméter kicsiny megvaltoztatasanak hatasara egy 0j dinamikai jelenség,
példaul bistabilitas vagy oszillacio jelenik meg (vagy tiinik el). A paraméterek terében
készithet6 un. bifurkacios diagram pedig megadja a rendszer dinamikai “ujjlenyomatat”.
A bifurkacios elmélet alkalmazasa olyan matematikai modszereket és megoldasokat
foglal magaban, amelyek megadjak az idében nemlinedrisan valtozé rendszerek
periodikus és aperiodikus jelenségeinek elméleti hatterét is. Periodikus az Gnmagat
ismétld, mig aperiodikus az Onmagat sohasem ismétld mozgis. Valamely mérhetd
mennyiség (fizikai, kémiai tulajdonsag) idében periodikus valtozdsa az oszcillacio.
Kialakuldsa olyan dinamikai rendszerekben varhatdo, amelyek tavol vannak az
egyensulytol, és jelen vannak benne az un. staciondris dallapot instabilitasaért felels
tulajdonsagok. A staciondrius dallapot egy egyensulytdl tavoli rendszer iddben
allandosult (nyugalmi) allapota. Ezek stabilitasat egy matematikai eljarassal, az 0n.
linearis stabilitasvizsgalattal lehet megallapitani és jellemezni. Eszerint egy stacionarius

allapot lehet stabil vagy instabil. A stacionarius allapotokhoz kapcsolodo fogalom a
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bistabilitas is, amely két stabil stacionarius allapot egyideji létezését jelenti. A
bifurkaciok legfontosabb tipusait az elektrokémiai rendszerek dinamikajan keresztiil
majd késébb mutatjuk be részletesebben.

A nemlinedris kémiai dinamika a kémiai rendszerekben megvalosuld nemlinearis
dinamikai jelenségeket és az azokra jellemzd fizikai-kémiai torvényeket foglalja
magaban. Az oszcillacios kémiai reakciok kutatasa azt kovetden valt intenzivvé, hogy
1968-ban Pragaban megrendezték a “Biologiai €és biokémiai oszcillatorok™” cimii
konferenciat, ahol bemutattdk a Belouszov-Zsabotyinszkij oszcillacios reakciot
(Belouszov, 1959). Ma ez a reakcié az egyik legismertebb és legtobbet vizsgalt,
homogén kdzegben (oldatban) megvaldsulo oszcillacids kémiai reakeio.

A mi célunk az elektrokémiai rendszerekben megvaldosuld nemlinearis dinamikai
jelenségek, instabilitasok tanulmanyozasa volt. Mar a XIX. szazadban ismert volt, hogy
bizonyos fémek anddos oldddasakor, galvanosztatikus vagy potenciosztatikus
koriilmények kozott, periodikus viselkedés alakulhat ki (Fechner, 1828). E jelenségek
pontos magyarazata azonban csak a nemlinearis dinamika elméletének kidolgozasa
utan, a XX. szazad vége felé sziiletett meg. Az elektrokémiai eredetli instabilitasok
tanulmanyozéasa azért keltette fel ujra a kutatok figyelmét, mert minddssze egy
potenciosztat vagy galvanosztat segitségével elérhetd, hogy az elektrokémiai rendszert a
termodinamikai egyensulytol tavol tartsuk, ami az egyik feltétele az oszcillacio
kialakulasanak. Az elektrokémiai rendszerek olyan komplex, heterogén rendszerek,
amelyekben benne van a lehet6ség az egyszerli Szinuszos oszcillaciok
tanulmanyozasatol kezdve az igen sok valtozoval leirhato Osszetett dinamikai
viselkedésformak (pl. multiritmicitas, kdosz) megértéséig. Az elektrokémiai rendszerek
komplexitasa annak a kovetkezménye, hogy benniikk Osszetett kémiai és a fizikai
folyamatok egylittesen jatszodnak le.

A vizsgalatainkat a réz ortofoszforsavban torténd elektrokémiai oldodasa soran
tanulmanyozhaté nemlinearis dinamikai jelenségekre Osszpontositottuk. Ebben a

folyamatban nemcsak a fém oldodasa, hanem az elektrolitban jelenlevd vizmolekulak is
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szerepet jatszanak, valamint 1ényeges, hogy a fémfeliilet passzivalodasa kovetkeztében
oxidréteg alakul ki. Az irodalombdl ismert, hogy az -elektrokémiai rendszer
potenciosztatikus koriilmények kozott Szinuszos vagy relaxacios tipusu aramoszcillaciot
mutathat, és a paraméterek alkalmas megvalasztasaval a bistabilitas is megjelenhet.
Célunk a réz-ortofoszforsav elektrokémiai rendszerben megjelend dinamikai
instabilitasok és az ezek kovetkezményeként kialakuld nemlinearis dinamikai
jelenségek tanulmanyozasa volt. Ez tobb szempontbdl is fontos lehet. Egyrészrél az
ipari folyamatokban gyakran elkeriilendok az instabilitdsok, masrészrél fontos a
megismerésilk az olyan alapkutatasokkal kapcsolatban, mint az idegrendszerre
vonatkoz6 dinamikai vizsgdlatok. Ezért célszerli tanulmanyozni azokat a paramétereket,
kortiilményeket és torvényszeriségeket, amelyek befolyasolhatjdk egy elektrokémiai
rendszer dinamikajat. Ilyen paraméterek Iehetnek példaul az elektrolitoldat
koncentracidja ¢és hdomérséklete, a munkaelektrod feliiletének valtozdsa és a
mérbcellaval sorbakotott kiilsé ellenallas nagysaga. Kisérleteinkben, potenciosztatikus
koriilmények kozott, az egyik legfontosabb paraméter az elektrodra kapcsolt fesziiltség,
a rendszer allapotat jellemz0 legfontosabb valtozé pedig az elektrédon atfolyd aram.
Célkitiizéseink harom témakorhoz — kapcesolodtak.  Elsé  célkitlizésiink  a
biritmicitassal volt kapcsolatos, melynek kimutatasar6l a diplomamunkamban (Nagy,
2009) szamoltam be, azonban a jelenség tovabbi kisérletes megerdsitést és pontosabb
matematikai értelmezést igényelt. A biritmicitds kapcsan tulajdonképpen “dinamikai
bistablitasrol” beszéliink, melyet a késobbi fejezetben részletesen is megmagyarazunk.
A témakor fontossagat jol mutatja, hogy az ¢él6 szervezet is komplex ritmikus
folyamatok jol Osszehangolt mikodésének az eredménye. Mar a diplomadolgozat
készitésekor megfogalmazddott az igényilink arra, hogy a biritmicitas témakorét
kiterjessziik a triritmicitas és a multiritmicitas kimutatasara és tanulmanyozasara. Ebben
az elsd témakorben olyan 0j fogalmakkal fogunk megismerkedni, mint példaul a
késleltetési 1d6, a kritikus késleltetési 1do, a periddusidd, a szabalyozési egyiitthatd, a

korfrekvencia, a fazisegyenlet €s az atvaltasi tényezo.
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A masodik témakorben a forgasi sebesség hatasaval kapcsolatos kérdésekre
Osszpontositottunk. A réz elektrokémiai oldodasa soran a Szinuszos aramoszcillacié a
forg6 rézkorongelektrod forgasi sebességének hatdsdra megvaltozhat és un. relaxacios
tipusu Osszetettebb oszcillaciova alakulhat at. A célunk az volt, hogy a korongelektrod
forgasi sebességét valtoztatva megfigyeljik ¢és értelmezzik az oszcillacid
frekvencigjaban és alakjaban bekovetkezd valtozasokat. A témakor targyalasa soran
részleteiben ismertetjitk a fémek elektrokémiai oldodasanak altalanos modelljét, az un.
Koper—Gaspard-modellt. A jelenségek elemzése az Gn. nullklinatechnikat is magaban
foglalja, amely egyben a harmadik kutatasi teriiletre vezeti at az olvasot.

A multiritmicitds és a forgéasi sebesség hatdsanak vizsgalataval kapcsolatos
kérdéseinkre a debreceni kutatocsoporttal kerestiik a valaszokat, Osszefiiggéseket. A
harmadik kutatasi témakort a Saint Louis Egyetem Kémia Tanszékének Nemlinearis
Kémiai kutatocsoportjadban tanulményoztuk. A nullklinatechnikat arra szerettiik volna
felhasznalni, hogy kozvetleniil informaciot kapjunk a réz-ortofoszforsav elektrokémiai
rendszer  dinamikai  viselkedésformdjarol. A nullklindk,  altalanossagban,
fliggvénykapcsolatokat jelentenek egy dinamikai rendszer dinamikai valtozoinak értékei
kozott. A valtozok fazistérben talalhatod nullklindkat kisérletesen még soha nem sikertilt
meghatarozni. Célunk az volt, hogy jol megvalasztott szabalyozasi eljarassal el tudjuk
érni azt, hogy az allanddan valtozo dinamikai rendszert a nullklinak kozvetlen
kornyezetébe “tereljiik”, €s ott “tartva” meg tudjuk hatarozni annak pontjait.

A célkitlizések ismertetése utan az irodalmi attekintéssel és néhany alapfogalom
tisztazasaval folytatom a dolgozatot. Ezt kovetden az elért 0j tudomanyos eredményeket
foglalom Ossze harom kiilon részben, amely harom tudomanyos publikacio alapjat
szolgaltatta. Az eredmények hasznositasi lehetOségeinek targyalasat rovid magyar és
angol nyelvii 0Osszefoglalo koveti. Az értekezést az eredményeket tartalmazo
kozlemények ¢és az értekezésben hivatkozott tudoményos publikéciok listaival fejezem
be.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A nemlinearis dinamikai rendszerek rovid jellemzése

A nemlinedris dinamikai rendszerekre jellemzd, hogy nemlinearis mozgéstdrvények
vezérlik, irjak le a folyamatokat. Nagyon gyakori példaul, hogy egy adott dinamikai
valtoz6 segiti (autokatalizis) vagy éppenséggel gatolja (inhibicio) sajat képzddését. Az
ilyen rendszerek komplex viselkedésének modellezésére és megértésére Gin. kozonséges
differencialegyenlet rendszerek megoldasa sziikséges. Attol fliiggéen, hogy zart vagy
nyilt, homogén vagy heterogén rendszerr6l beszéliink, a felirhatdo egyenletek ¢és
megoldéasai eltéréek. Példdul, az iddben 4allandd6 megoldds zart rendszerben az
egyensulyi allapotot, mig nyilt rendszerben a staciondrius dllapotot adja meg. A
stacionarius allapot (pont) akkor nevezheté stabilnak, ha kismértékii perturbacio
ellenére a rendszer visszatér az eredeti allapotaba. Ezzel ellentétes viselkedést
eredményez az instabil stacionarius allapot (pont). Olyan is eléfordulhat, hogy két stabil
stacionarius allapot (pont) is 1étezik a paraméterek adott értékénél; ez a bistabilitds.

A differenciadlegyenletek megolddsainak szemléltetésére a dinamikai valtozok
fazisterét hasznaljuk. Az egyenletek kiilonb6z6 paraméter értékekhez és eltéré kezdeti
feltételekhez tartozd megoldasai a fazistérben trajektoridkat, palyavonalakat
eredményeznek. Ezek kiilonbozé bonyolultsaguak lehetnek példaul attol fliggéen, hogy
mennyi és milyen stabilitdsu stacionarius pont talalhatd a két- vagy tobbvaltozos
dinamikai rendszer fazisterében. A munkank soran oszcilldciokat vizsgalunk, ami egy
id6ében periodikus megoldas, és amelyhez legalabb két valtozoval leirhaté dinamikai
rendszer sziikséges. Az oszcillacidnak megfeleld trajektoria a fazistérben egy zart,
onmagaba visszatérd palyavonal, amelyet hatarciklusnak is neveziink. Egy oszcillaciot
mutatd dinamikai valtozo értékét gyakran abrazoljuk az idd fiiggvényében, és igy
kovethetjik nyomon, hogy példaul milyen periddusidével, frekvencidval ¢és
hullamalakkal jellemezhet6 a periodikus jelenség.

A kozonséges differencidlegyenlet rendszerek megoldasa (integralasa) gyakran

igen bonyolult, s mivel az analitikus megoldas sokszor nem is lehetséges, kiilonb6z6
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numerikus modszereket alkalmazo programcsomagokat hasznalunk (Matlab, XPP,
XPPAuto stb) a kozelité megoldasok (példaul oszcillalo idésorok) kiszamitasara.

A stacionarius pontokat az Gn. linearis stabilitasvizsgalat alapjan lehet jellemezni.
Ennek roviden az a 1ényege, hogy a stacionarius pont stabilitasat a sajdtérték/sajatvektor
vizsgalatanak eredménye alapjan hatarozzuk meg. A sajatérték lehet valos vagy
komplex szam, s a valds résznek eldjele lehet pozitiv vagy negativ. A stacionarius pont
tobbféle lehet, attol fiiggden, hogy mindkét sajatértéke komplex vagy valds szam. Ha
mindkét sajatérték komplex, akkor fokuszpontrol beszéliink. A fokuszpont akkor stabil,
ha a sajatérték valos része negativ. Ilyen esetben egy kismértékli perturbacio hatisa
idében egyre csokkené amplitudoju, Gn. tranziens o0szcCillaciét eredményez. Ha a
sajatértékek valosak és azonos eldjeliick, akkor a stacionarius pontot csomopontnak
nevezziik. Ha a sajatértékek valosak, de ellenkez6 eldjeliiek, akkor a stacionarius pontot
nyeregpontnak nevezziik. Egy csomépont lehet stabil vagy instabil, de egy nyeregpont
csak instabil lehet (Epstein, 1998).

2.2. A bifurkacios elmélet
Bifurkacionak nevezziik azt, amikor egy alkalmas paraméter értékének Kkicsiny
valtoztatasa egy dinamikai rendszer viselkedésében minGségi valtozast hoz Iétre,
példaul, egy 0j stacionarius allapot jelenik meg, vagy a rendszer oszcillalni kezd. Az
ilyen minbségi valtozast el6idézé paramétert bifurkaciés vagy kontrollparaméternek
nevezziikk. A bifurkdciokat (elagazas, kettédgazas) az un. bifurkdacios diagramon
kovethetjiik nyomon, szemléltetve példaul egy dinamikai valtozé stacionarius értékének
valtozasat a bifurkacios paraméter fiiggvényében (Nagy, 2009). Az elektrokémiai
rendszerek bifurkacios diagramjanak elkészitése soran altalaban az elektrokémiai cellan
atfolyd aramot abrazoljuk egy kontrollparaméter, példaul a mérdcellara kapcsolt
fesziiltség fiiggvényében.

Tobbféle nevezetes bifurkéciotipus létezik. Példaul, ha egy nyeregpont és egy

csomopont talalkozik a fazistérben, akkor azok “megsemmisitik” egymast, s ezt a
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mindségi valtozast nyeregcsomo bifurkdacionak nevezziik. Ennek ellentéte az, amikor
egy paraméter értékének szisztematikus valtoztatdsdval egy un. nyeregcsomd pont
keletkezik, amelybdl a paraméter értékének tovabbi valtoztatasaval egy 0j nyeregpont és
egy uj csomopont “sziiletik”. Ez a bifurkaciotipus az ereddje a dinamikai rendszerekben
megfigyelhetd bistabilitasnak. Nyereghurok-bifurkdcio akkor jon létre, amikor egy
nyeregpont egy hatarciklussal “ltkozik”. Ekkor a hatarciklus megsziinik, és az
oszcillacié végtelen nagy peridodusidejivé valik.

A stacionarius pontok bifurkacioi koziil az egyik legnevezetesebb az an. Hopf-féle
bifurkacio. Elektrokémiai kisérleteinket mi is a Hopf-féle bifurkacios pont kozelében
megjelend oszcillacié tanulmanyozasra dsszpontositottuk. Ha egy mérbcellara kapcsolt
fesziiltség valtoztatdsaval a staciondrius pont elvesziti stabilitdsat, akkor az aram
oszcillalni kezd. A tapasztalat az, hogy a fesziiltséget a potenciosztat segitségével
tovabb novelve az oszcillacio amplituddja nd, majd ismét csokken, végiil az oszcillacio
megsziinik (Koper, 1996; 7¢él, 2002). Az oszcillacio megjelenésének az a magyarazata,
hogy a bifurkacios pontnak megfeleld fesziiltség értékénél a stabil fokuszpont instabil
fokuszpontta alakul at, majd a fesziiltség tovabbi valtoztatasaval az instabil pont kortil
elészor novekvo majd csokkend méretii hatarciklus alakul ki.

A hatarciklus megjelenése szerint a Hopf-féle bifurkacio lehet szubkritikus vagy
szuperkritikus. Az 1. abra egy kétvaltozos rendszer (X, Y) eltér6 bifurkacios diagramjat
mutatja ebben a két esetben. A szuperkritikus Hopf-féle bifurkdcio esetében a paraméter
értékének novelésével a stabil fokuszpont instabilla valik, s ezt kovetden megjelenik egy
stabil hatarciklus, amely kis amplitudoju oszcillaciot eredményez. A szubkritikus Hopf-
féle bifurkacio esetében az oszcillacid ismét csak akkor jelenik meg (most a paraméter
értékének csokkentésével), amikor a stabil fokusz instabilla valik, de az igy megjelend
oszcillaci6 amplituddja altalaban nagy, véges érték. Megfigyelhetd, hogy a bifurkacio
elétt a stabil fokuszt egy instabil hatarciklus veszi koriil és ez valasztja el a mar

korabban kialakul¢ stabil hatarciklustol (Horvdth, 2013).
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szuperkritikus Hopf-bifurkacié szubkritikus Hopf-bifurkacié
y _—

o stabil hatarciklus
-
stabil hatércikll.V

— N
Xsp| stabil fokuszpont Astabil fékuszpont

_______________________ instabil fokuszpont " giapjl igkuszpont

YSp ,,,,,,,,,,,,,,,
stabil hatarciklus Xgp
Y,
p

instabil hatarciklus

stabil hatarciklus 7_7_,_,.,--//

paraméter paraméter

1. abra Az oszcillaciot (stabil hatarciklust) eredményezé szuperkritikus és szubkritikus Hopf-féle
bifurkacio sematikus 4brazolasa, ill. a staciondrius pontok (Xs, és Ygp) jellegének valtozasa a paraméter
valtoztatasanak fuiggvényében. (Horvdth, 2013).

2.3. A kémiai oszcillacio és az instabilitas eredete

Ma mar igen nagyszamu kémiai oszcillacios reakciot ismeriink (Bazsa, 1992). A kémiai
oszcillacios reakciok kialakuldsdhoz kinetikai, termodinamikai ¢és parametrikus
feltételeknek kell teljesiilnie. Nyilvanvald, hogy a kémiai rekciok lejatszodasa soran a
kiinduldsi anyagok koncentracidja csokken, mig a végtermékek koncentracioja
novekszik. Ha egy reakcié oszcillaciora képes, akkor a koztitermék(ek) koncentracioja
periodikusan valtozik. Nemcsak a koncentracioja, hanem az azzal kapcsolatos barmely
tulajdonsaga (pl. szin) is oszcillal az id6 fiiggvényében (Bazsa, 1992).

A kémiai oszcillacios reakcid esetében az oszcillacio kialakulasanak feltétele a
nemlinedritds megléte a kinetikaban €s a pozitiv vagy negativ visszacsatolds a
mechanizmusban. Az oszcillacié kialakulasahoz nélkiilozhetetlen a parametrikus
feltételek teljesiilése is. Hiaba ad lehetéséget a kinetika és a mechanizmus az oszcillacié
kialakuldséra, ha az elemi Iépésekben nem teljesiilnek a parametrikus feltételek. A jol
megvalasztott kisérleti paraméter értékek (pl. elektrodpotencial, homérséklet,
koncentracio) és a megfeleld sebességi egyiitthatok is sziikségesek az oszcillaciohoz. Az
egyensulytol tavoli, oszcillaciora képes kémiai rendszerekben kialakulhat egyéb

nemlinearis dinamikai jelenség, példaul a bistabilités is.
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2.4. Az elektrokémiai oszcillacio és az instabilitas eredete, az elektrokémiai
oszcillatorok csoportositasa

Fechner és Schweigg mar 1828-ban a vas salétromsavas oldddasa sordn spontin
fesziiltség- és aramoszcillaciot észlelt (Koper, 1992). A XX. szazad utolsé évtizedeiben
egyre tobb elektrokémiai oszcillacios reakcidt fedeztek fel a szamitogépvezérelt
méréstechnika fejlodésének is koszonhetden. Ismert, hogy elektrokémiai oszcillacio
galvanosztatikus vagy potenciosztatikus  koriilmények  kozott  alakulhat — ki.
Potenciosztatikus esetben a mérdcellara kapcsolt fesziiltség allandd, a mérheté aram
pedig periodikus viselkedést mutathat. Galvanosztatikus koriilmények kozott a cellan
atfolyd aram allandé, mikozben a mérheté cellapotencial oszcillalhat. Mi a
vizsgalatainkat mindig potenciosztatikus koriilmények kozott végeztiik.

Az elektrokémiai és a bioldgiai rendszerek is a nemlineéris jelenségek széles
spektrumat mutatjak. A két tudomanyteriilet kapcsolodasat jelentheti példaul a neuronok
¢s a memristorok kutatdsa. A miiszO a memory és a resistor szavakbol szarmazik. Ez
egy olyan aramkori elem, amely a fesziiltségforras kikapcsolasa utan is “megbrzi” azt az
aramerdsséget és ellenallast, amely sziikséges a miikodéséhez, tehat “emlékezésre”
képes, mint a neuronok halézata (Strukov, 2008).

Az elektrokémiai rendszerekben az oszcillacio kialakulasaért felelds tényezdok
sokkal bonyolultabbak, mint amit a kémiai reakcidok esetében bemutattunk. Az
elektrokémiai reakciok sokkal osszetettebbek, mint a homogén kémiai reakciok, mert itt
Fontos az a felismerés is, hogy dramoszcillicié kialakulisa olyan elektrokémiai
rendszerben varhat6, ahol példaul negativ differencialis ellenallast mérhetiink.

Az elektrokémiai oszcillatorok csoportositasat Koper (Koper, 1996) végezte el.
Eszerint az elektrokémiai oszcillatorok két f6 csoportba sorolhatok: szigortan
potenciosztatikus és negativ differencialis ellenallasti rendszerek (roviditése: NDR). A
szigoruan potenciosztatikus rendszerekben a cella instabilitdsaért az elektrokémiai

reakcioban jelenlevd visszacsatolas a felelds. Ezekben a rendszerekben az
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elektrodpotencial a kémiai reakcid sebességét és a toltésatmenetet befolyasolja.
Kimutattak, hogy az elektrédpotencial helyes megvalasztasaval és a parametrikus
feltételek teljesitésével dinamikai instabilitas érhetd el (Kiss, 2000).

Az NDR-tipusii rendszerekben (Kiss, 2005a) az elektrodpotencial az un.
esszencialis, azaz az egész rendszer viselkedését alapvetéen meghatarozo dinamikai
valtozo. Ezekben a rendszerekben sziikségszertien jelen kell legyen valamilyen pozitiv
¢s negativ visszacsatolds. Ha egy NDR-tipusu oszcilliciés rendszerben az
elektrodpotencialt allandé értéken tartjuk, akkor az oszcillacié megszinik. Ezekben a
rendszerekben a fesziiltségnek van egy olyan jellemz6 tartomanya, amelyben a Faraday-
féle aram a potencial novelésével csokken, azaz negativ differencidlis ellenallas 1¢ép fel
(roviditése: N-NDR). A polarizacios gorbe (az aram valtozasa az elektrodpotencial
fiiggvényében) gyakran egy jellegzetes N-alakot vesz fel (Koper, 1996), lasd a 2. a)
abrat. Ez tobbféleképpen valosulhat meg: a) ha a fémfeliilet passzivalodik, példaul
oxidréteg alakul ki nagy anddos fesziiltségen, b) ha katalizator vagy inhibitor
adszorbedlodik a feliiletre, c¢) ha a fesziiltségvaltozds hatdsara a kettdsréteg
szerkezetében atrendezddések kovetkeznek be.

Amikor tobb elektrokémiai reakcid jatszodik le, el6fordulhat, hogy az egyik
reakcionak a karaktere N-NDR, de ez rejtve marad, mert egy parhuzamosan lejatsz6do
reakcio elnyomja. Az ilyen rendszert HN-NDR-tipustinak nevezziik, ahol a H a hidden
sz0bol szarmazik (Krischer, 1999). Ilyen példaul a nikkel elektrokémiai oldddasa
kénsavban, ahol a biszulfationok adszorpcidjanak kdszonhetéen a polarizacidos gorbe
meredeksége a transzpassziv szakaszban negativ lenne, de ezt a nikkel oxidrétegének az
egyidejl leoldodasa hattérbe szoritja (Lev, 1988).

Az NDR-rendszereknek létezik egy harmadik tipusa is, az un. S-NDR-tipus,
amikor a negativ differencialis ellenallas egy S-alaka polarizacios gorbén jelenik meg,
lasd a 2. b) abrat. Ebben az esetben a pozitiv visszacsatolds bistabilitast eredményez; a
két stabil allapotot az S-alaku gorbe also és fels6 aga adja. Ilyen dinamikat mutat
példaul a cink elektrokémiai levalasztasa (Suter, 1989).

10
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Az NDR-tipusti rendszerekben tehat az N-NDR, HN-NDR ¢és az S-NDR
alapmodelleket ismerjiik, amelyek mindségi képet adnak a nagyszamu elektrokémiai
rendszer bifurkacios szerkezetérdl (Krischer, 1999; Strasser, 1999). llyen modellekben
bemutathat6, hogy a Hopf-féle bifurkaci6 miként fiigg az eclektrod feliiletén levé

elektroaktiv részecske koncentracidjatol és az elektrod forgasi sebességétol.

a b
T N-NDR 1 S-NDR

ir(e)
ir(e)

€ €

2. abra a) Az N-NDR rendszer, b) az S-NDR rendszer polarizicios gorbéje az ig(e) (Faraday-féle aram)
az e (elektrodpotencial) fliggvényében sematikusan (Horvdth, 2013).

2.5. Az aram és a potencial kapcsolata
Egy elektrodfolyamat szamos rész1épésbdl allhat, de ezek kozott az egyik legfontosabb
az, amelynek soran az elektrodfeliilet és az elektrolitoldat kozott to/tésdtlépés torténik.
A toltést a hatarfeliileten keresztiil szallithatjak az elektronok vagy az ionok. Az un.
elektrodreakciok magukban foglaljak a hatarfeliileten lejatszodo kémiai reakciokat és a
toltésatlépést is. Ez utdbbiak sebességét dontd mértékben a hatarfeliileti tartomanyban
fellépd potencidlkiilonbség szabja meg. Az elektrodfolyamat sebességére a
transzportfolyamatokban résztvevé toltott részecskéknek koszonhetdéen hat az
elektrolitoldatban kialakuld potencialgradiens is. Az elektrodfolyamatok sebességét a
kiils6 aramkorben mérhetd dram jellemzi, mely a két kiilonb6z6 fazis; az elektrod és az
elektrolitoldat k6zott megvalosulo toltésatmenet eredménye.

Egy heterogén elektrokémai reakcié sebességét a Faraday-féle torvény
segitségével jellemezhetjiik:

Je(E) =—zFk(E)c;, 1)
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ahol j.(E) a toltésatviteli folyamat Faraday-féle aramstiriiségét jeloli, z az elektroaktiv

részecske toltése, F a Faraday allando, k(E) a kettdsrétegpotencialtol (E) fliggd

sebességi allando, C; az elektroaktiv részecske koncentracioja a fémfelilettel

kozvetleniil érintkezo oldatrétegben (Inzelt, 1999). Ebbdl eredden egy fém oldodasdanak
sebességét befolyasolni lehet az elektrodra kapcsolt fesziiltséggel (V).

Régota ismert, hogy a réz anddos oldoddsa orto-foszforsavban potenciosztatikus
koriilmények kozott aramoszcillaciot eredményez (Albahadily, 1988). A méréseink
soran mi is minden esetben potenciosztatikus {izemmoédot alkalmaztunk. Igy érhet6 el,
hogy a rendszert a termodinamikai egyensulyi allapottol tavol tartsuk.

Az elektrokémiai rendszerek dinamikajanak leirdsakor nem csak a rendszerben
lejatsz6dd kémiai reakciokat, hanem az elektrod feliilletén kialakulod kettosréteg

toltéaramat is figyelembe kell venni.

l [ 3. abra Egyszeri elektrokémiai cella ekvivalens dramkore.

T A 3. abra egy egyszerll elektrokémiai cella
,E,,

ekvivalens dramkorét mutatja, melyben hdrom

daramkori elem figyelhetd meg. Az elsdé aramkori
elem egy kondenzator, melynek Cg-vel jeldlt specifikus kapacitasa tulajdonképpen az
elektrod feliiletegységre vonatkoztatott kettdsréteg-kapacitasat jeloli (;,LF/cmZ). A
legegyszertibb esetben ennek értéke nem fligg az elektrodpotencialtol (E). A masodik és
a harmadik aramkori elem az elektrod ill. a cella (elektrolit) ellenallasat szimbolizalja.
Az i a toltésdatmenetbdl szarmazo aramot jeloli, Rs pedig a cella soros ellendlldsa. (Az
aramkorben folyo aram i és | jelolése ekvivalens lesz az értekezésben). A potenciosztat
V cellafesziiltséget allit be. Az dramkorben dtfolyo aram | két részbdl tevddik Ossze, a
kettosréteg feltoltéséhez sziikséges arambol (I¢) és a Faraday-féle arambol (lIg):

V-E dE .
| ===+ 1, = AC, =+ Ajr (E). )

c
S
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A (2) egyenletben A az elektrod feliilete. Ezt az egyenletet atrendezve megkapjuk, hogy
egy adott potenciosztatikus rendszerben a kettosréteg potencial miként valtozik az idé
fiiggvényében adott cellapotencial és soros ellenallas esetén:
T G ®

Azokban az elektrokémiai cellakban, amelyeket a (3) egyenlettel irhatunk le, a
cella instabilitasat potenciosztatikus koriilmények kozott a soros ellendllas és a
Faraday-féle ellendllas egymashoz viszonyitott értéke fogja meghatarozni. Az
instabilitas 1étrejottéhez negativ Faraday-impedancia, azaz negativ differencialis
ellenallas és egy minimalis kiils6 ellenallas sziikséges (Koper, 1996). Mivel jr (E)
negativ meredeksége kétféleképpen is elérhetd, emiatt két alcsoportot kiilonboztetiink

meg: N-NDR és S-NDR, amit a korabban leirtunk.

2.6. A fémolddodas altalanos modellje és az “elektroaktiv részecske” szerepe
A fémek elektrokémiai, anddos oldddasara vonatkozo altalanos modellt Koper és
Gaspard dolgoztak ki (Koper, 1992). A modell dimenziomentes formaja a

kovetkezOképpen fejezhetd ki, a réz-ortofoszforsav elektrokémiai rendszerre:

de V-e
C,—=——-120k(e)u, 4
“dt R ) “
du 12
E:—l,ZSd k(e)u +2d(w—u), ()
dw
E:l,Gd(2—3W+U), (6)

ahol Cq a kettdsréteg-kapacitasa (a Cqy-vel jelolt specifikus kapacitas tulajdonképpen az
elektrod feliiletegységre  vonatkoztatott kettOsréteg-kapacitasat jelenti), e a
dimenziomentes elektrodpotencial, ami a kettdsrétegen keresztiil hat, R a cella teljes
soros ellenallasa, V a cellapotencial, amit a potenciosztattal tartunk allando értéken, d a

korongelektrod forgasi sebessége, u és w ugyanannak az elektroaktiv részecskének a
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dimenziomentes koncentracidja az elektrodhoz kozelebb ill. tavolabb esé oldatrétegében
(lasd 4. abra).

Az elektrolitoldat belsejébdl az elektrod feliilete felé haladva két diffuzids réteget
kiilonboztetiink meg. Az elektrodhoz kozelebb esd oldatréteget Nernst-féle diffuzios
rétegnek nevezziik, mig az ett6l tavolabb esét un. masodik diffizids rétegnek. A (4)
egyenlet az anodos folyamat toltésmérlegét fejezi ki, mig az (5) Osszefliggés a Nernst-
féle diffuzids rétegre vonatkozo reakcio-diffuzid egyenlet. Az R és a d értéke komplex
modon fligg a rendszert jellemzé tobbi paraméterétél. A (6) egyenlet a két diffazios
At a dimenziomentes id6, a k(e) a heterogén elektronatlépési reakcioban a kettGsréteg

potencialtol komplex modon fiiggd dimenzidmentes sebességi allando, amely:
k(e) =2,50° +0,01exp[0,5(e —30)], (7)

ahol O az elektrod elektroaktiv részecskék altali feliileti boritottsaga, melynek valtozasa
az elektrédpotencial fiiggvényében a kovetkezéképpen adhaté meg:

1 ha e<35 6
0= .
exp| -05(e-35°] ha  e>35 ®)

A pozitiv visszacsatolas eredete, amely lehetdvé teszi az instabilitas, S igy az oszcillacio
kialakulasat, a kovetkezoképpen értelmezhetd. Az elektrodfeliilet boritottsaganak
valtozasa tulajdonképpen egy szigmoidfiiggvény, amely szerint az elektroaktiv
részecskék altali feliileti boritottsag meredeken csokken az elektrodpotencial (e)
novelésével. Ennek oka az, hogy a kialakuld réz-oxid filmréteg kovetkeztében az
elektrodfeliilet folyamatosan passzivalodik. Minél nagyobb mértékben passzivalodik a
feliilet, annal kevesebb az elektroaktiv részecskék altal elfoglalhat6 feliilet, mig végiil a
feliileti boritottsdg a nulldhoz kozelit. Ugyanakkor, a (7) egyenlet szerint a heterogén
elektronatlépési reakcio k(e) sebességi egyiitthatoja, amely megszabja a Faraday-féle
aramsliriség értékét, a feliileti boritottsag csokkenésével kezdetben szintén csokken, de

egy minimum elérése utan ismét névekedni kezd, amint a feliileti boritottsag a nullahoz
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tart. Amikor  k(e) értéke csokken, akkor a (4) egyenletnek megfeleléen az
elektrodpotencial novekedésének sebessége is nd, ami pozitiv visszacsatolasként
értelmezhetd, hisz ezaltal a feliileti boritottsdg tovabb csokken. Végiil is ezen
nemlinearis kereszteffektusok egyiittes hatasa teszi lehetévé az oszcillacid kialakulasat

az egy¢b parametrikus feltételek teljesiilése esetén.

4. abra A diffuzios rétegek szemléltetése a korongelektrod koriil.

A (4)-(8) egyenletek altalanos kinetikai modellnek
tekinthetbk. A pozitiv visszacsatolast az elektrod

feltiletén lejatszodo kémiai folyamatoknak

koszonhetéen  kialakuld  negativ  differencidlis

elektrolitoldat ellenallds okozza. Amikor a pozitiv visszacsatolds

kombinalodik a diffuzio okozta Gn. lassu negativ visszacsatolassal, akkor lehetdség van
az oszcillaciét eredményezé instabilitas kialakulasara. A fenti egyenletek eredeti
levezetésénél az In® volt az elektroaktiv részecske és a negativ differencialis ellenallast
a katalizator SCN" feliilethez torténd kotédése okozta (Koper, 1992; Koper, 1996). A réz
elektrokémiai oldoddsa esetén a modellben szerepld u és w a diffuzios rétegbeli
vizmolekulak koncentraciojat jelentheti. Tehat, a negativ visszacsatolast a vizmolekulak
lassu diffizigja okozza.

A nemlinedris viselkedés jellemzésében jelentds 1épés az esszencialis dinamikai
valtozok azonositasa. Fontos azonban, hogy jelen esetbenez csak a Nernst-féle
diffuzios rétegbeli vizmolekulak koncentracidja (u) lehet. A masodik diffazids rétegbeli
vizmolekulak koncentracidjanak (w) valtozasa lassabb az elektrodfeliilethez kozelebb
es6 Nernst-féle difftzios rétegbeli vizmolekulak koncentraciojanak valtozasanal (u).
Eppen ezért w-t nemesszencialis dinamikai valtozénak tekinthetjiik. Az esszenciélis és a

nemesszencidlis dinamikai valtozok kozotti kiilonbségtétel azért fontos, mert a késobbi
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fejezetben szerepld nullklina meghatarozasanal pontosan az esszencialis valtozok (jelen

esetben e és u) kozotti kapcsolatot hatarozzuk meg.

2.7. Szabalyozasi eljarasok

A szabalyozas olyan eljarast jelent, melynek eredményeként egy rendszer eredeti,
autonom dinamikai viselkedése modosul (megszlinik), és a rendszer az alkalmazott
szabalyozasnak megfelelden miikodik tovabb.

A szabalyozasi moddszereket két nagy csoportba soroljuk. A szakaszos
eljarasokban a kontroll paraméter értékét a rendszer allapotanak ismeretében csak
meghatarozott idokozonként, a folytonos modszerek soran viszont folyamatosan
valtoztatjuk. A folytonos moddszerek koziil a Pyragas-eljarasat mutatom be, amelyet
elséként 6 hasznalt sikeresen kaosz szabalyozasara (Pyragas, 1992).

A folytonosan késleltetett visszacsatolas (Delayed Feedback, roviden DF) képezi
az altalunk kidolgozott eljaras alapjat is. Ennek Iényege, hogy a rendszer allapotat
jellemzé valtozo t idépontbeli értékébdl és ugyanezen valtozonak egy r idével korabbi
értékeébdl kiilonbséget képziink, és a szabalyozast a kiilonbséggel aranyos perturbacioval
hajtjuk végre (Parmananda, 1999). A paraméterperturbacio nagysagat (oP;) a kovetkez6
képlettel szamitjuk ki:

oP, ZC[X(t)—X(t—T)], 9)

ahol x(t) a rendszer egy mért dinamikai valtozojanak t idépontbeli értéke, 7 a késleltetési
id6, C a szabalyozasi egyiitthato, P a perturbalt paraméter. Amellett, hogy alkalmazasa
egyszerl, a folytonos perturbacio6 eldnye az is, hogy a kisérleti zaj okozta hiba kisebb. A
moddszer hatrdnya, hogy a szabdlyozdsi egyiitthatot és a késleltetési 1d6 értékeét
probalgatassal kell megallapitani.

A szamolasokban ¢és a kisérletekben a kozvetlen késleltetett visszacsatolast
alkalmazzuk (Schneider, 1993; Hovel, 2005). Ehhez a Pyragas-féle késleltetett
visszacsatolds korabban sikerrel alkalmazott szabalyozéasi formuldjabol indulunk ki

(Parmananda, 1999):
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V(@) =C[It)-1({t-1)]. (10)
ahol 6/ (t) a fesziiltségperturbacio, C a szabalyozasi allando, I(t) az aram t id6pontbeli
értéke, I(t—r) az éaram (t-r) idGpontbeli értéke. A modellszamitasokkal valo
Osszehasonlitas érdekében azonban egyszertibb lenne a helyzet, ha a perturbacio
kiszamitasara most nem az | aramot, hanem kozvetleniil az E kettOsréteg potencialt
hasznéalnank.

Az elektrodra es6 E ¢és a cellara kapcsolt V fesziiltség kozott a kovetkezo
Osszefiiggés érvényes:

E=V-IR, (11)
ahol R az oldat soros ellenallasanak és a cellara kapcsolt kiils6 soros ellenallasnak az
Osszegével egyenld.

Oszcillalo  rendszerben az elektrodpotencial 1iddébeli valtozasat tehat a
kovetkezOkben adjuk meg:

E®)=V(@)-1(DR, (12)
A (12) egyenlet alapjan kifejezve I(t) és I(t—7) értékét, majd azokat behelyettesitve a
(10) egyenletbe megkapjuk azt a szabalyozasi formulat, amelyet a kisérletekben és a
szamitasokban alkalmazunk a fesziiltségperturbacio kiszamitasara:

oV (t) = K[E(t)—E(t—r)], (13)
ahol 6V (t) a fesziiltségperturbacio, K a szabalyozasi allando, E(t) és E(t-7) a kettdsréteg
potencial t illetve (t-r) idopontbeli értéke, ahol 7 a késleltetési id6. A cellara kapcsolt
fesziiltség idObeli valtozasa a perturbacid soran pedig a kovetkezd egyenlettel adhato
meg.

V(t)=V,+oV(t), (14)

ahol a Vy a kezdeti potencial, 0V(t) pedig az alkalmazott fesziiltségperturbacio.
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2.8. A Kkésleltetett visszacsatolas hatasa: a multiritmicitas és elézményei

Az €16 szervezetben szamos, kiillonb6z6 iddskalan lejatszodo ritmikus folyamat 1étezik.
A ritmikus folyamatok sokszor gyenge kolcsonhatasban vannak; ilyen példaul a
ritmikusan mikodé 1égzérendszer és a sziv kdlesonhatasa (Mackey, 1977; Roenneberg,
1999). Az eltér6 idoskalak miatt lehetséges, hogy a kolcsonhatas eredményeként olyan
bels6 eredetli késleltetett visszacsatolds alakul ki, amely komplex dinamikai viselkedést
eredményez.

Erneaux és Grasman megjosoltak, hogy a késletett visszacsatolas hatdsara az
egyszerli periodikus jelenségekbdl un. biritmicitas alakulhat ki, ha a visszacsatolas
elegendGen erds és a késleltetési id6 elég nagy (Erneaux, 2008). Ez a biritmicitas mas,
mint a korabban ismertetett bistabilitas (Goldbeter, 1996). Ugyanis, a bistabilitas
esetében két stabil stacionarius allapot egyideji jelenlétérél beszéltink, mig a
biritmicitas soran kétféle oszcillacios viselkedés 1étezését tételezziik fel ugyanolyan
paramétereknél. Példaul, egy adott késleltetési idonél kétféle, kiilonb6z6 periodusideji
hatarciklus lehet egyidejlileg jelen a fazistérben. A bistabilitast kémiai rendszerekben
mar 1976-ban kimutattak (Pacault, 1976), de a biokémiaban is régodta jol ismert jelenség
(Degn, 1968). A biritmicitas Kialakulasat els6ként Goldbeter és munkatarsai vizsgaltak
bioldgiai rendszerekben (Goldbeter, 1986; Mordn, 1984).

A késleltetett visszacsatolds hatasara kialakulod biritmicitds témakorét azért
valasztottuk vizsgalatunk targyaul, mert a jelenséget elektrokémiai rendszerben
kisérletesen korabban még senkinek nem sikeriilt bemutatnia, ¢s fontosnak gondoltuk a
kisérleti rendszerlink felhasznaldsaval ezt a hianyt pdtolni. Ehhez kapcsolododan, a
harmonikus oszcillaciokat leiré un. fazismodell érvényességét is szerettik volna
megvizsgalni (Erneaux, 2008). A biritmicitas jelensége eléremutat a multiritmicitas
lehetéségére is, amely fontos lehet a csatolt neuronok dinamikajanak
tanulméanyozésaban is.

A biritmicitds eredetére vonatkozoan a jelenséggel foglalkozo irodalom kétféle

lehetéséget mutatott ki: a belsé csatolast (an. coupling) illetve a kiilsé eredeti,
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késleltetett visszacsatolast. Erdekes példa a belsd eredetli biritmicitisra Decroly és
Goldbeter sejtmodellje (Decroly, 1982), amellyel a glikolizis soran megjelend
oszcillaciokat értelmezték. Ezt a modellt hasznalta fel és fejlesztette tovabb Kar és Ray
(Kar, 2003) a bels6 csatolas hatasara kialakuld biritmicitds numerikus elemzésére.
Alamgir és Epstein (Alamgir, 1983; Alamgir, 1984) a belsé eredetii visszacsatolas
tanulmanyozasa soran biritmicitast mutattak ki a klorit-bromit-jodid reakcioban
folytonosan taplalt jol kevert tankreaktorban (CSTR). Ezt a rendszert hasznalta fel
Gaudioso és kutatocsoportja is  (Gaudioso, 1995), akik kisérletekkel és
modellszamitasokkal is megerdsitették a belsé eredeti biritmicitas megjelenését. Belso
csatolas hatasara kialakul6 biritmicitast mutattak ki Johnson és munkatarsai (Johnson,
1991) a H; és O, kozotti reakeio un. jet-flow-ban torténd vizsgalata soran is.

A késletett visszacsatolas hatasara kialakuld biritmicitast kémiai rendszerben Bar-
Eli és munkatarsai (Bar-Eli, 1990) vizsgaltak a 1980-as évek végén. A minimalis
bromat-oszcillator dinamikdjat CSTR-ben tanulméanyoztdk, és kisérleti bizonyitékot
talaltak a Noyes-Field-Thompson mechanizmus (Field, 1972) alapjan numerikusan
megjosolt biritmicitasra. A szabalyozastechnika €és a nagyteljesitményli szamitogépek
fejlodésének koszonhetden egyre tobb kutatocsoport foglalkozott a késleltetett
visszacsatolassal. A XXI. szazad elején a biologiai rendszerek mellett (Haberichter,
2001) az oszcillacios elektrokémiai rendszerekre vonatkozoan is megjosoltak a
késleltetett ~ visszacsatolas hatasara  kialakuld biritmicitast (Rivera, 2002).

Beta és munkatarsai (Beta, 2003) a CO oxidacidjat vizsgaltak Pt feliileten, és
szisztematikusan tanulmanyoztak a reaktansok egyikének parcialis nyomasa altal
szabalyozott késleltetett visszacsatolas dinamikai hatasat. A 7 késleltetési id6
nagysagrendje ugyanaz volt, mint a homogén oszcillaciok T periddusideje. Fokozatosan
novelve a késleltetést megfigyelték, hogy egy kritikus z > T értékénél az addig kis
periodusidovel oszcillalo rendszer “hirtelen” nagyobb periodusidével kezdett
oszcillalni. A technikai nehézségek miatt azonban nem tudtak igazolni a biritmicitast,

azaz a kétféle oszcillacio “egyideju” lehetdségét ugyanannal a 7 értéknél.

19



Nagy Timea doktori (PhD) értekezés: Dinamikai instabilitasok elektrokémiai rendszerekben

A Dbiritmicitassal foglalkoz6 tanulmanyok kozil Erneux ¢és Grasman
modellszamitasai keltették fel leginkabb az ¢érdeklddésiinket (Erneaux, 2008).
Szamitasaikhoz a Van der Pol oszcillatort alkalmaztak, és vizsgaltak az erds és gyenge
késleltetett visszacsatolds hatdsat a hatarciklusos oszcillaciora. Azt talaltak, hogy a
biritmicitas kialakulasdhoz elegendéen erds visszacsatolds ¢€s elegendéen nagy
késleltetési 1d6 sziikséges. Cikkiikbol szarmazik az 5. és a 6. abra, amelyeken a
peridodusidd (T) a késletetési id6 (7) fiiggvényében van feltiiltetve. Az abrak alapjan

nyomonkovethetd a T periodusidé valtozésa a z késleltetési id6 fiiggvényében.

5. abra Z-alaka diagram. A T periédusido
valtozasa a 7 késleltetési id0 fiiggvényében.

Analitikus megoldas (Erneux, 2008).

0 10 20 30 40

Az 5. abran megfigyelhetd, hogy a vizsgalt rendszerben egy kritikus 7 értéktdl kezdve
(nyillal jeldlve az abran) az analitikus megoldast abrazold gorbe egyre inkabb egy
jellegzetes Z-alakot vesz fel. Ennek kovetkeztében a kritikus 7 értéknél nagyobb
késleltetési idok tartomanyaban lesznek olyan 7 értékek, amelyek esetében a gorbének
és a 7 értékénél képzeletben meghuzott fliggdleges egyenesnek harom metszéspontja
van. Az alsdé és fels6 metszéspontok megadjak az egyidejileg Ilétezé stabil
hatarciklusokhoz rendelhet6 kisebb és nagyobb periddusidejii  oszcillaciok
periddusidejét, mig a kozépsd metszéspont egy instabil hatarciklus peridodusidejének

felel meg.
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Egy masik modellel végzett szamitdsukban a 6. abrat ugy készitették el, hogy a 7
késleltetési id6 értékét eldszor kis 1épésekben fokozatosan novelték nullatol tizig, majd
pedig visszafelé ugyancsak kis 1épésekben nullaig csokkentették. Ekozben rogzitették és

abrazoltak az allandosult periodikus megoldasokhoz tartozo periodusidd értékeket. A
biritmicitas, azaz két kiilonb6z6 peridodusidejii oszcillacio 1étezése egy adott T érték

esetén egyértelmiien kiolvashato az abrabol.

25

24 6. abra A Dbiritmikussig megjelenése.
. Numerikus  integralassal — szamitott T
h ‘\. ..”\. H periodusidé valtozasa a 7 késleltetési 1d6
. I fiiggvényében (Erneux, 2008).
LIS Y J
L]

/i

Az is lathatd, hogy a 7 késleltetési id6 értékét ndvelve egy nagy periddusiddvel
oszcillalo rendszerbdl egyszer csak egy kisebb periodusidével oszcillalo rendszer lesz, s
forditva, a késleltetési id6 csokkentésével a kis periddusiddvel oszcillald rendszerbol
hirtelen egy nagyobb peridodusidével oszcillalo rendszer lesz. A 6. abra azt is jol
mutatja, hogy a késleltetési id6 novelésével az un. hiszterézishurok egyre szélesedik.
Azt a késleltetési id6 értéket, ahol a periddusidok multiplicitasa eldszor megjelenik,
kritikus késleltetési idonek nevezziik.

Erneux és Grasman munkaja (Erneaux, 2008) a Beta és munkatarsai altal (Beta,
2003)  korabban  vizsgalt  gyenge  visszacsatoldas  hatasara = megjelend
biritmicitas gondolta Gijra és feljlesztette tovabb az erds visszacsatolasok hatasat is
figyelembe  véve.  Modellszamitasaikban a  hatarciklusos  oszcillatorokat

tanulmanyoztak, melyhez a van der Pol (van der Pol, 1920) egyenletet a késleltetett
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visszacsatolassal egyiitt alkalmaztak. Meghataroztak a késleltetett
visszacsatolas kritikus  értékét, ahol az oszcillacid fazisa moddosulhat. Ebbdl
kiindulva célul thztik ki a késleltetett visszacsatolas hatdsanak vizsgalatat a réz

elektrokémiai oldodasa soran gyenge illetve erds visszacsatolast alkalmazva.

3. KISERLETI KORULMENYEK ES VIZSGALATI MODSZEREK

3.1. A mérérendszer

A réz anddos oldodasat potenciosztatikus koriilmények kozott tanulmanyozzuk, és
mérjiilk az elektrokémiai cellan atfolyd éaramerdsséget. A kisérletekhez felhasznalt
mérdrendszert négy fObb egységbdl allitjuk Ossze: az elektrokémiai cella, az
ellenallashid, a potenciosztat és a szamitogép.

A kisérleteket egy haromelektrodos, termosztilhatd elektrokémiai cellaban
végezziik el (7. - 8. abra). Ebben ellenelektrodként (C) egy nagy feliiletli, henger alaka
Pt-elektrodot (5 cm? Radelkis OH-9437), és referenciaelektrodként (R) egy
Hg/HQ,SOu/tel. K;SO, (Radiometer Analytical, Ref.-621) vagy telitett kalomel
elektrodot hasznalunk. Munkaelektrodként (W) egy 5 mm atmérdji Cu (99,99%+)
forgo korongelektrodot (Radiometer EDI 101) alkalmazunk. Az elektrokémiai cellat -5
+ 0,1 °C-on termosztiljuk Lauda RM6B termosztit segitségével. A cellaba
elektrolitoldatként pontosan 70 cm® ortofoszforsavat (85 % Spektrum-3D) mériink be.
A rézelektrédot minden alkalommal egy kétlépéses eljarassal készitjiik el a
kisérletekre. A fém feliiletét eloszor csiszolopapir sorozat alkalmazasaval tisztitjuk és

polirozzuk, majd pedig elektropolirozzuk.

I ~ ] |  Potenciosztit I 7. abra A haromelektrodos elektrokémia cella vazlatos

] rajza.

C R

—_

_‘—@
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8. abra A haromelektrodos kisérleti rendszer fényképe.

Az elektrokémiai cellara kapcsolt fesziiltséget az
Elektroflex-EF451 szamitogépvezérelt
potenciosztattal szabalyozzuk ¢és mérjiik a

munkaelektrodon atfolyd aram erdsségét. Az

adatgytjtés  frekvencigja 200 Hz. A

korongelektrod forgasi sebességét 12-bit felbontasi D/A konverterrel vezéreljiik
(Labcard PCL-818L).

A kisérletek reprodukalhatdsidga érdekében minden esetben a kovetkezdképpen
jarunk el. A rézelektrodot anddosan polirozzuk 500 mV fesziiltségen 2 percen keresztiil.
Ekkor elkezd6édik a réz anddos oldodasa és a réz feliiletén levé oxidréteg leoldodik. Ezt
kovetéen felvessziik a rézelektrod polarizaciés gorbéjét. Az oldat soros ellenallasa
altalaban 70 + 5 Q, melyet impedanciaméréssel Kisérletr6l kisérletre mindig
meghatarozzuk. A tervezett kisérletek el6tt a rendszert 1-2 6ran keresztiil a Vi + 10 mV
fesziiltségértéken tartjuk (Vy a Hopf-féle bifurkacios pontban mért potencial értéke).
Ezen id6tartam alatt az oszcillaciok stabilizalodnak, s igy a kisérletek reprodukalhatok
lesznek. Az irodalmi adatok alapjan tudjuk, hogy a réz—ortofoszforsav elektrokémiai
rendszer dinamikdjat az oxigén leveg6bol torténd beoldodasa nem befolyasolja. Mi is
ugy talaltuk, hogy nitrogén atbuborékoltatasa a rendszer viselkedését nem befolyasolja,

ezért kiilon oxigénmentesitést nem végziink.

3.2. A réz elektrokémiai oldodasa
A rézoldodast kiséré kémiai reakciokat Vidal és munkatarsai (Vidal, 1995a; Vidal,
1995b) vizsgaltak impedanciaspektroszkopia segitségével. A kdvetkezd kétlépéses

mechanizmust javasoltak:

Cu—CuZ, +2e, (R1)

ads
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Cu2+

ads

+nH,0 — (Cu[H,0] )2 (R2)

aq ?
ahol az ,,ads" az elektrod feliiletén adszorbealt, az ,,aq" pedig a kevés vizet is tartalmazo
elektrolit belsejében 1évo hidratalt részecskét jelol. Valoszini, hogy egyik reakcid sem
elemi folyamat, s az elektrokémiai oldodas sebességmeghatarozé elemi 1épése (diffuzid
szabalyozott kinetika esetén) a vizmolekulak lassu diffizidja az oldat belsejébdl az
elektrod feliiletéhez (Inzelt, 1999). Anddos fesziiltségen réz-oxid filmek képz6désével
is kell szamolni, amely a fémfeliilet passzivalédasat eredményezi. Emiatt a fenti,
impedanciaspektroszkopiaval nyert egyszerii mechanizmus valdszintileg hianyos (Aksu,
2009).

A réz anddos oldodasa sordn megfigyelhetd éaramoszcillacid oka, hogy az
impedancia valos része bizonyos frekvenciatartomanyban negativ (Koper, 1996). A
rendszer dinamikajat Schell és munkatarsai vizsgaltak (Albahadily és Schell, 1988), és
peridduskettdzddéssel 1étrejové kaotikus fémoldodast figyeltek meg. Az altalam
elékészitett rézelektrod polarizacios gorbéjét kiilsé ellenallas alkalmazasa nélkiil a 9.
abra mutatja. Oszcillacid6 nem alakul ki, mert az oldat sajat belsé ellenallasa kicsi.
Megfelel6 kiilsd, soros ellenallast alkalmazva, a stacionarius aram helyett periodikus,

komplex periodikus és kaotikus oszcillaciot figyelhetiink meg (10. abra).

2,70

2881 9. abra A rézelektrod porarizacios gorbéje

kiils6 ellenallas alkalmazasa nélkil. HsPO,
=85 %, dCu:5 mm, R;=772Q,R=0Q,
Frorgseb. = 1800 rpm, Tpsmersenier = 268 K,
fesziiltségvaltoztatasi sebesség: v =5 mV/s,
adatgy(jtés frekvencigja: 1 Hz.

2,60

2,55

i(mA)

2,50 o

2,45

2,40

—
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i (mA)

T
300

400

3.3. A bifurkaciés diagram felvétele

10. 4abra A  rézelektrod anodos
polarizacios gorbéje kiilsé ellenallas
alkalmazasaval. HsPO, = 85 %, dc, = 5
mm, Rs = 60,3 Q, R = 25 Q, Frogsen. =
1800 rpm, Th(’jmérséklet = 268 K:
fesziiltségvaltoztatasi sebesség: v = 2
mV/s, adatgytijtés frekvencidja: 10 Hz.

Nemcsak a kisérletekben, hanem a modellszamitasokban is arra keressiik a valaszt,

hogy a kozvetlen késleltetett visszacsatolas alkalmazasaval hogyan jelenik meg a

biritmikussag a Hopf-féle bifurkacié kornyezetében. A numerikus integralasokat az

XPP program segitségével végezziik el.

Az XPP program segitségével bifurkacios diagramot készitiink abbol a célbdl, hogy

megtudjuk, milyen paraméter értékeknél varhatd az oszcillacidé (11. abra). Az R soros

ellenallas és V cellapotencidl paraméterterében meghatarozzuk az oszcillacio és a

bistabilitas tartomanyat. Példaul, a gorbék altal zart tartomanyon beliili kék pontoknak

megfeleld paraméter értékeknél a modell oszcillacids viselkedést mutat.

0.15

® (Hopt-pontok)
®— (Oszclllicio-tartomanya)

0.12

0.09

0.06

0.03

0.00

36.5

T T T T
39.0 39.5 40.0

11. abra A réz-ortofoszforsav rendszer
bifurkacios diagramja a haromvaltozos
Koper—Gaspard-modell alapjan
szamolva (4)-(6). Rogzitett paraméter
értékek: Cy = 1; d = 0,11913. Az abran
bejelolt pontokkal kapcsolatos
részletek a szovegben.
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Az oszcillacios tartomany hataran jelolt piros pontoknak megfelelé paraméter
értékeknél pedig un. Hopf-féle bifurkacio torténik (Vy a Hopf-féle bifurkaciora jellemzo
fesziiltség érték). Az azonos R ellenallashoz tartozo piros és kék pontok esetében a V
értékek pontosan 0,1 egységgel térnek el, azaz 1) Vi1 = 36,8035 és Ry = 0,03637; 2) Vi
= 37,4043 és R, = 0,05524; 3) V3= 38,1197 és R3 = 0,07536, mig 1) Vyi+01 = 36,9035
¢s Ry = 0,03637; 1) Vi1 = 37,5043 és Ry = 0,05524; 1) Vuz01 = 38,2197 és Rz =
0,07536.

Ezeket a paraméter-parosokat azért valasztjuk ki, és hasznaljuk fel, hogy megtudjuk
milyen jellegli oszcillacié jellemzd a Hopf-féle bifurkacidé esetén, valamint azért
noveljik a fesziiltség értékét 0,1 egységgel, hogy a jellemzd oszcillacids viselkedés

stabilan vizsgalhat6 legyen és nehogy kicstisszunk az oszcillacio tartomanyabol.

4. EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

4.1. Multiritmicitas

4.1.1. A visszacsatolas hatasara kialakulo biritmicitas: a numerikus szimulacio
eredményei

A Dbiritmicitas azt jelenti, hogy adott paraméter értékekhez kétféle periddusidével
oszcillalo hatarciklus tartozik. A késleltetett visszacsatolds hatasara kialakulo
biritmicitast modellszamitadsokkal (Koper—Gaspard-modell ¢€s fazismodell) és a réz-
ortofoszforsav rendszerben kisérletileg is tanulmanyoztuk (Nagy, 2015).

A vizsgalatok célja, hogy a visszacsatolas alkalmazasa soran meghatarozzuk az
aramoszcillacio T periddusidejét a t késleltetési id6 fliggvényében, mikdzben kisebb és
nagyobb értékli szabdlyozasi allandot alkalmazunk. Az oszcillacid dinamikai
jellemzésére a periodusiddé helyett hasznalhatjuk a korfrekvenciat is, Q = 2n/T, ami
tulajdonképpen azt adja meg, hogy id6egység alatt az oszcillacios ciklusnak (kornek)
hanyad részét teszi meg a rendszer. A korfrekvencia mértékegysége rad/s. Ha a
periddusido értéke nagy, akkor a korfrekvencia értéke kicsi, igy lassu aramoszcillacio

jellemz6. Ezzel ellentétben, ha a periddusidd értéke kicsi, akkor a korfrekvencia értéke
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nagy, azaz az aramoszcillacido gyors. A periodusiddé helyett minden tovabbi esetben a
korfrekvenciat fogjuk abrazolni a késleltetési id6 fliggvényében, mert ilyen modon a
kisérleti eredmények egyszeriibben Osszehasonlithatok lesznek majd a fazismodellel
szamolt eredményekkel.

A numerikus szimuldciokat a Koper—Gaspard-modellel végeztiik el ((4) — (6)), és
azt a késleltetett visszacsatolast alkalmaztuk, amelyet a (14) egyenlettel definialtunk. A
késleltetett visszacsatolds szabalyozasi allanddjat K = 0,05-nek valasztottuk, és a
perturbacié eredményeként biritmicitast és triritmicitast tapasztaltunk, amit a 12. abra
mutat. Megfigyelhetd, hogy az elméleti cikkhez hasonloan, Z-alakti goérbéket kapunk.
Azonban, mivel most a korfrekvenciat abrazoljuk a késleltetési idd fiiggvényében,
emiatt a gorbék forditott Z-alakuak. Az eljaras lényegét a 12. abran kdvethetjiik
nyomon, miszerint kezdetben folyamatosan noveljiik a késleltetési id6 (7) értékét egy
kis értékt6l a nagyobbak felé haladva (jelolés: e), majd visszafelé csokkentjik a
nagyobb értékektdl a Kisebbek felé haladva (jelolés: A). Az elbre-, és a visszafelé
iranyuld “szkenneléssel” meghatarozott gorbék jol lathatdban nem esnek egybe, és a
kisebbtdl a nagyobb késleltetési 1d6 felé haladva pedig egy egyre inkdbb szélesedd
hiszterézis jellemzd. A biritmicitas annal a késleltetési id6 értéknél alakul ki, ahol a
hiszterézishurok el6szor jelenik meg. A jelenség fiigg a szabalyozasi allandd (K)
értekétdl 1s; kis érték esetén biritmicitds figyelhetd meg, mig nagy érték esetén
triritmicitas is kialakulhat. A triritmicitas esetében harom, eltéré korfrekvenciaval
oszcillalo hatéarciklus tartozik ugyanazon késleltetési id6 értékhez. A triritmicitast a 12.
abra v = 6,8-8 értékek kozotti szakaszaban figyelhejtiik meg; a koztes periddusidével
oszcillaloé allapotokat ilires négyzet jeloli. Ezeket az allapotokat a kis vagy nagy
érhetjik el. A numerikus szimuldciok eredményei jO egyezésben vannak a
fazismodellbdl analitikus megoldas utjan kapott eredményekkel, melyet a kovetkezd

szakaszban részleteziink.
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12. abra A biritmicitds és a triritmicitas
(numerikus szimulacio a Koper—Gaspard-
modellel): az oszcillacio korfrekvenciajanak
valtozasa () a késleltetési id6 (z)
fiiggvényében 0-t6l 10-ig (@) és 10-tdl 0-ig
(A). A triritmicitas tartomanya a 7 = 6,8-8
értékek  kozotti  szakasz, melyben
rendszert  perturbalva  megkapjuk
négyzettel (O0) jelolt pontokat. Cy = 1, K
0,05, Vo, = 36,6909, R = 0,02856, d
0,11913. Q =27/T = 4,25.

1 e o

4.1.2. A multiritmicitas kialakuldasanak értelmezése fazismodellel

A numerikus szimulaciok eredményeit a fdzisegyenlet vizsgélatdval egészithetjiik ki,
ugyanis a biritmicitds értelmezéséhez felhasznalhatjuk az analitikus megoldas kinélta
egyszerlsitéseket. Erre az ad lehetséget, hogy a bi-, tri-, és multiritmicitas dinamikai
torvényszertiségeinek értelmezéséhez felhasznalhatjuk az oszcillalé rendszerek
altalanositott fazismodelljét. Eszerint a fazisvaltozas dinamikaja gyenge visszacsatolas

alkalmazasakor a kovetkez0 egyenlettel adhato meg (Kori, 2008):

do(t)
dt
ahol @ (rad) a fazis (0 < @ < 2m), t az id6 (S), k > 0 a szabalyozasi alland6 (rad/s), w az

@+ & F (D) —D(t—7)), (15)

oszcillacio korfrekvencigja (rad/s), © > 0 a késleltetési id6 (s), és f pedig a
visszacsatolast leird fiiggvényt jeloli.

A Hopf-féle bifurkacio kozelében szinuszosan oszcillalo rendszerre a kovetkezd
egyszerii aranyos visszacsatolas alkalmazhat6, Kuramoto elmélete szerint (Kuramoto,
1998):

f(P)=sin(®+a)-sina, (16)
ahol a olyan paraméter, amely az oszcillacio tipusatol fiigg. Az a esetiinkben nagyon
Kicsi, ezért értékét nullanak vessziik (Kori, 2008). A (16) egyenletet a (15) egyenletbe
helyettesitve a kdvetkez6t kapjuk:
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dd(t)
dt
A (17) fazisegyenletnek 1étezik egy konstans, Q = 2x/T korfrekvenciaval jellemezhetd

— o+ KSIN(@() - D(t 7)), (17)

periodikus megoldasa, @(t) = Qt, amely kielégiti a kdvetkezd dsszefiiggést:
Q=w+xsin(Q7)=g(?), (18)

Azt talaltuk, hogy a (18) implicit egyenletnek az w, x és 7 értékétdl fliggben
nemcsak egy, hanem tobb megoldasa (Q) is lehetséges. A legegyszeriibb eset az, amikor
a 7 késleltetési 1d6 elegendden kicsi, mert ekkor csak egy megoldas létezik, s ez
egyszerl Szinuszos oszcillacid. Ahogy a késleltetési id6 értékét noveljik, egy Kritikus
értéknél (zcrit) egy uj megoldaspar (eltérd periddusidékkel) jelenik meg un. nyereg-
csomoO bifurkécion keresztiil, azaz létrejon a biritmicitds. Tovabbi nyeregcsomo-
bifurkaciok pedig magasabb rendii multiritmicitast okozhatnak.

A megoldas korfrekvenciajat a kritikus késleltetési idonél (rrit) 0gy kaphatjuk
meg, ha figyelembe vessziik, hogy a nyereg-csomé bifurkacional dg(Q)/d(QQ) = 1.
Emiatt a kdvetkezodt kapjuk a (18) egyenletbdl:

KT, COS(Q27,,) =1 (19)

crit
Mivel cos (Q zrit) < 1, igy a bifurkacido megjelenésére vonatkoz6an megadhatunk egy
also korlatot (hatarfeltételt):

1 < Kz-crit

(20)
A késleltetési idd értékét novelve eljutunk egy olyan z* késleltetési idéhoz (t* >
Terit), amelynél ismét teljesiil, hogy Q = w. Ebben a pontban (a ciklikussag feltétele
miatt) érvényes, hogy:
ot*=2n*r, (21)
ahol n* az a legkisebb olyan egész szam, amelyre igaz, hogy x2n*m/w > 1. igy irhato a
kovetkezd:
2n*rx
@

KT*=K

(22)
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A * késleltetési id6 megadja a bifurkaciora vonatkozé fels6 korlat értékét. A (20) és a
(22) egyenletet kombinalva definidlhatjuk a késleltetési id6 also és a felsd korlatjat a
biritmicitas megjelenésre vonatkozoan:
2n'zr
0]

1<kr,, <K

(23)

Nagyon gyenge visszacsatolasnal, azaz nagyon Kis x szabalyozasi allando értéknél az n*
értéke nagyon nagy kell legyen, s emiatt a kdvetkez6 egyszerli 6sszefiiggésre jutunk:
KTy =1, (24)
A (24) egyenlet érvényessége egyben azt is jelzi, hogy a kritikus pontban, ahol a
biritmicitds megjelenik, a kritikus késleltetési id0 és a szabalyozasi allandé szorzata
kozel allando. Amikor azonban a szabalyozési allandd értékét megndveljiik, akkor

a xterit szorzat felsd korlatjanak értéke is novekszik ugy, hogy:

*_
KM <1, (25)
0]
azaz, n <2 41, (26)
27K

Ha a (26) egyenletet a (22) egyenletbe helyettesitjiik, akkor a kovetkezé kozelitd
egyenletet kapjuk a felsé korlathoz rendelhetd tmax = 7* értékének a x szabalyozasi
allando értékétdl valo fiiggésére:
1+ Kz—ﬁ = KT - (27)
@
A fazismodell fenti, analitikus elemzésével levezetett, a bistabilitas kialakulasara
vonatkoz6 Osszefliggéseket a (17) egyenlet numerikus integraldsanak eredményei (13.
abra) és a réz-ortofoszforsav elektrokémiai rendszerrel végzett kisérleteink (14-17.
abrak) is megerdsitették.
Konnyen belathatd, hogy a (18) egyenlet bal €s jobb oldalan definialt fliggvények,
Q és g(Q) kozos pontjai az Qumin = @ — k < Q < w + k = Qnax tartomanyba esnek.

Tapasztaltuk, hogy a multritmicitas foka (ami tulajdonképpen a kozds pontok szamatol
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fligg) n6 a késleltetési 1d6 ndvelésével. A stabil megoldasok multiplicitasa durvan
megbecsiilhetd a fenti tartoméany szélséértékeiben szamithaté fizisok (Qr) kiildnbsége
(A) alapjan. Jelen esetben A = (w + k) T — (v — k) T = 2x7. A multiplicitas foka (a
metszéspontok szama) akkor fog megnéni, amikor a A értéke kozelitdleg 2n-vel (egy
teljes hullamnak megfelel értékkel) novekedik. Ez megfelel annak, hogy 7 értéke m/x-
val valtozik. Mivel a modellszamitasunkban x = 7/6 rad/s, a multiplicitas fokanak
megvaltozasa a késleltetési id6 6 s-al torténd novekedésekor kovetkezik be.

A 13. a) abra szerint a biritmicitas 7¢it = 2,3 S-ndl, a triritmicitas pedig Tt = 9,5 S-
nal jelenik meg. Ez igen kozel van a fazisegyenlet alapjan varhato elméleti értékhez (2,3
+6=28,35).

A 13. b) dbra azt mutatja, hogy a numerikusan meghatdrozott késleltetési id6 a
(23) egyenlet szerint varhat6 modon valdban csokken a szabdlyozdsi egyiitthatd
novelésével. A folytonos szakaszok az elmélet alapjan szamolt, a x-al jelzett pontok

pedig a numerikus integralassal kapott értékeket mutatjak.
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stable

88 F unstuble

L L
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13. abra a) A korfrekvencia valtozasa a késleltetési id6 fiiggvényében. A (17) fazisegyenletben w = 8,2
rad/s és x = m/6 rad/s. A biritmicitas 7 = 2,3 S-ndl, a triritmicitas z; = 9,5 s-nél jelenik meg. b) A
késleltetési id6 numerikusan meghatarozott kritikus értékei a szabalyozasi allandd fiiggvényében. A
folytonos szakaszok az elmélet alapjan szamolt, a x-al jelzett pontok pedig a numerikus integralassal
kapott értékeket mutatjak. ) A szabalyozasi allando és a késleltetési id6 kritikus értékének szorzata a
szabalyozasi allando fiiggvényében. A folytonos szakaszok az elmélet alapjan szamolt, a x-el jelzett
pontok pedig a numerikus integralassal kapott értékeket mutatjdk. A pontozott vonalak a (24) és (27)
egyenletek alapjan szamitott minimalis és maximalis 7. értékekkel szamitott hatarértékeket jelolik.

5

A 13. c) abra a KTy szorzat értékének valtozasat mutatja a x szabalyozési
egylitthatd fliggvényében. Ebben az abraban ugyanazokat a numerikus integraldssal
kapott adatokat hasznaltuk, amelyeket kordbban a b) dbra elkészitéséhez alkalmaztunk.
Mivel a szabdlyozési egyiitthatd értéke viszonylag kicsi, a KTgijt szorzatok értéke az
elméleti varakozasnak megfelelden, a (24) egyenlet szerint, mindig 1-hez kozeli lesz.
Ugyanakkor az n” értékének lépcsBzetes novelésével (1épéskdz 1) szamitott, egyre

nagyobb rreit értékek jol illeszkednek a (23) egyenlettel szamithato értékekhez, melyek
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mindig a (24) és (27) egyenletekkel megadhatdé minimalis és maximalis értékek kozé
esnek.

A fazismodellben hasznalt « és a kisérletekben alkalmazott (lasd (13) egyenlet) K
visszacsatolasi allandok kozott kozvetlen kapcsolat teremthetd egy egyszerli szorzoészam
(jele legyen p) alkalmazasaval:

k= pK (28)
Ennek alapjan a biritmicitds megjelenésének alsé korlatja a kisérletekben a

kovetkezOképpen definialhato:

KTcrit = Kﬂrcrit = 1_) KTcrit = % ’ (29)

A [ atvaltasi tényez6 értékét olyan Kis 7 értékeknél végzett kisérletekkel tudjuk
meghatarozni, amelyeknél a bistabilitdas még nem jelenik meg. Ugyanis ekkor a (18)
egyenlet szerint az Q korfrekvencia értékének 7 késleltetési id6 szerinti valtozasa
egyszerli szinuszfiggvénnyel adhatdo meg. Mivel a korfrekvencia maximalis ¢és
minimalis értéke kozotti kiilonbség a kovetkezoképpen adhatdé meg:

AQ=Q  —Q. =2k=28K, (30)
a p értéke a (30) egyenletnek megfelelden a AQ vs. K egyenes meredekségeként

szamithato.

4.1.3. A visszacsatolas hatasara kialakul6 biritmicitas: kisérleti eredmények

Visszacsatolas alkalmazasa nélkiil (K = 0) a réz-ortofoszforsav rendszerben a Hopf-féle
bifurkacioé kozelében Szinuszos aramoszcillacio jellemzo, amit a 14. a) abra mutat. A
kisérletek soran ezt a stabil szinuszos aramoszillaciot perturbdljuk (késleltetett
visszacsatolassal) abbol a célbol, hogy a biritmicitdst eldidézve a jelenséget

tanulmanyozhassuk. A vizsgalt kisérleti rendszerben a Hopf-fele bifurkacio V , =54 mV

cellapotencialértéknél kovetkezik be.
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4.4
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14. abra Az aram (i) (bal) és az elektrodpotencial (E) (jobb) szinuszos oszcillacidja a réz-ortofoszforsav
elektrokémiai rendszerben potenciosztatikus koriilmények kozott visszacsatolas alkalmazasa nélkiil (K =
0). R=85Q, d = 1500 rpm, vV, =54mV,V =V, +10=64 mV, To =0,79 s.

A biritmicitas kialakulasat ennél kicsit nagyobb, V=V + 10 = 64 mV cellapotencial

érteknél vizsgéltuk. Ennek oka egyrészt az, hogy jol mérhetd, viszonylag nagy
amplitudoju aramoszcillaciot érdemes vizsgalni az effektusok kimérhetdsége érdekében.
Masrészt, ha nagyon kozel van a rendszer a Hopf-féle bifurkacioés ponthoz, akkor a
fesziiltségperturbacio hatasara akar ki is “cstiszhat” az oszcillacids tartomanybol, amit
mindenféleképpen el akartunk kertilni.

A késleltetett visszacsatolas hatdsat az  oszcillacid6  korfrekvenciajara
(periodusidejére) a 15. a)-e) abrdk mutatjdk kiillonbozé K szabalyozdsi egyiitthato
értekek esetén. A K értéke 0,01 és 0,08 kozott valtozik. Ezeket az abrakat gy
készitettiikk, hogy egy adott késleltetési id6t alkalmazva mindig megvartuk a stabil
aramoszcillacio kialakuldsat, meghataroztuk annak periddusidejét, majd ezt kdvetden a
T értekét egy kicsit megnoveltiik vagy csokkentettiik. A tomor korrel (@) jelolt pontok a
korfrekvencia valtozasat mutatjak akkor, amikor a késleltetési id6t 0 s-tol 6 s-ig kis

1épésekben noveltiik. A tomor haromszoggel (A) jelolt pontokat pedig ugy kaptuk,

hogy a 7 késleltetési id6 értékét 6 s-tol 0 s-ig kis 1épésekben csokkentettiik.
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A 15. a) abrahoz tartoz6 K szabalyozasi egyiitthatd értéke kicsi, és a késleltetési id6
novelésével a korfrekvencia értékének ciklikus valtozasat (csokkenés-novekedés-
csokkenés) tapasztaljuk. Amikor a 7 értéke azonos az oszcillacio periddusidejével (To =
0,77 s), akkor a visszacsatolasnak semmilyen hatidsa nincs a dinamikara, és az
aramoszcillaci6 frekvencidja megegyezik az autondm (nemperturbalt) rendszer
korfrekvenciajaval. A késleltetési id6t tovabb novelve a korfrekvencia majdnem teljesen
szabalyos, periodikus valtozdsat tapasztaljuk koriilbeliil o6t ciklusig. Ebben a
tartomanyban (7 < 4 s) nem alakul ki hiszterézis, azaz a késleltetési ido novelésével
vagy csokkentésével gyakorlatilag ugyanazokat a korfrekvencia értékeket kapjuk. A

késleltetési 1d6 értékét tovabb novelve (r > 4 s) azonban a korfrekvencia ismételt

ciklikus véltozasa helyett biritmicitas alakul ki (7t = 4,85 s) a késleltetési id6 kicsiny
tartomanyaban. A modellszamitasokkal Osszhangban az is megfigyelhetd, hogy a
biritmicitas (hiszterézis) tartomanya kicsit szélesedik a késleltetési id6 értékének
novelésével.

A nagyobb szabalyozasi egylitthatok alkalmazasaval mar az is megfigyelhetd (15.
b) és c¢) abrak), hogy a biritmicitas elsé megjelenéséhez tartozo kritikus késleltetési 1d6
(Terit) annal kisebb (et = 2,5 s és 1,5 s), minél nagyobb a szabalyozasi egyiitthato értéke
(K = 0,02 és 0,04), s ezzel egyidejiilleg a biritmicitas tartomanya is szélesebb lesz. A
szabalyozasi egylitthatd még nagyobb értékeinél (K = 0,06 és 0,08) a biritmicitas
tartomanyanak tovabbi szélesedése mellett bekovetkezik a hiszterézishurok also €s felsé
aganak szétvalasa is (15. d) — e) abrak), amelyet korabban a modellszamitasokban is
megfigyeltink (12. abra). Ennek kovetkeztében a 7 értékének ndvelésével a lassubb
oszcillacioknak megfeleld als6 agrol a rendszer nem a gyorsabb oszcillaciokhoz tartozo
fels6 agra ugrik, hanem inkabb a kovetkezd ciklushoz tartozé alsé dgra. Hasonloképpen,
ebben a tartomanyban a 7 értékének csokkentése sordn a rendszer a felsé agrol nem az

also agra ugrik, hanem az el6z0 ciklus fels6 agara.
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15. abra Az oszcillacio korfrekvencidjanak valtozasa (Q / rad/s) a késleltetési id6 (z / s) fliggvényében 0
S-t0l 6 s-ig (@) és 6 s-tol 0 s-ig (A), novekvd K szabalyozasi allando hatasara (a)-tél e)-ig) megjelend
biritmicitas (kisérlet).
a)K=0,01,7.=4,85s,Vy=40mV, Vo =50mV,R=86 Q, T, = 0,77 s.
b)K=0,02, .= 2,55, Viy=54mV, Vo=64mV,R=85Q, To=0,77s.
c)K=0,04,7z=15s, Vy=54mV, V=64 mV,R=85Q, To=0,77s.
d) K=0,06, z,=1s,V4y=54mV,V,=64 mV,R=85Q, T, =0,78s.
e) K=0,08,7=0,9s,Vy=40mV, Vo=50mV,R=86 Q, T, =0,76 s
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A biritmicitas két eltérd perioduside;i, st.abilis hatarciklus egyidejii 1étezésének az
eredménye. A kisérleti eredmények alapjan megallapithatd volt, hogy mig az
aramoszcillaciok peridodusideje jelentds, 10-20 %e-os eltérést is mutathat, addig a
késleltetett visszacsatolasnak csak csekély hatasa van az aramoszcillaciok
amplituddjdra, kiilondsen a szabalyozasi allando kis értékénél. Ez meger6siti és igazolja
korabbi feltételeziink helyességét, nevezetesen azt, hogy a multiritmicitas eredetének
értelmezésére és jellemzésére alkalmazhatdo a periodikus jelenségek altalanos és
egyszerl fazismodellje.

A (30) egyenlet szerint gyenge visszacsatolas esetén a korfrekvenciak maximalis
¢s minimalis ért€keinek kiilonbsége (AQ = Q_ — Q. ) egyenes ardnyossag szerint
valtozik a K visszacsatoldsi alland6 értékével. Ezt erdsiti meg a kisérleti eredmények
alapjan készitett 16. a) abra is. Mivel a kisérleti pontokra illesztett egyenes meredeksége
2 = 48,38 rad/s, az Gn. atvaltasi tényez6 keresett értéke £ = 24,19 rad/s lesz.

A 16. b) abran, a 15. abra adatait felhasznalva, a késleltetési id6 elsé Kritikus
értékének (7qrir) a valtozasat mutatjuk be a K szabalyozasi egyiitthatd fiiggvényében.
Megfigyelhetd, hogy minél nagyobb a szabalyozasi egyiitthatd értéke, annal kisebb a
késleltetési 1d6 kritikus értéke, ahogyan azt korabban mar a fazismodell alkalmazasa
soran is tapasztaltuk. A 7qit €s a K értékek kozotti inverz (hiperbolikus) kapcsolat arra
utal, hogy a Kryit szorzat értéke kozelitleg allandod, ahogyan azt a fazismodell
vizsgalataval megjosoltuk.

A 16. ¢ ) abra azt sugallja, hogy a Kz Szorzat értéke egyenes aranyossag szerint

véltozik a K szabdlyozasi egyiitthatd értékének fliggvényében. A ndvekedés azonban

nem szamottevd; mig a K szabdlyozési egyiitthatd értéke majdnem a tizszeresére nd,
addig a Kzt Szorzat értéke csak kb. 50 %-al novekszik. Ilyen modon tehat lehetdségiink
van a kritikus késleltetési id6 értékének a becslésére, ha egy adott K értéknél korabban

mar meghataroztuk a Kzt Szorzat értékét. A mérési pontokra illesztett egyenes
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tengelymetszete megadja a Kty Szorzat alsé korlatjat (0,045 s), ami azonosnak
tekinthetd a 16. a) abra alapjan szamithat6 1lrad/f = 0,043 s értékkel, teljes 6sszhangban
a fazismodell vizsgalataval levezetett (29) egyenlettel. A fazismodell szerint a Kzgi; VS.
K egyenes meredekségének also korlatja a (24) egyenlet szerint 0, mig a fels6 korlatja a
(27) egyenlet szerint T, = 2n/w, ami a Kisérletekben vizsgalt aramoszcillaciok esetében

0,75-0,8 s kozott valtozik. A 16. ¢) dbran az illesztett egyenes meredeksége 0,32 s, ami

valoban az also és fels6 korlatok kozé esik.
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16. abra A AQ, K és a biritmicitas megjelenéséhez sziikséges 7.y kapcsolatanak kisérleti tesztelése
gyenge visszacsatolas esetében. a) A AQ = Q .~ Q. ertekének valtozasa a K szabalyozasi egyiitthato
fliggvényében. Az illesztett egyenes meredeksége 28 = 48,38 rad/s. b) A késleltetési id6 kritikus
értékének (z.it) valtozasa a K fiiggvényében, ¢) A Kt Szorzat értékének valtozasa a K fiiggvényében. Az
illesztett egyenes meredeksége 0,32 s, a tengelymetszet 0,045 s.
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A Koper—Gaspard-modellel és a fazismodellel végzett szamitasok egyarant azt josoltak,
hogy erds visszacsatolas és nagy késleltetési id0 alkalmazéasakor lehetdség van a
triritmicitas kialakulasara is. A szimulaciok soran alkalmazott stratégiat kovetve nagy
visszacsatolasi egyiitthatd értéket alkalmazva (K = 0,12) sikeriilt kisérletesen is
Kimutatni a triritmicitast a réz-ortofoszforsav elektrokémiai rendszerben (17. abra). A
korabbi stratégiahoz hasonloan a késleltetési id6 értékét elészor 0-tol 6 s-ig noveltiik, S
ekkor megkaptuk az abran teli korokkel (o) jelolt pontokat (also ag), majd a késleltetési
id6 értékét 6 s-tol visszafelé haladva O-ra csokkentettiik, s ekkor a teli haromszoggel
(A) jelolt pontokat kaptuk (fels6 ag). Az also és felsé agak kozott a 7 = 4-6 s
késleltetési 1d6 tartomanyban megjelenik egy harmadik, kozéps6 ag is. Ezt ugy lehet
elérni, hogy az alsé és felsd agak szétvalasat kovetd tartomanyban az alsé vagy felsd
agon 1év0 rendszert perturbaljuk a cellafesziiltség rovid ideig tartdé Kkicsiny
megvaltoztataval. Miutan sikeriilt az uj allapotot elérni, a k6zépso ag tires négyzettel (0)
jelolt tovabbi pontjait a késleltetési id6 novelésével ill. csokkentésével hataroztuk meg.
A triritmicitas azt jelenti, hogy ebben az esetben harom kiilonbozé periddusidével
(korfrekvenciaval) oszcillalo stabil hatarciklus 1étezik a fazistérben. Tudomasunk

szerint ez az els6 kisérleti

. igazolasa ennek a kiilonleges
72- dinamikai jelenségnek.
6.9
in 6.6+ 17. 4bra A triritmicitds  kisérleti
E 63 igazolasa: az oszcillacio
= 1 korfrekvencidjanak valtozasa (Q / rad/s)
a * a késleltetési id6 (z/s) figgvényében. A
5.7 késleltetési id6t 0 s-t6l 6 s-ig noveltiik
54 (e), majd 6 s-t6l- O s-ig csokkentettiik
] (A).Triritmicitas a 7 = 4 — 6 s
517 tartoméanyban jelenik meg. A négyzettel
4.8 # (o) jelolt allapotok az alsé ill. felsé agon
, : . . : : 1év6 rendszert perturbalva lehet elérni. K

o 1 2 3 4 5 6 =012, Vy=120 mV, Vo =130 mV, R =
T6) 870, To=124s.
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4.2. Forgasi sebesség hatasa az elektrokémiai oszcillacio frekvencidjara és

alakjara

4.2.1. A forgasi sebesség hatasanak elméleti alapjai

Az N-NDR-tipusii elektrokémiai oszcillaitorok dinamikajat jellemz6é kvantitativ
Osszefliggések korabbi vizsgalata soran kutatdcsoportunk (Kiss, 2009, 2005b) a Koper
¢és Sluyters altal bevezetett kétvaltozos modellt (Koper, 1991) alkalmazta, melyet a (31)

¢s (32) egyenletekkel adhatunk meg:

de V-e
C,—=——-—nFk(e)c 31
‘gt AR (e) (31)
dc 2 2D
—=——k(e)c+—(c, —C 32
- a (e) 7 (c,—¢) (32)

A prototipus modell dinamikai valtozoi az elektrédpotencial (e) és az elektroaktiv
részecske koncentracidja (C) az elektrod feliiletéhez kozeli Gn. Nernst-féle diffuzios
rétegben, melynek vastagsaga a. Cy a feliiletegységre vonatkozo kettdsréteg-kapacitas,
V a cellapotencidl, A az elektrod felillete, R a cella soros ellendlldsa, n az
elektrodreakcioban résztvevé elektronok szama, F a Faraday-féle allando, D a diffuzios
egyiitthato, o pedig az elektroaktiv részecske koncentracioja az oldat belsejében. A k(e)
sebesseégi egylitthatd értéke a negativ differencialis ellenallds tartomdnyéaban specialis,
N-alakti gorbe szerint valtozik az e elektrodpotencial (kettOsréteg-potencial)
fiiggvényében (lasd példaul a kordbban targyalt (7) és (8) egyenleteket). A (31) egyenlet
tulajdonképpen az elektromos kettdsrétegre vonatkozd toltésmegmaradast, a (32)
egyenlet pedig a diffizids rétegre vonatkozd anyagmegmaradast irja le. A modellben
ugyan nem szerepel a korongelektrdd forgasi sebessége, de kozvetve megjelenik, mert a
diffuzios réteg vastagsaga jol ismert modon fiigg a forgasi sebességtdl (lasd késébb). A
kisérletekben (Urvélgyi, 2012) mért dinamikai véltozo az aram (i), amely a kovetkezd
Osszefliggéssel adhatdo meg:

V —e(t)

it) = (33)
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A Hopf-féle bifurkacios pontban az oszcillacid ' frekvencigjat (Hz = s%) az
alabbi egyenlettel adhatjuk meg (Kiss, 2009):

1 [2k(e

a)=g ﬁ (34)
ahol e, az elektrodpotencial értéke a bifu’rkécic')s pontban. Kiss és munkatarsai
megmutattdk, hogy az dramoszcillaciot mutaté elektrokémiai rendszerekben a
kettosréteg feltoltésének sebességét jellemz6 Gn. elektromos iddskalat (ze), valamint a
toltésatviteli kémiai reakcido sebességét jellemzO tUn. kémiai idéskalat (Tchem) @
kovetkezoképpen definialhatjuk:

7, =C AR (35)

a
__a 36
Tchem 2k(eH) ( )

melyek segitségével a frekvenciat a két idoskala (S) mértani kozepének reciprokaval az
alabbi modon fejezhetjiik Ki:
1 1

w=—
27 T hemCer . (37)

Fontos megemliteni, hogy az elektrokémiai rendszerekben az elektromos iddskala
jellemzéen sokkal rovidebb, mint a kémiai idéskala, mert a kettdsréteg feltoltése a
kémiai reakciokhoz képest sokkal gyorsabb folyamat (Bard, 1980).

Amikor az oszillaci6 frekvenciajanak forgasi sebességt6l (d) vald fliggését
vizsgaljuk, akkor feltételezziik, hogy a forgési sebesség csak a kettdsréteg vastagsagat

befolyasolja a jol ismert Levich-egyenlet szerint (Bard, 1980):
a=1,61D""°d " (38)

Az oszcillacio frekvencidjara (Hz = s™) itt ugyanazt a betiit (o) alkalmazzuk, amelyet a multiritmicitasrél
sz010 el6z0 fejezetben a korfrekvencia (rad/s) jelolésére hasznaltunk. Ennek az az oka, hogy célszeriinek
véltiik megtartani a forgasi sebesség hatasardl szold kozleményiinkben (Urvélgyi, 2012) alkalmazott
jeloléseket.
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ahol v az un. kinematikai viszkozitas. A (38) egyenletet behelyettesitve a (34)
egyenletbe végiil a kovetkezd Osszefiiggést kapjuk:

" [ 2K(ey)
- . 39
R \/ 1,61D""°C,RA (%)

Ismert, hogy a forgasi sebesség valtoztatasanak hatasara megvaltozik a Hopf-féle

bifurkacidos pont helyzete, ¢és igy a Hopf-féle bifurkdcios ponthoz tartozéd
elektrodpotencial is (Kiss, 2005a). A kisérleteket célszerii ugy elvégezni, hogy amikor a
forgasi sebességet megvaltoztatjuk, akkor a cella teljes ellenallasat (R) ugy modositjuk,

hogy a bifurkacios pont mindig ugyanannal az e,, értéknél legyen. Ezt figyelembe véve,

a (39) egyenletet a kovetkezOképpen rendezhetjiik at:

2k(e,)
2 12 H
o°'R=d , 40
1,61D"*v"°C, Adr? (40)
amelybdl egy konnyen ellendrizhetd, altalanosan érvényes dsszefiiggést kapunk:

'R oc d"? (41)

A (41) egyenlet szerint, ha az R szorzatot a d'? fliggvényében abrazoljuk, akkor egy
origobol indulo egyenest kell kapnunk. Korabbi vizsgélatok alapjan az is ismert, hogy a

Hopf-féle bifurkacios pontban érvényes a kovetkezd Osszefliggés:

D*
RA-C ===

V. (42)
ahol a C” ¢és a D™ olyan allandok, melyek értéke bonyolult osszefiiggés szerint fligg
aze,, k(e,), D, ¢, ¢és n értéketdl (Kiss, 2005a). A (42) egyenletbdl kifejezve R értékét,

s alkalmazva azt a (41) képletben, a kdvetkezd kifejezést kapjuk:

RS
C*+(D*/\/E), (43)

Az oszcillaciés viselkedésre vonatkozdan korabban azt is megmutattak (Kiss, 2009),
hogy C* értéke sokkal kisebb, mint az RA szorzaté, s igy viszonylag nagy kiilsé

ellenallés esetére a (42) egyenlet alapjan a kdvetkez6 irhato:
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D" D
RAr —= > R~—, 44
N RN )

Ezt alkalmazva a (41) kifejezésben végiil is azt kapjuk, hogy az oszcillacio frekvencidja

negyzetgyokosen fiigg a korongelektrod forgasi sebességétol.

*

a)zgocdm—nozD*OCd—>a)zocd—>a)ocd”2. (45)

Jd
A forgd rézkorongelektrod—ortofoszforsav elektrokémiai rendszerrel végzett
kisérleteinkben a (45) egyenlet érvényességét fogjuk vizsgalni Ggy, hogy a
cellapotencial (V) és a kiils6 ellenallas (R) alkalmas megvalasztasaval a Hopf-féle

potencialt (g,) allando értéken tartjuk. Ha a (45) egyenletet érvényesnek talaljuk, akkor

az egyben azt is jelezni fogja, hogy a C* << RA feltevés érvényes a vizsgalt rendszerre.
Mivel a prototipus modellb6l levezett egyszerli négyzetgyokos Osszefliggés nem
trivialis, a kisérletek elott sziikségesnek véltik kovetkeztetéseink ellendrzését

modellszamitasokkal is.

4.2.2. Modellszamitasok eredményei

4.2.2.1. A forgasi sebesség hatasa az elektrokémiai oszcillacié frekvenciajara

A modellszamitasokhoz az elektrokémiai fémoldodas Koper—Gaspard-modelljét
alkalmazzuk (Koper, 1992). Ez az el6z6ekben vizsgalt kétvaltozos, prototipus modell
olyan moddositasa, amely mar kozvetleniil figyelembe veszi a forgdkorongos
koriilményeket. A feliilvonéssal jelzett, dimenzidmentes valtozdkat ¢és paramétereket

tartalmazé egyenletek a kovetkezok:

£98 V=€ _1o0k(e)c (46)
Eit r

dc e 454 =

=t 25\d k(e)c + Sda-o) (47)

A jelolések értelemszerlien ugyanazokat a fizikai mennyiségeket jelentik, mint a

korabbiakban. A (46) egyenletben megjelend ¢ a feliiletegységre vonatkozo kettdsréteg-
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kapacitasnak (Cyq) megfelel6 dimenziomentes idéskala paraméter. A kettOsréteg-
potencialtol komplex modon fiiggd dimenzidmentes sebességi egyiitthatot a (48)

egyenlettel definidljuk:

k(e)=2,50 +0,01exp| 0,5(e—30) |, (48)
ahol 6 az elektrod feliiletének az elektroaktiv részecske altali boritottsagaval aranyos
dimenziémentes mennyiség. Ertéke a (48) egyenlet szerint a kovetkezOképpen fiigg a

dimenzidomentes elektrodpotencialtol:

_ 1 ha e <35

0= - - 49
exp[—O,S(e—SS)Z} ha e >35 (49)

Ahogy azt kordbban elemeztiik, a (48) és (49) egyenletekkel leirt nemlineéris kapcsolat
az ereddje az NDR-tipusu tulajdonsdgoknak, amelyek alkamas koriilmények kozott

lehetdvé teszik az oszcillacid kialakuldsat.

18. abra Modellszamitds: a) A (46)-(49) egyenletek alapjan szamitott periodikus, szinuszos jellegii
aramoszcillacié (w = 0,80 Hz) a Hopf-féle bifurkacios pont kozelében (¢ = 1, r = 0,035, d= 0,115 ¢és v =
36,752). b) A kémiai id6skala meghatarozasa “végtelen” kicsiny ellenallas (r = 10) alkalmazasaval. A
cellapotencial értékét a 'E= 0 id6pontban a v = 35,7-r6l ugrasszeriien 35,448-ra valtoztattuk. Az aram
allandosult értéke if = 37,288. ¢) Az exponencialis jellegli aramerdsség-csokkenés féllogaritmikus

abrazolasaval egyenest kapunk, melynek meredeksége -1,10.
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A 18. a) abra egy tipikus aramoszcillaciot mutat, melynek frekvencidja w = 0,80 Hz. Az
allando értéken tartott cellapotencialt (V = 36,752) tgy valasztottuk meg, hogy az csak
éppen nagyobb legyen (0,001 eltéréssel), mint a Hopf-féle bifurkacios pontban jellemz6
érték. Az oszcillalo elektrodpotencial idébeli atlaga megadja az elektrodpotencial

kozelito értekét a bifurkacios pontban (e, = 35,448). Az aramoszcillacod frekvencidja a

(34)—(37), valamint a (46)—(49) egyenletek alapjan konnyen megbecsiilhet6. Mivel az

elektromos id6skala:

z, =&F =0,035, (50)

a kémiai idGskala pedig: ’

7. =1/ [1, 25.Jd Kk (35, 448)] ~1,0734, (51)
a (37) egyenlet alapjan a frekvencia értéke 0,82. A numerikus integrallasal kapott és a
formulak alapjan becsiilt frekvenciaértékek (0,80 ill. 0,82) kozotti eltérés Kicsi, kb. 3 %-
0s, amely abbol adodik, hogy a nagyon lassu diffazios folyamat idéskalajat a levezetés
soran elhanyagoltuk. Azt is megallapithatjuk, hogy — Osszhangban a korabban

emlitettekkel — az elektromos és a kémiai idéskalak viszonya valoban nagyon kis érték
(7e1/ Torem = 0,0326).
A kémiai 1iddskala becsiilt értékét is konnyen Osszehasonlithatjuk a

modellszdmitdssal (numerikus integraldssal) meghatarozhatd értékkel. Nagyon kis

ellendllast (r = 10 alkalmazva a modellben, a cellapotencialt v = 35,7-rdl
ugrasszertien pontosan 35,448-ra valtoztatjuk, és szamitjuk az dram iddbeli valtozasat.
Mivel az elektromos iddskala rovid, ezért az ugrdsszerli novekedést kovetden az aram

gyors, exponencialis jellegli csokkenését tapasztaljuk (18. b abra). Ez a csokkenés az

crer

(47) egyenlettel értelmezhetd. Azonban, mivel a diffuzié lassu folyamat, az aram

csokkenésének iddskalaja elsésorban a kémiai reakcid iddskalajaval lesz kozvetlen
kapcsolatban. Az aramerGsség-csokkenést féllogaritmikusan abrazolva egyenest kapunk

(18. ¢ 4bra), melynek meredekségébdl szdmolva a kémiai iddskala
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értéke: T

e = —L/ meredekség = —1/(—1,1) = 0,91. Ezt az értéket alkalmazva a (37)
egyenletben az oszcillacid frekvencidjara 0,89-et kapunk, amely szintén jo egyezésben
van a numerikus integralassal kapott értékkel (0,80).

Modellszamitidsokat végeztiink annak megallapitdsara, hogy a forgési sebesség

milyen hatdssal van az dramoszillacio frekvencidjara. A forgési sebesség értékét d=
0,0575 és 0,92 kozott valtoztattuk. Minden esetben gy valasztottuk meg az ellenallas

¢s a cellapotencial értékét, hogy a Hopf-féle bifurkacids pontban az elektrodpotencial
érteke éH = 35,448 + 0,003 legyen, és szamoltuk az oszcillalo aram atlagértékét < i >,
valamint az oszcillacio frekvencigjat. A 19. a) abra szerint az atlagairam kozel

négyzetgyokosen fiigg a forgasi sebességtol:
(T)ocd®*, (52)
A 19. b) abra szerint pedig az oszcillacio kialakulasahoz sziikséges ellenallas kritikus

értéke megkozelitleg a vart négyzetgyokos Osszefliggés szerint (lasd (42) egyenlet)

csokken a forgasi sebesség novelésével:

rocd 0%, (53)
A 19. ¢) ébra azt mutatja, hogy az w’F szorzat értéke a vartnak megfelelden egyenes

I3 , . / . T 1/2
aranyossag szerint valtozik d Y

értekével, veégiil pedig a 19. d) abra szerint a frekvencia
forgasi sebesség szerinti filiggése kozelitbleg megfelel az elmélet alapjan vart

négyzetgyokos dsszefiiggésnek:
wocdo®. (54)
Megallapitottuk, hogy az dramoszcillacio frekvencidjanak forgasi sebességtdl valo
négyzetgyokos fliggésére levezetett Osszefliggéseket a Hopf-féle bifurkaciés pont
kozelében a modellszamitasok eredményei aldtdmasztottdk, ami 0sztonzdé volt arra,

hogy mindezt késdbb megprobaljuk kisérletekkel is igazolni.
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19. abra Modellszamitds: A forgasi sebesség hatasa a) az atlagaramra, b) a kritikus ellenallasra és c) ill.
d) az aramoszcillacio frekvenciajara a Hopf-féle bifurkacios pont kozelében (e, = 35448, ¢ = 1). A

bels6 kis abrak a féabrakban szerepld adatok alapjan készitett In-In tipusti abrak. Az illesztett egyenesek
(piros szakaszok) meredekségei: a) 0,40; b) -0,39; ¢) 0,99; és d) 0,45.

4.2.2.2. A forgasi sebesség hatasa a relaxacios oszcillacio hullimalakjara

A (46)—(49) egyenletekkel definialt Koper—Gaspard-modell (Koper, 1992) nemcsak
szabalyos, szinuszos jellegli, hanem klasszikus, Un. relaxacios tipusu dramoszcillacidt is
eredményezhet; példaul akkor, ha a (46) egyenlet ¢ idOskala paraméterének értékét 0,1-
re csokkentjiik, s ezzel még tovabb csokkentjiik az elektromos és kémiai iddskalak
aranyat. A cellapotencial novelésével ebben az esetben is szuperkritikus Hopf-
bifurkacioval jon létre egy gyors, szinuszos jellegli oszcillacid; azonban, a
cellapotencial tovabbi ndvelésével a bifurkéacios ponttdl egyre jobban tavolodva az
oszcillacio lelassul (a periodusidé megnd), és erésen nemlinearis jellegii, jellegzetes

hullamformaju, Gn. relaxacios tipusu aramoszcillacié alakul ki. A hullamforma és az
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amplitudo jellemzésére alkalmazhato egyenleteket analitikusan nehéz levezetni, de a
modellszamitasok lehetdvé teszik, hogy megfigyelhessiik €és leirhassuk pl. a forgési
sebesség hatasat az oszcillacios hullamformara.

A 20. abra olyan modellszamitasok eredményeit mutatja, amelyekben a forgasi
sebesség kivételével minden paramétert allando értéken tartottunk. Fontos megjegyezni,
hogy ezekben a szamitasokban a Hopf-féle potencialok helyett azoktol jelentdsen eltérd,
¢s allandd cellapotencialt hasznaltunk. Megallapithat6, hogy mig a forgasi sebesség
valtoztatasa csekély hatdssal van az aramoszcillacid amplituddjara, addig a forgasi
sebesség novelésével az oszcillacio periodusideje jelentésen csokken, majd pedig kicsit
nd. Ugyanakkor a relaxacios oszcillacio hullamalakja a forgasi sebességt6l fiiggetleniil
mindig ugyanazokat a jellegzetes szakaszokat tartalmazza: az aram kezdetben egy
minimum értékrdl lassan ndvekszik, amit egy hirtelen ugras kovet egy nagyobb értékre,
majd az aram lassan csokken, amit ismét egy hirtelen ugras kovet, ezfttal vissza a

minimum értékre.
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20. abra Modellszamitas: Relaxacios tipusi aramoszcillaciok ¥ = 0,02, € = 0,1 és v = 37,000 paraméter
értékeknél kiilonbozo forgasi sebességet feltételezve @) d =0,2;b) d =0,4;¢) d =0,6;ésd) d =0,8.
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Az oszcillaciés gorbék vizsgalataval (21. 4bra) tovabbi érdekes megfigyeléseket
tehetlink. Példaul, a minimumban, a maximumban ¢és a hirtelen ugrasokhoz rendelhetd
»atmeneti” pontokban minden esetben ugyanannyi az aram értéke fiiggetlentil a forgasi
sebességtdl ¢s a hulldmalakban megfigyelhetd egyéb szignifikdns eltéréstl (21. a)
abra).

Mivel az eldbbiek ellenére az oszcillaciok hullamalakja és periodusideje
jellegzetesen valtozik a forgasi sebességgel (20. abra), megvizsgaltuk az atlagaram
értékének valtozasat a forgasi sebesség fiiggvényében (21. b) abra).

Azt tapasztaltuk, hogy az oszcillaciok atlagarama és a forgasi sebesség kozotti
kapcsolat koveti a korabban hivatkozott Levich-egyenletet (Bard és Faulkner, 1980), s
igy az atlagaram kozel négyzetgyokdsen no a forgasi sebesség novelésével:

(T)ocd®%. (55)

Ez azzal lehet kapcsolatban, hogy kis forgasi sebességnél az aram az oszcillacios
ciklus nagy részében alacsony értéken marad, mig nagy forgasi sebességeknél inkabb a
nagyobb aramérték a jellemzd a rovid id6tartamu, ugrasszerli valtozasok kozott (20.
abra).

A relaxacids oszcillacio jellegzetes hulldmalakjat a maximum, a minimum és a
hirtelen ugrasokhoz tartozé atmeneti pontok hatarozzédk meg. Ezek éallandosaga (21. a)
abra) az Un. nullklina technika alkalmazasaval értelmezhet6. Az é elektrodpotencial
gyors dinamikai valtozonak tekinthetd (az elektromos iddskéla rovid), emiatt egy
tetszOleges perturbacid hatdsa gyorsan megsziinik, és a rendszer dinamikjat az é
nullklina fogja meghatarozni. Az é nullklina azon pontok halmaza az é és T dinamikali
valtozok fazisterében, melyre érvényes, hogy dé/dt = 0. A (46) egyenletet alapjan az e-
nullklinat a kovetkezd képlettel definialjuk a CTvs. € koordinatarendszerben (21. ¢)

abra):

- v—e

" 1207k(e) (56)
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21. abra Modeliszamitas: A relaxacios oszcillacio jellegzetes tulajdonsagainak valtozésa a forgasi
sebesség novelésével. Az alkalmazott paraméter értékek ugyanazok, mint a 20. abraban. a) Oszcillacios

hullimformak kiilonb6zé forgasi sebességeknél. Fekete folytonos vonal: d = 0,2; kék pontozott vonal: d
= 0,4; piros folytonos vonal: d = 0,6; lila pontozott vonal d = 0,8. A haromszdg és a rombusz a a felsd és
als6 atmeneti pontokat jeloli. b) Az atlagaram négyzetgyokos fliggése a forgasi sebességt6l. A belsd
abran lathato, In-In tipust abrazolassal kapott egyenes meredeksége 0,53. ¢) Az & és T dinamikai valtozok
nullklinai. Fekete pontozott vonal: a forgasi sebességtdl fiiggetlen eé-nullklina. A € -nullklina a forgasi
sebesség fiiggvényében: fekete folytonos vonal:d = 0,2; kék pontozott vonal:d = 0,4; sarga folytonos
vonal: d = 0,6; z6ld pontozott vonal: d = 0,8. d) Az A, B, C és D a nullklindk atmeneti pontjait jelblik a
dinamikai valtozok fazisterében.

Megjegyezziik, hogy az (56) egyenlet szerint az é-nullklina nem fligg a forgasi
sebesseg ertekeétol.
A T -nullklinat (ahol dT /dt = 0) a (47) egyenletet alapjan a kovetkez6 képlettel
definialhatjuk a T vs. é koordinatarendszerben:
- 1
c= — =
1+ (15k(e) /16y/d) 57)

A T -nullklina az (57) egyenlet szerint erésen fligg a forgasi sebességtdl, amit jol

mutat a 21. ¢) 4bra is. Ez 6sszhangban van azzal, hogy a C lassii dinamikai valtoz6 (a
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kémia id6éskala sokkal hosszabb, mint az elektromos idGskala), s igy a forgasi sebesség
jelentdsen befolyasolja T értékének idébeli valtozasat.

A relaxacios oszcillacio jellegzetes hullamalakjat, valamint a karakterisztikus
pontok a allandosagat a kovetkezOképpen értelmezhetjilk a nullklindk segitségével.
Ahogyan az a 21. d) abran lathatd, a hatarciklusos oszcillacié a dinamikai valtozok
fazisterében az é-nullklina negativ meredekségli stabil agai mentén ill. az ezek kozott
torténd “mozgasok” eredményeként alakul ki. Példaul, az A pontbol kiindulva a
rendszer fazispontja szorosan az é-nullklina mentén halad egészen a B pontig, ahol az e-
nullklina stabil 4ga véget ér. Ekkor a fazispont hirtelen atugrik a C pontba, majd lassan
koveti az e-nullklinat egészen a D pontig, ahol az el6z6h6z hasonld okok miatt gyorsan
atugrik az A pontba, és a ciklus kezdddik el6lrdl.

Mivel az é-nullklina nem fiigg a forgasi sebességtol, az oszcillacids hullamforma
jellegzetes pontjai (maximum, minimum és atmeneti pontok), amelyek egyszeriien
megfeleltethetok a 21. d) abra A-D pontjainak, nem valtoznak, s igy allando
cellapotencialt alkalmazva 4llandd6 amplituddji relaxdcios oszcillaciot lehet
megfigyelni.

Ezzel szemben, a T -nullklina er6sen fligg a forgasi sebességtdl (21. c) abra), és
aktualis helyzete fogja meghatarozni azt, hogy a rendszer fazispontja milyen gyorsan €s
aktudlisan milyen geometridju hatarciklus mentén fog mozogni. Azaz, az oszcillacid

periodusideje és hullamformaja erdsen fiigg a korongelektrod forgési sebességétol.

4.2.3. Kisérleti eredmények

Kisérleteinkben a réz anddos oldodasat vizsgaltuk abbol a célbol, hogy igazoljuk azokat
Osszefiiggéseket, amelyeket a forgd korongelektrod forgasi sebességének az
aramoszcillacié frekvenciajara és a relaxacios oszcillacio hullamformajara gyakorolt
hatdsara  vonatkozdéan az  eldbbiekben  elméletileg  levezettiink, = majd

modellszamitasokkal ellenoriztiink.
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4.2.3.1. A forgasi sebesség hatasa az elektrokémiai oszcillacié frekvenciajara

A frekvencia valtozasanak tanulmanyozasa céljabol ezeket a kisérleteket mindig a
Hopf-féle bifurkacios pont kozelében végeztiik el. Az igy megfigyelhetd oszcillaciok
idében stabilak, egyszer(i, szinuszos jellegliek, és ilyen koriilmények kozott a forgasi
sebesség hatasa egyértelmiien meghatarozhato.

A 22. a) abra szinuszos jellegti aramoszcillaciot (w = 2,545 Hz) mutat a Hopf-féle
bifurkacios pont kézelében (d = 1000 rpm, Themerssekier = 10 © C és R = 77 Q). A
cellapotencial a Hopf-féle bifurkacios pontban jellemz6 fesziiltségértékétél kb. +5 mV-
tal van eltolva (V = 201 mV). Az oszcillalé aram atlagértékébdl (< i > = 4,293 mA)
megbecsiilhetjiik a Hopf-féle elektrodpotencialt:

e, =V—-<i>R=-130mV. (58)
A 22.b) és c) abrak mutatjak a kémiai id6skala meghatarozasat kis ellenallas (R =17 Q)
alkalmazaséaval végzett kronoamperometrias kisérletben. A cellapotencial értékét at = 0
idépontban V = -28,5 mV-rol ugrasszeriien —-54 mV-ra valtoztattuk. Ekkor, az aram
végso, allandosult értékét (ir = 4,29 mA) figyelembe véve, az elektrodpotencial értéke
(e=-127 mV) jo kozelitéssel megfelel a Hopf-féle bifurkacios pontbeli értéknek

(e, =130 mV). Az exponencialis jellegli aramerdsség-csokkenés féllogaritmikus

abrazolasaval kapott egyenes (21. c¢) abra) meredekségét (—0,85 s™) figyelembe véve
kiszamithat6 a kémiai idéskala értéke:

—-_ Ay — I 1\ _
Tehem = —1/ meredekseg = —1/(-0,85s 7)=1,18s. (59)

Impedancia spektroszkopiaval meghataroztuk az elektrdd kettosréteg-kapacitasat (C4A =
30 pF), s ennek alapjan R = 77 Q alkalmazasakor az elektromos iddskala értéke

7, =C,AR=2,31ms. A (37) egyenlet alapjan szamithat6 frekvencia wem = 3,05 Hz jo

kozelitéssel megfelel a kisérletesen meghatarozott értéknek (axiserter = 2,545 Hz).
A modellszamitasokhoz hasonloan, a kisérletekre vonatkozoan is kiszamithatjuk a

kémiai és az elektromos iddskalak aranyat:
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nagysagrenddel kisebb, mint amit a szimulaciokban kaptunk

22. abra Kisérletek: a) Periodikus, szinuszos
jellegii aramoszcillacié (w = 2,545 Hz) a Hopf-
féle bifurkacios pont kozelében (d = 1000 rpm,
Thmersekler = 10 © C, R =77 Q, és V = 201 mV. b)
A kémiai iddskala meghatarozasa
kronoamperometrias kisérlettel, kis ellenallas (R
= 17 Q) alkalmazasaval. A cellapotencial értékét
at= 0 idépontban V = -28,5 mV-rél -54 mV-ra
valtoztattuk (igy az elektrodpotencial értéke
megfelel a Hopf-féle pontra jellemz6 értéknek, ey
-130 mV). Az aram allandosult értéke is = 4,29
MA. ¢) Az Az exponencialis jellegli aramerGsség-
csokkenés féllogaritmikus abrazolasaval egyenest
kapunk, melynek meredeksége -0,85 s™
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23. abra Kisérletek: A forgasi sebesség hatasa a) az atlagaramra, b) a kritikus ellenallasra és c) ill, d) az
oszcillacio frekvenciajara a Hopf-féle bifurkacios pont kozelében (ey = —48 mV = 0,5 MV, Tysmersekiet = D
°C). A belsd kis abrak a foabrakban szerepld adatok alapjan készitett In-In tipust abrak. Az illesztett
egyenesek (piros szakaszok) meredekségei: a) 0,59; b) —0,45; c) 0,95; és d) 0,47.
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A kisérletekben a forgd rézkorong-elektrod forgasi sebességét 700—-1400 rpm kozott
valtoztattuk. A modellszamitdsokhoz hasonléan az ellenallast (R) és a cellapotencialt
(V) tgy valasztottuk meg minden egyes forgasi sebességnél, hogy a Hopf-féle

bifurkacidés pontban jellemzd elektrodpotencial érteke e, = —48 + 0,5 mV legyen.

Meghataroztuk az oszcillaldo aram atlagértékét < i >, valamint az oszcillacio
frekvencigjat. A 23. a) abra szerint az atlagaram kozel négyzetgyokosen fligg a forgasi
sebességtol:

<i>ocd®® (61)
A 23. b) abra szerint pedig az oszcillacio kialakulasahoz sziikséges ellenallas kritikus
értéke megkdzelitdleg a vart négyzetgyokos Osszefiiggés szerint (lasd (42) egyenlet)
csokken a forgasi sebesség novelésével:

Rocd ™, (62)
A 23. ¢) 4bra azt mutatja, hogy az w?r szorzat értéke a vartnak megfelelden egyenes

I3 , . ’ . 1/2
aranyossag szerint véltozik d“

értékével, végiil pedig a 23. d) abra szerint a frekvencia

forgasi sebesség szerinti fliggése kozelitdleg megfelel az elmélet alapjan vart
négyzetgyokos Osszefiiggésnek:

wocd® (63)

Kisérleti eredményeink tehat igazoltdk az elméleti megfontolasok helyességét,

mert azokkal dsszhangban azt tapasztaltuk, hogy a réz forgd-korongelektrod anddos

oldddasa soran az aramoszcillacié frekvenciaja a Hopf-féle bifurkéacios pont kozelében

valoban négyzetgyokosen fligg a forgasi sebességtol.

4.2.3.2. A forgasi sebesség hatasa a relaxacios oszcillacio hullimalakjara
Ismert, hogy a réz anddos oldodasa soran nagy ellenallas és a Hopf-féle
bifurkdcios ponttol nagyobb cellapotencidl alkalmazéasaval Un. relaxacios tipusu

oszcillaciok is kialakulnak. Ilyen aramoszcillaciokat mutatnak a 24. a)-d) abrak.
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Ezekben a kisérletekben a forgasi sebességet 1300 és 1600 rpm kozott valtoztattuk, mert
az alkalmazott koriilmények kozott oszcillacio csak ebben a tartomanyban alakul ki.
Ismételten megemlitjiikk, hogy ezekben a kisérletekben 4llandd cellapotencialt
alkalmaztunk.

Az oszcillaciok  hullamalakja, hasonléan a  modellszamitasok  soran
megfigyeltekhez, jol leirhatd az alacsony és magas aramu tartomanyokkal (amelyekben
a valtozas lasst), és a tartomanyok kozotti gyors ugrasokkal. A 25. a) dbra vizsgalataval
pedig az is megallapithatjuk, hogy a modellszamitasok soran tapasztaltakhoz hasonléan
a hulldmforma jellegzetes pontjai a kisérletekben sem fliggnek a forgasi sebességtdl. Az
atlagaram forgési sebesség szerinti ndovekedése (25. b) éabra) jol koveti a Levich-
egyenletet, mivel < i > o d®°. Mindez azzal van kapcsolatban, hogy kis forgasi
sebességnél az aram az oszcillacids ciklus nagy részében alacsony értéken tartozkodik,
mig nagy forgasi sebességeknél inkabb a nagyobb aramérték a jellemzé a rovid

id6tartamu, ugrasszerii valtozasok kozott (24. abra).

e a

<< 5

€ . | | 24. abra  Kisérletek: Relaxacios
s ! | tipust aramoszcillaciok (R =150 Q, V

= 0,200 V, Tumersaet = 5 °C)
kiilonboz6 forgasi sebességeknél a) d
= 1300 rpm, b) d = 1400 rpm, ¢) d =
1500 rpm, d) d = 1600 rpm.

i (mA)

i (mA)

i (mA)
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25. abra Kisérletek: A relaxacids oszcillacio jellegzetes tulajdonsadgainak valtozasa a forgasi sebesség
novelésével. Az alkalmazott paraméter értékek ugyanazok, mint a 24. abraban. a) Oszcillacios
hullamformék kiilonb6z6 forgasi sebességeknél. Fekete folytonos vonal: d = 1300 rpm; kék pontozott
vonal: d = 1400 rpm; piros folytonos vonal: d = 1500 rpm; zold pontozott vonal d = 1600 rpm. A
haromszog és a rombusz a a fels6 és alsd atmeneti pontokat jeloli. b) Az atlagaram négyzetgy6kos
fiiggése a forgasi sebességtél. A belsé abran lathatd, In-In tipusi abrazolassal kapott egyenes
meredeksége 0,50.

Ezen rész rovid Osszefoglalasaban fontos ismételten ramutatni, hogy munkéank
soran a forgd réz-korongelektrod és ortofoszforsav elektrolit elektrokémiai rendszer
vizsgalatat két jol —megkiilonboztethetd, jellegzetes dinamikat eredményezd
paramétertartomanyban végeztiik: az egyszerii szinuszos jellegli oszcillaciok és az un.
relaxacids tipusu oszcillaciok tartomanyéban.

Modellszamitasokkal és kisérletekkel is igazoltuk, hogy a szinuszos oszcillaciot
eredményez6 Hopf-féle bifurkacio tartomanyaban a frekvencia és a forgasi sebesség
kozott négyzetgyokos Osszefiiggés all fenn, ahogyan azt az N-NDR-tipust oszcillacios
rendszerek prototipus modelljének analitikus elemzésével megjosoltuk.

Modellszamitasokkal és kisérletekkel kerestiik az okat és taladltuk meg a
magyarazatat annak, hogy miként modosul a relaxacids oszcillaciok hullamalakja a
forgasi sebesség valtoztatasaval. Ebben a vizsgalatban nagyon eredményesnek bizonyult
az Un. nullklina technika, melynek egy uj, altalunk kidolgozott alkalmazasi lehetGségét
fogjuk bemutatni és alkalmazni a kdvetkez6 alfejezetben.
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4.3. Elektrokémiai modellek dinamikai viselkedésének azonositasa

4.3.1. A nullklina és alkalmazasanak lehetoségei

Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy egy oszcillalo elektrokémiai rendszer dinamikaja
mennyire eredményesen jellemezhetd az Un. nullklindk segitségével. Ezt sokszor
megkonnyiti az, amit mi is tapasztaltunk, nevezetesen az, hogy egy kivalasztott
szabalyozo paraméter valtoztatdsanak hatasdra az egyik nullklina valtozatlan marad,
mikozben a masik nullklina megvaltozik. Mivel a nullklina egy olyan specialis
fiiggvénykapcsolatot jelent egy dinamikai rendszer esszencidlis valtozéi kozott,
amelyben az egyik valtozé értéke id6ben allandd, annak egyenletét gyakran
levezethetjiik a rendszert leiro differencidlegyenletekbdl. Ha azonban a nullklina
egyenlete explicit formaban nem adhaté meg (ami igen gyakori), akkor annak pontjait a
dinamikai valtozok fazisterében az Gn. nullklinatechnika segitségével lehet
meghatarozni.

Ebben a fejezetben a forgd rézkorongelektrod elektrokémiai oldodasanak leirasara
korabban is sikerrel alkalmazott kétvdltozos modellt hasznalva azt mutatjuk majd be,
hogy milyen modszerekkel lehet a nullklinakat meghatdrozni, és azok ismeretét miként
tudjuk felhasznalni az elektrokémiai rendszer dinamikai viselkedésének tovabbi
jellemzésére. A nullklindk segithetnek példaul a bifurkacios diagram oszcillacios,
bistabil és gerjeszthetdségi tartomanyainak dinamikai jellemzésében. Az oszcillacios
viselkedés esetében tanulmanyozhatdo a hullamforma (szinuszos vagy relaxacios) és
annak valtozasa, valamint a periddusidé paraméterfiiggése. A bistabilitis esetében
vizsgalhatdo a két steady-state allapot egymashoz viszonyitott stabilitisa, a
gerjeszthetdségi  tartomanyban pedig a gerjesztési kiiszobértékrél nyerhetiink
informaciot. Mindezeket a megallapitasokat a helyes szabalyozasi technika
megvalasztasaval tudjuk elérni (Rico-Martinez, 2003; Sieber, 2008).

Tavlati célunk, hogy a modellszamitassal nyert tapasztalatokat a késdbbiekben majd

felhasznaljuk a nullklindk meghatarozasara kisérleti rendszerekben is. A nullkinak
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jelentésége abban is megmutatkozik, hogy segitségiikkel egyszeri, de igen pontos
modell készithetd a vizsgdlandé dinamikai rendszerrdl. Példaul a nullklinatechnika
alkalmazésa olyan kinetikai adatokat is szolgéltathat, mint a sebességi allando, amely
egy komplex mechanizmus elemi 1épésérél adhat informaciot (Gorban, 2007).

Mivel az altalunk vizsgalt elektrokémiai rendszerek dinamikajanak jellemzésére
altalaban elegendd két un. esszencialis dinamikai valtozo: az elektrodpotencial és az
elektroaktiv részecske koncentracidja az elektrodhoz kozeli Nernst-féle diffuzios
rétegben, ezért a nullklinatechnika alapjait a dinamikai rendszerek altalanos kétvaltozos
modellje segitségével mutatjuk be, melyet a kovetkezd egyenletekkel definidlunk
(Strogatz, 2000):

dx

o f(x,y,p), (64)
dy
i a(x,y,q), (65)

ahol x és y a dinamikai valtozok, t az id6, € << 1 pedig egy un. idéskala paraméter. A p
¢és q olyan paraméterek, amelyek megszabjak a nemlinearis f és g fliggvények alakjat.

Az x-nullklina azon (X, y) pontok halmaza, amelyekre igaz, hogy:

f(x,y,p)=0, (66)
mig az y-nullklina azon (X, y) pontok halmaza, amelyekre az igaz, hogy:
g(x,y,9)=0, (67)

Mivel ¢ << 1, a dinamikai valtozok egymashoz viszonyitott id6skalaja olyan, hogy x
sokkal gyorsabban valtozik, mint y (azaz dx/dt >> dy/dt). Mindez azt jelenti, hogy ha a
dinamikai valtozok fazisterében kivalasztunk egy tetszéleges (X,,Y,) pontot jelentds
tavolsagra mind a két nullklinatol, akkor a rendszerben olyan folyamatok indulnak el,
hogy a fazispont nagy sebességgel (dx/dt >> 0 vagy dx/dt << 0) az x-nullklina felé fog
haladni mindaddig, amig azt el nem éri, majd pedig az x-nullklina mentén halad tovabb

abba az iranyba, amelyet a masik dinamikai valtozora vonatkozo sebesség eldjele Kijelol

(dy/dt > 0 vagy dy/dt < 0).
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A nullklindk segitségével a dinamikai rendszer globalis viselkedését is jellemezhet;jiik.
Példaul, az x- és y-nullklindk metszéspontja egy steady-state pontot (ss) definial,

melyben érvényes a kdvetkezo:

f (X1 ¥ss: P) =0, (68)
9(Xs: ¥s @) =0. (69)

A p és q paraméterek értékétdl fliggden a nullklindk tSbb pontban is metszhetik
egymast, ami bi- illetve multistabilitist edményezhet. A steady-state pontok
stabilitdsdnak elvesztése (pl. Hopf-féle bifurkacidval) pedig az oszcillacios viselkedés

megjelenéséhez vezethet.

4.3.2. Szabalyozasi médszerek a nullklinak meghatarozasara

A nullklinatechnika 1ényege, hogy az f és a g fliggvény eldzetes ismerete nélkiil,
kiilonboz6 kontrolleljarasok segitségével hatarozzuk meg a nullklinakat (pontosabban
azok diszkrét pontjait) a dinamikai valtozok fazisterében. Ezen technika alapjanak az
adaptiv, a proporcionalis és az Un. proporcionalis-differencialis (PD) szabalyozési
eljarasokat tekintettiik (Pyragas, 2002; Pyragas 2004). Az adaptiv eljaras a
legegyszeriibb, de egyben a legkisebb hatasti. Alkalmazéasakor a szabéalyozandd
dinamikai rendszert tulajdonképpen kibévitjiik egy, a szabalyozast vezérld
differencialegyenlettel. A proporcionalis eljaras erOteljesebb hatast, mint az adaptiv
kontroll. Alkalmazéasakor a szabdlyozashoz hasznalt paraméter értekét a szabalyozni
kivant dinamikai valtozé aktualis és célértéke kozotti kiillonbséggel aranyosan
valtoztatjuk (targeting). A legerGsebb szabalyozasi eljaras a proporciondlis-
differencialis (PD) kombinalt visszacsatolas (Li, 2006). Ezt a kontrollt akkor
alkalmazzuk, amikor a proporcionalis eljaras onmagaban sikertelen, és a paraméter
kivant dinamikai valtozo adott pillanatbeli valtozasanak sebessége.

Az emlitett eljarasokban alkalmazott egyenletek és formuldk pl. egy kivalasztott

nullklina pontjainak meghatdrozasara vonatkozoan a kovetkezOk. Ha példaul a célunk
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az x-nullklina pontjainak meghatarozasa a p paraméter adott értékénél (p = p,), akkor

az alkalmazand6 algoritmus a kovetkez6: valasszunk ki az y és X dinamikai valtozok
fazisterében egy (X,y*) pontot. Tételezziik fel, hogy egy megfeleld szabalyozasi
eljarassal (melynek modszerét hamarosan targyaljuk) az y valtozo értékét az y* allando
értéken tudjuk tartani. Ebben az esetben a rendszer dinamikéjat a (64) egyenlet alapjan

egyetlen differencidlegyenlet irja le:

dx
oo = Foeysp), (70)
Az x-nullklina y*-hoz rendelheté pontja a (70) egyenlet steady-state megoldasa lesz,
melynek kiszamitasahoz az adaptiv eljdards szerint a (71) és (72) egyenletekkel bovitjiik

a rendszert:

op=L(w-Xx), (71)
dw
T A(W—x), (72)

ahol op=p—p,az adott iddpontban alkalmazott paraméterperturbacio, w egy kiilsé

kontroll valtozd, L a szabalyozasi allandd, A pedig egy olyan kontroll paraméter, amely
meghatarozza azt az iddskalat (sebességet), amellyel a w értéke koveti az X valtozo
értekét. A nullklina vizsgalt szakaszanak dinamikai tulajdonsagaitol fliggben az adaptiv
szabalyozas lehet stabilis (A < 0) vagy instabilis (A > 0). Ujabb y* értékkel
megismételve az eljarast, az x-nullklina 0jabb pontjat tudjuk kiszamolni.

Az eljaras sikere attdl fligg, hogy az y dinamikai valtozo értékét, amely a vizsgalt
rendszerben a (65) egyenlet szerint valtozna, hogyan tudjuk mégis az eldzetesen
kivalasztott y* értéken tartani. Ez egy jol ismert szabalyozasi feladat, amelynek
megvalositasara a PD-eljarast tudjuk alkalmazni. A vizsgélt példankban ez azt jelenti,
hogy a (q paraméter ¢értékét a kovetkezd egyenlet szerint perturbaljuk

oq = q—q,értekkel:
d
59 =a(y—y*)+ﬁd—{, (73)
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ahol o és p kontroll paraméterek, melyek értékét legtobbszor ismételt probalgatassal
(trial-and-error) hatarozhatjuk meg.

Az y-nullklina pontjait az eldbbi algoritmus egyszerli ,,tiikkrozésével” tudjuk
kiszamitani. PD-szabalyozast alkalmazunk az X allando értéken (X*) tartasdra a p
paraméter perturbaldsaval, €s adaptiv eljarast hasznalunk a q paraméter perturbalasaval

a nullklina y pontjanak, azaz a (74) egyenlet steady-state megoldasanak kiszamitasara.

dy .
E—g(x Y, ). (74)

Ujabb x* értékkel megismételve az eljarast, az y-nullklina Gjabb pontjat tudjuk
kiszamolni.

Az f és g fiiggvények ismeretében analitikusan kiszamithaté nullklinakat ill. a
szabalyozasi modszerekkel numerikusan meghatarozott, x és y értékekkel definialt
pontokat a dinamikai rendszer valtozoinak fazisterében abrazolhatjuk. Az y vs. X
koordinatarendszerben az analitikus megoldast altalaban folytonos vonallal abrazoljuk,
s ha a szabalyozasi eljaras sikeres, akkor a numerikusan meghatirozott diszkrét

pontoknak jo kozelitéssel ezekre a gorbékre kell esnitik.

4.3.3. A nullklinatechnika alkalmazasa a Koper—Gaspard-modellre

A nullklinatechnikat a fémek anddos oldodasara vonatkozd, a 2.6. alfejejezetben
részletesen bemutatott és elemzett, és a (4)—(8) egyenletekkel definialt haromvaltozos,
dimenziomentes Koper—Gaspard-modell (Koper, 1992) egyszerisitett valtozatanak
dinamikai jellemzésére alkalmaztuk. Ehhez a redukalt, és csak két dinamikai valtozot
tartalmazé modellhez ugy jutottunk el, hogy az eredeti modell harmadik valtozdjanak
értékét allandonak és egységnyinek (w = 1) vettiik. Ugyancsak egységnyinek tekintettiik
a kettdsréteg kapacitasat (Cq) és az elektrod feliiletét (A) is. gy végil a
nullklinatechnikéval vizsgalt modellt a (75)—(78) egyenletekkel definialtuk?:

2 A témakorrel kapcsolatban megjelent kozleményiinkben (M. J. Hankins, 2013) a (76) egyenletnek
megfeleld (2) egyenlet jobb oldalan a masodik tagban a 2-es szorzo helyett, hibasan, 4/3 szerepel. Az u-
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de V-e
— =—-120k(e)u, 75
i (e) (75)
du 2
P -1,25d"°k(e)u+2d(@1—u), (76)
k(e) = 2,56% +0,01exp[0,5(e —30)], (77)
1 hae < 35,
= ) (78)
exp[-0,5(e—35)°] hae> 35,

ahol a jelolések fizikai tartalma megegyezik a korabbiakkal. A V, R és d paraméterek
alkalmas megvalasztasaval a modell kiilonb6z6 dinamikai viselkedést, aramoszcillaciot,
bistabilitast és gerjeszthetdséget eredményezhet.

A két dinamikai valtozo, amelyekre alkalmazni kivantuk a nullklinatechnikat az e
(az elektrodpotencial) és az U (az elektroaktiv részecske koncentracioja a Nernst-féle
diffuzidos rétegben). A nullklindk pontjait analitikusan és numerikusan is
meghataroztuk.

Az analitikus megoldas azt jelenti, hogy az u vs. e fazistérben az e-nullklinat a

(75) egyenlet alapjan a (79) egyenlettel:

U= ﬁ, (79)
120Rk(e)
az u-nullklindt pedig a (76) egyenlet alapjan a (80) egyenlettel szamoljuk, majd
abrazoljuk:
2

2+

Ja k(e)

A numerikus megoldas a nullklindk diszkrét pontjainak meghatarozasat jelenti a
korabban ismertetett, megfeleld szabalyozési algoritmusok alkalmazasaval.
Az e-nullklina pontjainak meghatarozasara a (75)—(78) egyenletek alapjan végzett

numerikus integralas soran a V cellapotencialt az adaptiv szabalyozasnak megfeleléen a

nullklina egyenlete a kdzleményben helyesen, a (76) egyenletnek megfeleléen van megadva, és annak
megfelelden lett szdmolva.
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kovetkezo egyenletek szerint perturbaljuk:

V=V, +L(b-e) (81)
db
e A(b—e), (82)

ahol Vj a cellapotencial azon rogzitett értéke, amelynél a nullklina pontjait szamolni
kivanjuk, L az adaptiv eljaras szabalyozasi egyiitthatoja, b egy kiils6 dinamikai
valtozo®, A pedig egy olyan kontroll paraméter, amely meghatarozza azt az idéskalat
(sebességet), amellyel a b értéke ,kovetni” fogja az e értékét. Amennyiben a
szabalyozas sikeres, akkor b = e, tovabbi perturbaciéo nem torténik (a cellapotencial
alland6 és azonos a kivant Vy értékkel). EKkor az e allandosult értéke megadja a
nullklina egyik pontjanak egyik koordinatajat az u vs. e koordinatarendszerben. A masik
koordinata értékét az U valtozora egyidejileg alkalmazott PD-eljarassal tudjuk
megtartani egy kivant u, értéken vagy stabilizalni egy, a rendszer dinamikéja 4ltal
megszabott u értéken. Az u értékének szabalyozasara a forgasi sebesség (d) a

legalkalmasabb paraméter, melyet a (73) altalanos egyenlet alapjan a kovetkezéképpen

valtoztatunk:

d=d0+a(u—u0)+,8?j—l:, (83)
ahol d;a forgasi sebesség azon rogzitett értéke, amelynél a nullklina pontjait szamolni
kivanjuk, az o és a f§ a proporcionalis és a differencialis szabalyozasi eljaras egyiitthatoi.
Amennyiben a szabalyozas sikeres, akkor d értéke, s ezzel egyiitt az u értéke is
allandosul. A PD-eljaras ismert sajatsaga, hogy gyakran jelentds lehet az eltérés a vart
(u,) és az allandosult értek kozott, ami a mi esetiinkben is sokszor bekovetkezett. Ez

azonban nem okoz gondot, mert az u allandosult értéke igy is megadja az e-nullklina

adott e értékhez tartoz6 pontjanak masik koordinatajat az u vs. e koordinatarendszerben.

¥ A témakorrel kapcsolatban megjelent kozleményiinkben (M. J. Hankins, 2013) a (81) és (82)
egyenleteknek megfeleld (9) egyenletben a kiilsé dinamikai valtozo jele nem b, hanem w. Mivel w a jele a
Koper—Gaspard-modell egyik dinamikai valtozojanak is, ezért alkalmazunk w helyett b-t a (71)—(72)
altalanos szabalyozasi formuldkban.
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Az u-nullkiina pontjainak meghatarozasara a (75)—(78) egyenletek alapjan végzett
numerikus integralas soran a forgasi sebességet az adaptiv szabalyozasnak megfeleléen

a kovetkez6 egyenletek szerint perturbaljuk:

d=dy+L(b-u) (84)
db _ A(b—u) (85)
dt ’

ahol d, a forgasi sebesség azon rogzitett értéke, amelynél a nullklina pontjait szamolni
kivanjuk, L az adaptiv eljaras szabalyozasi egyiitthatoja, b egy kiilsé dinamikai
valtozo®, L pedig egy olyan kontroll paraméter, amely meghatarozza azt az idéskalat
(sebességet), amellyel a b értéke ,kovetni” fogja az u értékét. Amennyiben a
szabalyozas sikeres, akkor b = u, tovabbi perturbacido nem torténik (a forgasi sebesség

alland6 és azonos a kivantd,értékkel). Ekkor az u 4allandosult értéke megadja a

nullklina egyik pontjanak egyik koordinatajat az u vs. e koordinatarendszerben.
A masik koordinata értékét az e valtozora egyidejiileg alkalmazott PD-eljarassal

tudjuk megtartani egy kivant e értéken vagy stabilizalni egy, a rendszer dinamikéja

altal megszabott e értéken. Az e értékének szabalyozasara a cellapotencial (V) a
legalkalmasabb paraméter, melyet a (73) altalanos egyenlet alapjan a kovetkezéképpen

valtoztatunk:
de
V:V0+a(e—eo)+ﬂa, (86)

ahol Vo a cellapotencial azon rogzitett értéke, amelynél a nullklina pontjait szamolni
kivanjuk, az o és a f§ a proporcionalis és a differencialis szabalyozasi eljaras egyiitthatoi.
Amennyiben a szabalyozas sikeres, akkor V értéke, s ezzel egyiitt az e értéke is
allandosul, s ez megadja az uU-nullklina adott u értékhez tartozd pontjanak masik

koordinatajat az u vs. e koordinata-rendszerben.

* A témakorrel kapcsolatban megjelent kozleményiinkben (M. J. Hankins, 2013) a (84) és (85)
egyenleteknek megfeleld (9) egyenletben a kiils6 dinamikai valtozo jele nem b, hanem w. Mivel w a jele a
Koper—Gaspard-modell egyik dinamikai valtozajanak is, ezért alkalmazunk w helyett b-t a (71)—(72)
altalanos szabalyozasi formuldkban.
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A (79) és (80) egyenletekkel definialt nullklindk kiszamitasahoz (analitikus
megoldas) Matlabot hasznaltunk. A nullklindk pontjainak a szabdlyozasi eljarasok
alkalmas kombinalasaval torténé kiszamitasahoz (nullklinatechnika), a feladatnak
megfeleléen  felirt  differencialegyenlet-rendszerek  integralasahoz, az  XPP-
programcsomagot (Bard, G. E.: XPP 7.0 programcsomag 2012) hasznaltuk negyedrendii

Runge—Kutta- modszer alkalmazasaval.

4.3.4. A nullklindk meghatarozasa az oszcillacié tartomanyaban

A nullklinatechnikat elséként az oszcillacidés dinamika jellemzésére alkalmaztuk.
Az elektrokémiai fémoldodas (75)—(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos modellje a
26. abraban alkalmazott parméterekkel egyszerli, kozel szinuszos jellegli oszcillaciot
eredményez.

Ahogy azt a 26. a) és b) abrdk mutatjdk, az e és U dinamikai valtozok
oszcillacidjanak megsziintetésére hatékonyan alkalmazhaté az adaptiv- és a PD-
kontrolleljarasok kombinacidja. Ebben az esetben az e szabalyozéasara a (81) egyenlet
szerinti stabil adaptiv kontrollt (1 = —0,1), az u kontrolljara pedig a (82) egyenlet szerinti
PD-modszert hasznaltunk. A szédmitdsaink azt igazoltdk, hogy ebben a
paramétertartomanyban elegendd csak a proporciondlis részt alkalmazni (f = 0). Az
algoritmusok bekapcsolasat (t = 0) kovetden az oszcillacid megsziinik, és egy steady-
state allapot alakul ki. Megfigyelhetjiik, hogy az u allandosult értéke (u = 0,2831) ebben
az esetben is kisebb, mint a vart célérték (u, = 0,5).

Ettdl fliggetleniil az allanddésult e és u értékek egyértelmiien megadjak az e-

nullklina egyik pontjanak koordinatait az u vs. e fazistérben.
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26. abra Modellszamitis. Az oszcillacidé megsziintetése a megfeleld kontrolleljarasok kombinalt
alkalmazasaval a (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozds modellben (Vo = 36,9778, R = 0,023 és d,
= 0,11913). Az e valtozora a (81)-(82) egyenletek szerint adaptiv kontrollt (L = 1 és A = -0,1), az u
valtozora pedig a (83) egyenlet szerint PD-kontrollt (e =-0,1 és S = 0) alkalmaztunk. Az a) és b) abrak az
e ill. u értékek id6sorat mutatjak a kontrolleljarasok egyidejii bekapcsolasa (t = 0) el6tt és utan.

Ugyanezt az eljarast alkalmazva, de kiilonbozd u, célértékeket valasztva,

meghataroztuk az e-nullklina pontjait (A ), amelyek a 27. abra szerint jol illeszkednek a
(79) egyenlet szerinti analitikus megoldast mutatd, piros szinli vonallal jelzett gorbére.

A 28. éabra azt mutatja, hogy kiilonbozd e, vart értékeket hasznalva sikeriilt az u-

nullklina pontjait is meghatarozni az adaptiv- és PD-kontroll eljarasok megfeleld
kombinaciojaval. Ebben az esetben azonban a PD-kontrollt definiald (86) egyenlet
mindkét szabalyozo tagjat alkalmazni kellett (o = —0,15 és = —0,36). A numerikusan
meghatarozott pontok (A) a 28. abraban is jol illeszkednek a (80) egyenlet szerinti
analitikus megoldast mutatd, zold szinii vonallal jelzett gorbére.

A 27. és 28. abrak egyértelmiien igazoljak azt a varakozasunkat, hogy megfeleld
kontroll eljarasokkal a nullklindk meghatarozhatok a dinamikai rendszert leiro
differencidlegyenletek, fliggvények ismerete nélkiil, s ez reményt adhat a késdbbi

kisérleti probalkozasok sikerére is.
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27. abra Modellszamitas. A 26. abraban megadott paraméter értékekkel oszcillacidt mutatd rendszer e-
nullklindja az u vs.e fazistérben. A piros szinii vonallal jelzett gorbe a (79) egyenlet szerinti analitikus
megoldast mutatja, melyekre jol illeszkednek a numerikus modszerrel meghatarozott pontok (A). Az e
valtozora a (81)-(82) egyenletek szerint adaptiv kontrollt hasznaltunk (L = 1 és A = -0,1), egyidejlileg az u
valtozora pedig a (83) egyenlet szerint PD-kontrollt alkalmaztunk (o = -0,1 és = 0) az ug értékét 15 és —
0,85 ko6zott valtoztatva.
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28. abra Modellszamitas. A 26. abraban megadott paraméter értékekkel oszcillaciot mutatd rendszer u-
nullklindja az u vs.e fazistérben. A z6ld szinii vonallal jelzett gorbe a (80) egyenlet szerinti analitikus
megoldast mutatja, melyekre jol illeszkednek a numerikus modszerrel meghatarozott pontok (A). Az u
valtozora a (84)-(85) egyenletek szerint adaptiv kontrollt hasznaltunk (L =1 és A = -0,1), egyidejlileg az e
valtozora pedig a (86) egyenlet szerint PD-kontrollt alkalmaztunk (a = -0,15 és g = —0,36) az ey értékét
0,5 és 80 kozott valtoztatva.

Az adaptiv- és PD-eljarasok sikeres alkalmazasanak feltétele a kiilonb6z6 szabalyozési
allandok eldjelének és értékének megfeleldé megvalasztasa. Elmondhatd, hogy erre

vonatkozoan nincsenek altalanos szabalyok, és az eredményesen alkalmazhato értékeket
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legtobbszor ismételt probalgatassal (trial-and-error) tudjuk meghatarozni. Vannak
azonban esetek, amikor iranyt mutat a rendszer dinamikdjanak ismerete. Példaul, egy
szabalyozni kivant steady-state, nullklinaszakasz vagy hatarciklus stabilitdsa ill.
instabilitisa megszabja, hogy stabil (1 < 0) vagy instabil (1 > 0) adaptiv kontrollt
érdemes alkalmazni (Li Ru-Sheng, 1992). Esetiinkben a stabil adaptiv kontroll
hasznalata volt sikeres (4 = -0,1). A nullklina paraméterfliggése alapjan is
megbecsiilhetjiik egy-egy szabalyozasi paraméter alkalmazando eldjelét. Példaul, a (80)
egyenlet szerint, ha a forgasi sebességet (d) noveljiik, akkor az u-nullklina az u nagyobb
értékei felé tolodik el. Kovetkezésképpen, a (83) egyenlet szerint az a > 0 esetben d
értéke tovabb none, s igy az u értéke a végtelenségig novekedhetne. Ahhoz tehat, hogy
stabil értéket érjiink el, esetiinkben az a < 0 feltételnek kell eleget tenni. Ilyenkor mar
kis negativ érték is elegendd (szamitdsainkban az o = —0,1 értéket valasztottuk).

Ha sikeriil meghatarozni egy rendszer nullklindit, akkor szédmos dinamikai
tulajdonsag megjosolhatd illetve elemezhetd. A 27. és 28. dbran bemutatott nullklindkat
egylitt abrazolva (29. abra) megkapjuk példaul az e- és az u-nullklinak metszéspontjat,
amely egy instabil steady-state.

A rendszer dinamikdjanak elemzésében nagy segitség, hogy a nullklindk
ismeretében ki tudjuk jeldlni a fazistér azon tartomanyait, amelyben egy vizsgalt
dinamikai valtozo értéke idoben novekedni vagy csokkeni fog, ahogy azt a 29. dbran is
megtettilk. Ennek alapjan a fémoldodas kétvaltozés modelljének oszcillacios
dinamikéjarol a kovetkezoket allapitottuk meg.

Vialasszuk kezddpontnak az A-val jelolt narancssarga szinli fazispontot, és
kovessiik mozgasat az u vs. e fazistérben. Ebben a tartomanyban de/dt < 0 és a du/dt <
0, s mivel e értéke sokkal gyorsabban valtozik, mint u értéke (|de/dt| >> |du/dt]), a
fazispont nagy sebességgel az e-nullklina fel¢ fog haladni mindaddig, amig azt el nem
éri (B pont). Ezt kdvetden a fazispont az e-nullklina mentén (de/dt ~ 0) halad tovabb
abba az iranyba (a C pont fel¢), amelyet az U dinamikai valtozora vonatkozo sebesség

elgjele (du/dt<0) jelol ki. Mivel a C pont az e-nullklina lokalis minimuma, az u

68



Nagy Timea doktori (PhD) értekezés: Dinamikai instabilitasok elektrokémiai rendszerekben

tovabbi csokkenésével a fazispont (az e-nullklinat elhagyva) olyan tartomanyba keriil,

ahol de/dt > 0.
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29. abra Modellszamitas. A nullklinak analizise az u vs. e fazistérben az oszcillacio tartomanyaban (a
paraméterek ugyanazok, mint a 26. abraban). A piros szinii, vékony vonallal jelzett gérbe az e-nullklinat,
a zold szinli, vékony vonallal jelolt gorbe pedig az u-nullklinat mutatja a (79) és (80) egyenletek alapjan
szamitva. A piros haromszdgek az e-nullklina, a z6ld négyzetek pedig az u-nullklina numerikusan (a 28.
és 29. abrakban leirt kontrolleljarasokkal) meghatarozott pontjait jelolik. A fekete szinii vastag vonallal
rajzolt gorbe a (75)—(78) egyenletekkel definialt kétvaltozos modell numerikus integralasaval szamitott
oszcillacionak megfeleld hatarciklus. A narancssarga nyilak a fazistér egy kivalasztott pontjanak
mozgasat mutatjak a fazistér A és F pontjai kozott.

Az e ¢érteke gyorsan valtozik, s igy a fazispont, keresztezve a u-nullklinat, gyorsan
atugrik az e-nullklina D-pontjara, majd tovabb halad az e-nullklina mentén az E pont
iranyaba (ebben a tartomanyban du/dt > 0). Az E pont az e-nullklina lokalis maximuma,
amelynek elhagyasat koveten de/dt < 0, s igy az u-nullklina Gjabb keresztezésével
ismét egy gyors ugras kovetkezik, de ezuttal az F pontba. A fazispont ezt kdvetden
ciklikusan athaladva a C-D-E-F pontokon kijeloli a fazistérben az oszcillacio zart
trajektorigjat, azaz a hatarciklust. Az elemzés helyességét igazolja a (75)—(78)
egyenletekkel definidlt kétvaltozés modell numerikus integraldsaval szamitott
hatarciklus (fekete szinii vastag vonal) jo illeszkedése az analitikusan ill. numerikusan

meghatarozott nullklindkhoz.
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A nullklindk ismerete nagyon eredményesnek bizonyult a fazistérbeli trajektoridk
kvalitativ leirasara, de semmit nem tudtunk mondani arr6l, hogy a fazispont milyen
sebességgel halad a trajektoridkon. A kovetkezOkben egy olyan kozelitdé modszert
mutatunk be a trajektoridk rekonstrukcidjara, amellyel lehetséges egy egyszeri
dinamikai modell megalkotasa a nullklinakra alapozott analizis alapjan is.

Az elézdekben is megfigyelhettiik, hogy amikor a fazispont tdvol van a gyors
dinamikai valtoz6 nullklinajatél, akkor az nagyon gyorsan az e-nullklindra kertil.
Amikor ezt kdvetéen a fazispont az e-nullklina mentén halad, akkor az u értékének
idébeli valtozasat egy egyszerli elsdrendli kinetikai egyenlet feltételezésével
szamithatjuk:

?j—l: =K(@u-u,(e)), (87)
ahol unc(e) a gyors valtozo adott e értékéhez tartozo u érték az e-nullklinan, K pedig egy
aranyossagi tényezd. Nyilvanvalo, hogy ez csak kozelités, és a pontosabb leirdshoz
magasabb rendli kinetikai tagokra is sziikség lenne. Mindazonaltal, az u iddbeli
valtozasa az e-nullklina F—C illetve D-E szakaszain jo kozelitéssel (29. abra) leirhato a
(87) egyenlettel Kec = —1,335 és Kpg = —0,421 értékeket alkalmazva. Ennek alapjan, ha
az e-nullklinan kivalasztunk egy (e, u) koordinatakkal definialt fazispontot, akkor az e-
nullklina (u + Au) koordinatdju 0j pontjanak eléréséhez sziikséges At idétartam a (88)
egyenlet alapjan becsiilhetd meg:

At AU
K (U —Upy (e))
Az egyszerii elsérendli kozelités alapjan lehetségessé valik a trajektoriak kvalitativ

(88)

joslasa is. A 30. dbra példaul a korabban is vizsgalt (26. abra) oszcillallo rendszer
allandosult ciklusdnak hullamform4ajat mutatja az e értékének valtozasaként az
oszcillacio fazisanak (@) fliggvényében. A tomor fekete korok a numerikus integraldssal
kapott értékeket, az iires kék korok pedig a (88) egyenlettel szamitott értékeket
mutatjadk. A nullklina alapt kdozelitéssel szamolt periddusidé T, = 1,76, ami elég jo

kozelitése a numerikus integralassal szamithat6 periddusidének (T = 2,40).
70



Nagy Timea doktori (PhD) értekezés: Dinamikai instabilitasok elektrokémiai rendszerekben

36.8

36.6 4
36.4
36.2 4
36.0
5.8
35.6
35.4
35.2
35.0 4
34.8

2461 :.=/""'

4 A ————————————————7———————————————
00 05 1.0 15 2.0 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0

9=(/T)*2n

30. abra A 26. abraban vizsgalt oszcillallé rendszer allandosult ciklusanak hullaimformaja: az e értékének
véltozésa az oszcillacio fazisanak (@) fliggvényében. A tomor fekete korok a numerikus integralassal
kapott értékeket, az iires kék korok pedig a (88) egyenlettel szamitott értékeket mutatjak (a hatarciklus F—
C pontjai kozott Kee = —1,335, mig a D—E pontok k6z6tt Kpe = —0,421).

A nullklinatechnika alkalmazéasaval tehat nem csak megjosolni tudjuk az oszcillacios
viselkedést a paraméterck adott értéke esetén, hanem becslést is tudunk adni a

hullamforma alakjara és az oszcillaci6 periddusidejére.

4.3.5. A nullklinak meghatarozasa a bistabilitas tartomanyaban

Ebben a fejezetben azt mutatjuk be, hogy a kontroll moédszerek sikerrel
alkalmazhatok a nullklindk meghatarozasara a bifurkaciés diagram bistabilis
tartomanyaban is, ¢és ennek alapjan kozelité dinamikai modellt is tudunk alkotni a
fazispont mozgasanak kvantitativ jellemzésére. Mivel ebben a paramétertartomanyban
két stabil ¢és egy instabil steady-state talalhatdé a fazistérben, a nullklinak
meghatarozasara alkalmasan megvalasztott stabil ¢és instabil kontroll eljarasok
alkalmazasa is sziikséges lehet, ami Osszetettebbé és nehezebbé teszi a feladatot.

Az e-nullklina meghatdrozasaval kapcsolatos eredményeket a 31. a) és b) abrak
mutatjak. Ha az e véltozora stabil adaptiv kontrollt és ezzel egyidejlileg az u valtozora
pedig egyszeri proporcionalis kontroll alkalmazunk (az eljarasok pontos részletei az

abraszovegben talalhatok), akkor ugyanazon uo értékekhez két diszkrét pontot is

71



Nagy Timea doktori (PhD) értekezés: Dinamikai instabilitasok elektrokémiai rendszerekben

kaphatunk (fekete haromszogek a 31. a) abraban). Ha ugyanebben a tartomanyban az e
valtozora instabil adaptiv kontrollt alkalmazunk, akkor a 31. b) abran lathat6 nullklina
kozépso szakaszan 1évo, kék haromszoggel jelzett pontokat is stabilizalni tudjuk, s ezzel
megkapjuk a bistabilitasra jellemz6 forditott S-alaku bifurkacios diagramot is (31. a)
abra). A 31. b) abra igazolja, hogy a nullklinatechnika alkalmazasaval numerikusan
meghatarozott pontok ebben az esetben is jol illeszkednek az analititikus modszerrel, a

(79) egyenlettel szamitott e-nullklinara (piros folytonos vonallal rajzolt gérbe).
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31. abra Modellszdmitds: Az e-nullklina meghatarozasa a (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos
modell vizsgalataval a bistabilitas tartomanyaban (V, = 36,0696, R = 0,0713 és dq = 0,11913). a) Az e
allandésult értékeinek kiszamitasara a (81)-(82) egyenletek szerint adaptiv kontrollt hasznaltunk (L = 5)
ugy, hogy a nullklina stabil szakaszaiban / = —1 (stabil kontroll, fekete haromszogek), a kdzéps6 instabil
szakaszban pedig 2 = 1 volt (instabil kontroll, kék haromszdgek). Az u valtozo szabalyozasara a (83)
egyenlet szerint csak a proporcionalis kontrollt kellett alkalmazni (e = —0,1 és f = 0) az ug értékét 0-2
kozott valtoztatva. b) A kontrolltechnika alkalmazasaval numerikusan meghatarozott, fekete és kék
haromszdgekkel jelzett pontok jol illeszkednek az analitikus modszerrel, a (79) egyenlettel szamitott e-
nullklinara (a piros szin{i, vékony vonallal rajzolt gérbe) az u vs. e fazistérben. (A zold vonallal jeldlt
gorbe az u-nullklina; lasd 32. abra).

Hasonl6  nehézséggel nem  taldlkoztunk az  u-nullklina  pontjainak
meghatarozasakor, melynek eredményeit a 32. a) és b) dbrdk mutatjdk. Ugyanakkor,
ebben az esetben az u-nullklina k6zéps6é szakaszaban az e valtozé szabalyozasara a
proporcionalis és differencialis kontrollt is alkalmazni kellett a (86) egyenlet szerint (az
eljaras pontos részletei az abraszovegben). FErdekesség, hogy ebben az esetben

egyaltalan nem volt sziikség az U valtozo adaptiv kontrollal torténd szabalyozéasara. A
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31. b) abra igazolja, hogy a nullklinatechnika alkalmazisaval numerikusan
meghatarozott, kék és fekete haromszoggel jelzett pontok ebben az esetben is jol
illeszkednek az analititikus modszerrel, a (80) egyenlettel szamitott u-nullklinara (z6ld

folytonos vonallal rajzolt gorbe).

0.60 A 0.7
t‘ A a) b)
0.55 A‘ A 0.6
A
0.50 - A A
: 4 0.5
0.45 ry
A 0.4
0.40
= Y =
0.35 4 i 0.3
0.30
A 0.2
0.25 A
0.1
0.20 f
AA A A A
0.15 T T T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
33 34 35 36 37 38 39 40) 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39
(4] e

32. abra Modellszdmitds: Az u-nullklina meghatarozasa a (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos
modell vizsgalataval a bistabilitas tartomanyaban (V, = 36,0696, R = 0,0713 és dy = 0,11913). a) Az u
allandésult értékeinek kiszamitasa az ey = 33-40 tartomanyban. Az e, értékétdl fliggben kiilonbozd
algoritmusokat alkalmaztunk. A fekete haromszoggel jelolt pontokat a (84)-(85) egyenletek szerint stabil
adaptiv kontrollal szamitottuk (L = 0,1 és A = -0,1), mikdzben az e szabalyozasara a (86) egyenlet szerint
csak a proporcionalis kontrollt alkalmaztuk (a = -1 és # = 0). Az u-nullklina k6zéps6é szakaszaban 1évo,
kék haromszoggel jelolt pontok kiszamitasara csak az e valtozo szabalyozasara kellett a (86) egyenlet
szerinti PD-kontrollt alkalmazni (« = —1 és f = -3), mert az u valtozo értéke az adaptiv kontroll
alkalmazasa nélkiil is allandosult (L = 0). b) A Kkontrolltechnika alkalmazasaval numerikusan
meghatarozott, fekete és kék haromszogekkel jelzett pontok jol illeszkednek az analitikus modszerrel, a
(80) egyenlettel szamitott u-nullklinara (zold szinii, vékony vonallal rajzolt gérbe) az u vs. e fazistérben.
(A piros vonallal jel6lt gorbe az e-nullklina; lasd 31. abra).

A multistabilitds tartomanydban a nullklinak segitségével konnyen megjosolhato a
steady-state pontok szama, és egyértelmiien jellemezheté a stabilitasuk is. Az altalunk
vizsgalt rendszerben példaul a 33. abran megadott paraméter értékek alkalmazéasakor az
e- és u-nullklinak (a piros folytonos és a kék szaggatott vonalakkal rajzolt gorbék) jol

lathatban haromszor metszik egymast harom steady-state pontot eredményezve,

melybdl kettd stabil, egy pedig instabil.
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33. abra Modellszamitdasok: A (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos modell stabil steady state
pontjai (A és B pontok) kozotti, kis perturbacié hatasara bekovetkezd atmenetek dinamikai jellemzése a
nullklindk segitségével a bistabilitas tartomanyaban (Vo = 36,0969, R = 0,0713 és dy = 0,11913). a) A
fekete, folytonos vastag vonallal rajzolt gorbe (trajektoria) a B pontbdl (e = 36,6 és u = 0,5936) az A
pontba (e = 35,4 és u=0,1741), a fekete, szaggatott vastag vonallal rajzolt gorbe pedig az A pontbdl a B
pontba torténd atmenetet jeloli az u vs. e fazistérben. A piros, folytonos vonallal rajzolt gorbe az e-
nullklina, a kék szaggatott vonallal rajzolt goérbe az u-nullklina (analitikus megoldas). b) Az e valtozo
iddsora a B-bdl A-ba torténd atmenet soran. A fekete folytonos vonallal jelolt gorbe a modell numerikus
integralasaval kapott, a kék szaggatott vonallal rajzolt gérbe pedig a nullklinamodell alapjan, a (88)
egyenlet alkalmazasaval szamitott idésort mutatja (K = —1,335). ¢) Az e valtoz6 idésora a A-bol B-be
torténd atmenet soran. A fekete folytonos vonallal jeldlt gérbe a modell numerikus integralasaval kapott,
a kék szaggatott vonallal rajzolt gérbe pedig a nullklinamodell alapjan, a (88) egyenlet szerint szamitott
id6sort mutatja (K = —0,421).

A bistabilitas tartomanyéaban a stabil steady-state pontok azonban csak lokélisan
stabilak. Ugyanis, alkalmasan megvalasztott kis perturbacio hatdsara olyan atmenetek
kovetkezhetnek be a steady-state pontok kozott, mint amilyeneket a 33. a) abran
mutatunk az A és B pontok kozott. A fekete, folytonos vastag vonallal rajzolt gorbe a B
pontbdol az A pontba, a fekete szaggatott vastag vonallal rajzolt gorbe pedig az A

pontbol a B pontba torténd atmenetet jeloli az u vs. e fazistérben. A palyavonalak
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(trajektoridk) konkrét alakja és eltérése konnyen értelmezhetd a nullklindkra alapozott
fazistér-analizis alapjan, mert felismerhetd az e-nullklina megfelelé szakaszanak gyors,
szinte horizontalis palyavonal szerinti megkdzelitése, melyet a fazispontnak az e-
nullklina mentén t6rténé lasst elmozdulasa kovet a masik steady-state pont iranyaba. A
két atmenethez rendelhetd eltérd trajektoriak eltérd idosort eredményeznek példaul az e
valtozd értékében (33. b) és c) abrdk). A nullklinatechnika alkalmazéasanak
eredményességét igazolja, hogy a (88) egyenlet alkalmazasaval szamitott idésorok elég
jol kozelitik a modell numerikus integralasaval kapott idosorokat. Mivel az u-nullklina
nem valtozik a V és R értékének megvaltoztatdsdval, a bistabilitds tartomanyaban is
ugyanazokat az aranyossagi tényezoket (K) hasznalhatjuk a (88) egyenletben, amelyeket
d valtozatlan értékénél az oszcillacié tartomanyaban alkalmaztunk a hullamforma

nullklinamodell szerinti kiszamitasahoz (30. abra).

4.3.6. A nullklindk meghatarozasa a gerjeszthetéségi tartomanyban

Ha egy dinamikai rendszerben egy alkalmasan megvalasztott paraméter megfeleld
eredménye 0j dinamikai viselkedés (akar csak atmenetileg is), akkor a rendszert
gerjeszthetének nevezziik (Moran, 1984; Alexander, 1991; Loxley, 2007). A
perturbacionak lehet als6 és felsé kiiszobértéke is. A gerjeszthetdség tartomanyaban a
rendszer struktaralisan stabil, de a paraméterek kismértékii valtoztatasaval nagy
valtozasok kovetkezhetnek be.

Ebben a fejezetben azt mutatjuk be, hogy a kontroll moédszerek sikerrel
alkalmazhatok a nullklindk meghatarozdsara a bifurkacios diagram gerjeszthetOségi
tartomanyaban is, és ennek alapjan kozelitd dinamikai modell is alkothaté a fazispont
mozgasanak kvantitativ jellemzésére.

A 34. abra azt mutatja, hogy az e-nullklina pontjai eredményesen szamithatok a
stabil adaptiv kontroll alkalmazisaval az e valtozora, és egyszerli proporcionalis

kontroll egyidejii alkalmazdséval az u valtozd szabalyozasara. A kontroll eljarasok
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alkalmazasaval meghatarozott pontok az u vs. e fazistérben jol illeszkednek az
analitikus mddszerrel szdmitott e-nullklinara.

Ezzel szemben, az u-nullklina esetében kiilonb6z6 kontroll eljarasokat kell
alkalmazni a nullklina kiilonb6z6 szakaszaiban (35. abra). Erdekes, hogy az u valtozod

értéke az adaptiv kontroll nélkiil is stabilizalodik. Az e valtozo szabéalyozasara az e, Kis

¢és nagy értéke esetén csak a proporcionalis kontrollt kell alkalmazni, mig az u-nullklina
kozépsé szakaszaban igen er6s (f = —25) PD-kontrollt kell alkalmazni. A kontroll
eljarasok alkalmazasaval meghatarozott pontok az u vs. e fazistérben jol illeszkednek az
analitikus modszerrel szamitott u-nullklinara.

A 34. b) és 35. b) abrakon jol lathato, hogy a két nullklinanak az e-nullklina
jobboldali stabil agan van egy kozos pontja, amely egy stabil steady-state. Ebben az
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34. abra Modellszamitdsok: Az e-nullklina meghatarozasa a (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos
modell vizsgalataval a gerjeszthetdség tartomanyaban (Vo = 36,45, R = 0,5845, dq = 0,11913). a) Az e
allandésult értékeinek kiszamitasara a (81)-(82) egyenletek szerint stabil adaptiv kontrollt hasznaltunk (L
=2és A=-0,1). Az u valtozo szabalyozasara a (83) egyenlet szerint csak a proporcionalis kontrollt kellett
alkalmazni (o = 0,1 és p = 0) az ug értékét 0-3 kozott valtoztatva. b) A kontrolltechnika alkalmazasaval
numerikusan meghatarozott, fekete haromszogekkel jelzett pontok jol illeszkednek az analitikus
modszerrel, a (79) egyenlettel szamitott e-nullklinara (a piros szin{, vékony vonallal rajzolt gérbe) az u
vs. e fazistérben. (A z6ld szaggatott vonallal jelolt gorbe az u-nullklina; lasd 35. abra).
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35. abra Modellszamitas:Az u-nullklina meghatarozasa a (75)-(78) egyenletekkel definialt, kétvaltozos
modell vizsgalataval a gerjeszthetéség tartomanyaban (Vo = 36,45, R = 0,5845 ¢és dy = 0,11913). a) Az u
allandosult értékeinek kiszamitasa az ey = 33-39 tartomanyban, melynek értékétdl fliggéen kiilonbozé
algoritmusokat alkalmaztunk. A fekete haromszoggel jelolt pontok kiszamitasara az e valtozd (86)
egyenlet szerinti szabalyozasara csak a proporcionalis kontrollt kellett alkalmazni (o = 0,1 és § = 0), mert
az u valtozo értéke az adaptiv kontroll nélkiil is stabilizalodott (L = 0). Az u-nullklina ko6zéps6
szakaszaban 1év6, kék haromszdggel jeldlt pontok kiszamitasara csak az e valtozo szabalyozasara kellett a
(86) egyenlet szerinti er6s PD-kontrollt alkalmazni (o = 0,1 és g = —25), mert az u valtozé értéke az
adaptiv kontroll alkalmazasa nélkiil is allandosult (L = 0). b) A kontrolltechnika alkalmazasaval
numerikusan meghatarozott, fekete és kék haromszogekkel jelzett pontok jol illeszkednek az analitikus
modszerrel, a (80) egyenlettel szamitott u-nullklinara (z6ld szinii, szaggatott vonallal rajzolt gorbe) az u
vs. e fazistérben. (A piros szaggatott vonallal jeldlt gorbe az e-nullklina; 1asd 34. abra).

Azonban, ha olyan kis negativ perturbaciot alkalmazunk, hogy ennek hatasara a
fazispont athalad az e-nullklina k6zéps0, instabil szakaszan, akkor az e valtozo6 értéke
nagyon gyorsan csokkeni fog mindaddig, mig a fazispont eléri az e-nullklina baloldali
stabil 4gat. Innen pedig az oszcillacios ciklus esetén megismert mddon a fazispont végiil
visszakertil a kiindulasi stabil steady-state pontba.

A nullklindk analizise alapjan tehat azt mondhatjuk, hogy a gerjesztés
kiiszobértékét a steady-state pontnak a nullklina kdzépsd, instabil 4gatol valo tavolsaga
szabja meg. A témakorben megjelent koézleményiinkben (Hankins, 2015) azt is
megmutatjuk, hogy az Un. gerjesztési ciklus iddsora, amely két jol megkiilonbdztethetd
szakaszbol, a pertubacids €s a relaxacios szakaszbdl all, jo kozelitéssel reprodukalhato a
nullklinak segitségével.

Az idézett kozleménylinkben azt is igazoltuk, hogy a nullklinathechnika sikeresen
alkalmazhatd ketténél tobb esszencidlis valtozot tartalmazd rendszer nemlineéris
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dinamikdjanak jellemzésére 1is. Példaként a wvas elektrokémiai oldodasanak
haromvaltozds modelljét vizsgaltuk. A szabalyozasi eljardsok sziikséges modositasanak
ismertetése és az elért eredmények targyaldsa azonban tilmutatnak a doktori értekezés
célkitlizésén ¢€s témakorén.

Rovid  0Osszefoglalasként — megallapithatjuk, hogy a ,modellmentes”
nullklinatechnika alkalmasnak bizonyult a két esszencialis valtozot tartalmazé (alacsony
dimenzi6ju) nemlinedris dinamikai rendszer jellemzésére a bifurkacios diagram
oszcillacios, bistabilis és gerjeszthetéségi tartomanyaban is. A moddszer kiterjesztése a
magasabb dimenzidju rendszerek dinamikai jellemzésére a témakorrel foglalkozo

kutatok egyik legfontosabb jovobeli célja.
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5. OSSZEFOGLALAS

Az elektrokémiai cellak, amelyekben a nemlinearis elektrodreakciok, az elektrodfém és
az elektrolit kozotti hatarrétegben bekovetkez6 hirtelen potencialugras, a kettGsréteg
elektromos feltdltése, valamint az anyagtranszport komplex kapcsolodasanak ¢és
hatdsdnak eredményeként irreverzibilis folyamatok jatszodnak le, széles korben
alkalmazott és intenziven tanulmanyozott példai az egyensulytol tavol tartott dinamikai
rendszereknek. Ennek egyik oka, hogy az elektrokémia reakciok altalaban gyorsak, s
igy rovid id6 alatt is jelentds mennyiségli adatot tudunk gylijteni a vizsgalt rendszer
viselkedésér6l. Fontos tovabba az is, hogy az elektokémia celldk dinamikajat
befolyasold kiils6 paraméterek (cellafesziiltség, aramkori ellendllds, homérséklet, a
korongelektrod forgasi sebessége stb.) altaldban konnyen és nagy pontossaggal
valtoztathatok. Ezek teszik lehetdvé az elektrokémiai cellakban kialakuld instabilitasok
kovetkezményeként megfigyelhetd kiilonb6zé nemlinedris dinamikai jelenségek, és
ezek  altalanosithatd  fizikai-kémiai  torvényszeriiségeinek  megismerését  €s
tanulmanyozasat.

A kutatocsoport korabbi kutatdsaihoz kapcsolodva, a doktori dolgozat alapjat
képezd vizsgalatainkat harom, jol elkiilonithetd témakorben végeztik. Kozds benniik,
hogy a kutatasi célok eléréséhez mindig ugyanazt a ,,modell” elektrokémiai rendszert
alkalmaztuk; nevezetesen, a forgd rézkorong-elektréd anddos oldodasat vizsgaltuk orto-
foszforsav elektrolitban.

Az elsd témakorben a diplomamunkdmban mar korabban (2009) is
tanulmanyozott biritmicitas és az azéta eltelt idoben felfedezett multiritmicitas tovabbi
kisérleti vizsgalatat és a jelenségek modellszintii értelmezésének kidolgozasat tiiztiik ki
célul. A bi- ill. multiritmicitas azt jelenti, hogy azonos koriilmények kozott két- vagy
tobbféle, eltérd periodusidével oszcillaldo dinamikai allapot is kialakulhat a rendszer

crcr

jelenti az egyébként teljesen azonos paraméterek mellett. Kisérletesen vizsgaltuk a bi-
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ill. triritmicitdshoz vezetd bifurkaciot ill. azok sorozatat a forgd rézkorong-elektrod
anodos oldddasa soran. Technikailag ez azt jelentette, hogy az un. Hopf-féle bifurkacios
pont kozelében szabalyos, szinuszos jellegli aramoszcillaciot mutatd rendszerben a
cellafesziiltséget az un. Pyragas-féle késleltetett visszacsatolassal szabalyoztuk
(perturbaltuk), mikézben minden mas paramétert allanddo értéken tartuttunk.
Kisérleteink azt mutattdk, hogy gyenge visszacsatolds esetén a biritmicitas
megjelenéséhez sziikséges kritikus késleltetési 1d6 ( zit) €s az un. visszacsatolasi dllando
(K) szorzata kozel allando. Ugyanakkor, a késleltetési id6 jelentds novelésével a
rendszer dinamikdja egyre komplexebb lesz, s végiil bekovetkezik a triritmicitashoz
vezetd bifurkacid. Az elektrokémiai fémoldddas altalanos kinetikai modelljével, az Gn.
Koper-Gaspard modellel végzett numerikus szimuldciok eredményei teljesen
Osszhangban vannak a kisérleti tapasztalatokkal.

Megmutattuk, hogy a kisérleti és numerikus eredmények konnyen értelmezhetdk a
szinuszos oszcillaciok un. fazismodelljével, ill. forditva, a kisérletekkel igazolni tudtuk
a fazismodell alapjan levezetett 1) Osszefiiggéseket, példaul, az aramoszcillacid
maximalis és minimalis frekvencidja kozotti kiilonbség egyenes aranyossag szerinti
novekedését a visszacsatolasi allando fiiggvényében. A fazismodell arra is magyarazatot
adott, hogy gyenge visszacsatolas esetén miért allandd (jo kozelitéssel) a kritikus
késleltetési 1d6 ¢és a visszacsatolasi 4allandd szorzata. Eredményeink segitséget
jelenthetnek a kiillonbozd 1ddskalaja, periodikusan funkcionédld bioldgiai alrendszerek
Osszekapcsolasaval (pl. a cardio-respiratory rendszerben) kialakulo un. ,belsd”
késleltetett visszacsatolds hatdsdnak megértésében, a komplex dinamika jellemzésében,
ill. sziikség esetén életmentd szabalyozéasaban, vezérlésében.

A masodik témakorben a kutatocsoportunk forgd korongelektrodokkal végzett
korabbi kisérletei soran felmerult érdekes kérdésre kerestiik a valaszt; nevezetesen arra,
hogy milyen hatidssal van a korongelektréd forgési sebessége az aramoszcillacio

periddusidejére €s hulldmalakjara.
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Elészor a Hopf-féle bifurkacios pont kozelében kialakuld szinuszos oszcillaciokban
bekdvetkezd valtozasokat vizsgaltuk. A Koper—Gaspard-modell alapjan és a Levich-
egyenlet felhasznalasaval, valamint alkalmas egyszeriisitésekkel levezettiik, hogy az
aramoszcillacié frekvencidja négyzetgyokosen né a forgasi sebességgel. Ezt az 1j
Osszefiiggést numerikus  szimulaciokkal és  kisérletekkel is  egyértelmiien
alatamasztottuk.

Az un. relaxacios tipust oszcillacio a Hopf-féle bifurkacios ponttol tavol jelenik
meg a bifurkacios diagramban. Jellemzden nagy periddusidejii, melynek értéke forditott
aranyossag szerint valtozik a korongelektréd forgasi sebességével. Kisérleteinkben
megmutattuk, hogy a relaxacios oszcillacié hullamalakja erételjesen valtozik a forgasi
sebességgel; ugyanakkor a hullamalak mindig ugyanazokat a jellegzetes szakaszokat
tartalmazza: az aram kezdetben egy minimum értékr6l lassan novekszik, amit egy
hirtelen ugras kovet egy nagyobb értékre, majd az dram lassan csdkken, amit ismét egy
hirtelen ugras kovet, ezuttal vissza a minimum értékre. Erdekes modon a hatarpontok
fliggetlenek a forgasi sebességtdl, s igy az aram atlagérteke allandd. A kisérletekben
megfigyelt dinamikai jellegzetességeket sikerrel tudtuk értelmezni a forgasi
sebességnek az Un. nullklindkra gyakorolt hatasaval. A nullklina egy olyan specialis
fliggvénykapcsolatot jelent egy dinamikai rendszer valtozoi kozott, amelyben az
egyiknek az értéke idében allandd, a valtozasi sebessége nulla. A forgasi sebesség nincs
hatassal a gyors dinamikai valtozé (az elektrodpotencial) nullklinajara (az oszcillacio
lényegében ennek mentén valosul meg). Mivel a lassu valtozé nullklindja erdsen fligg a
forgési sebességtdl, igy tulajdonképpen ennek a fazisdiagrambeli helyzete hatirozza
meg azt, hogy a rendszer fazispontja milyen gyorsan ¢€s aktudlisan milyen geometriaji
hatarciklus mentén mozog. Ezzel értelmezhetové valt az a kisérleti megfigyelés, hogy a
relaxacids-tipustt  oszcillacid periddusideje és hullimforméja erdsen fligg a
korongelektrod forgési sebességétol.

A masodik témakorben végzett modellszamitasok (s ezaltal a kisérletek)

eredményeinek értelmezésében nagy segitséget jelentett a nullklindkra vonatkozo
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figgvények pontos ismerete. Ugyanakkor hidnyzanak azok a kisérleti modszerek,
amelyekkel a nullklindkat a fiiggvények ismerete nélkiil is meg lehetne hatdrozni.
Kutatasaink harmadik témakorében a célunk olyan kontrolleljardsok kidolgozasa és
tesztelése volt, amelyekkel a vizsgalt rendszert a kivalasztott nullklinahoz tudnank
terelni, majd azon tudnank tartani (ezt nevezziik nullklinatechnikanak). Ilyen mddon
lehetévé valna, hogy a nullklinak segitségével egy rendszer dinamikajat anélkiil
rekonstrudlhatnank, hogy ismernénk az azt meghatarozo és leird, altalaban sokvaltozos
differencialegyenlet-rendszert.

A Koper—Gaspard-modell bifurkaciés diagramjaban harom jol azonosithato
tartomany van: az oszcillacios, a bistabilis és a gerjeszthetdségi. A dolgozatban arrol
szamolok be, hogy sikeriilt olyan kontrolleljarasokat kidolgoznunk, amelyek alkalmas
kombinacidjaval a célt mindhdrom tartomanyban el tudtuk érni. A nullklindk
,,szabalyozasahoz” adaptiv, proporcionalis és proporcionalis-differencialis (PD) kontroll
eljarasokat dolgoztunk ki és hasznaltuk fel.

Felmertilhet az olvasdban a kérdés, hogy az értekezésben bemutatott vizsgalatok
¢s 1) tudoméanyos eredmények hogyan €és mennyiben kapcsolodnak a szigortian vett
,kémidhoz”. Mindhdrom témakor a réz elektrokémia olddédasa soran fellépd dinamikai
jelenségek azonositasaval ¢és magyarazatdval foglalkozik. A réz anoddos oldasa
nyilvanvaléan tobb elemi 1épésbol allo, igen bonyolult és Osszetett folyamat, amire
azonban tudomasunk szerint még nem sziiletett meg a részletes reakciomechanizmus. A
dinamikai jelenségek kialakulasaban fontos lehet a fémfeliilet kisérletekben megfigyelt
passzivalodasa ¢és oldodasa is, amelyeket az altalunk hasznalt modell nem vett
figyelembe.

Az altalunk tanulmanyozott témakorok sordn megismert €s Osszetett modon
(kisérletesen és modellszdmitasokkal) vizsgalt, részben 0j nemlinearis jelenségek és
értelmezésiik ujszeriisége is hasznos kiindulopontot jelenthetnek az elektrokémiai
rendszereken tuli, kiilondsen az €16 szervezettel 6sszefliggd hatartudomanyi tertileteken

is, példaul az idegimpulzusok terjedésének vagy az izommozgéasok miikodésének
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megértését célzo kutatasokban. A tisztan alapkutatasnak tekintett kisérleteink
eredményei akkor érnék el igazi céljukat, ha azt felhasznalhatonak itélnék a nemlineéris

dinamika témakdorében vagy a hatarteriileteken dolgozo kutatok.
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6. SUMMARY

Electrochemical cells are excellent examples of far-from equilibrium systems in
which irreversible processes take place under the action of coupled nonlinear processes
due to chemical reactions, double-layer charging, potential drops and mass transport. To
understand the behavior of dynamics of electrochemical systems at far-from
equilibrium, it is important to describe and analyze the nonlinear features there.

We have focused on three major research projects: birhythmicity, effect of
rotation rate and nullclines. The new dynamical features have been determined in the
copper-phosphoric acid electrochemical system. The copper electrodissolution occurs
via a complex multi-step reaction mechanism. Passivation of the surface and the
dissolution of copper are considered to be the major reaction steps resulting in the new
dynamical features.

First of all we have developed a simple but accurate model for measuring
birhythmicity in copper electrodissolution because no experimental results had been
available in the literature. Occurrence of bi-, and trirhythmicities has been studied
experimentally by applying delayed feedback control to the copper electrochemical
system oscillating close to a Hopf-bifurcation point under potentiostatic condition.
Birhythmicity is the coexistence of two stable limit cycles with distinctly different
periods. The oscillating electrode potential is delayed by 7 and the difference between

the present and delayed values is fed back to the circuit potential with a feedback gain
K. The experiments were performed by determining the period of current oscillations T

as a function of 7 at several fixed values of K. 7 values were slightly increased from 0 s
to 6 s and then decreased from 6 s to 0 s. With small delay times, the period exhibits a

sinusoidal type dependence on 7. However, with relatively large delays for each
feedback gain K, there exists a critical delay 7; above birhythmicity emerges. The

experiments show that for weak feedback, Kzi; is constant. At very large delays, the
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dynamics becomes even more complex, and trirhythmicity could be observed. Results
of numerical simulations (Nagy, 2009) based on a general kinetic model for metal
electrodissolution (Koper-Gaspad model and Levich-equation) were consistent with the
experimental observations. The experimental and numerical results are also interpreted
by using a phase model. The phase model parameters can be obtained from
experimental data measured at small delayed times. Analytical solutions to the phase
model quantitatively predict the parameter regions for the appearance of birhythmicity
in the experiments and explain almost constant value of Kz for weak feedback.
Besides, the phase model could have numbers of solution, therefore, they could be
applied for the adaptive biological systems such as human’s hearing.

Our second project was the investigation of the effect of rotation rate on frequency
and waveform of electrochemical oscillations. Although, rotating disk electrodes have
been intensively applied in the past by many research groups to studying oscillatory
dynamics of the electrochemical systems, we have found no literature record of the
investigation on the effect of the rotation rate. The two-variable Koper-Gaspard model

shows that for oscillations close to a Hopf bifurcation the frequency (w) increases with

increase in rotation rate (d) following an approximate square root formula @ ocd”?
The relaxation oscillations, the oscillations maxima, minima, and transition points
between the high-, and low-current states do not depend on the rotation rate. The
waveform invariance of the relaxation type of oscillation has been explained using
nullcline analysis by showing that the rotation does not affect the nulicline of the fast
variable. The results indicate that simlifying concepts related to invariant manifolds and
parameter dependence of bifurcation points are efficient approaches to obtaining
guantitative dynamical relationships for decoding complexity in electrochemical
reaction system. The combination of obtaining of the nullclines of a system with a
feedback control procedure have demonstrated that indirect experimental information
could be interpreted without the prior knowledge of the functions of the system. This

method has been investigated for the construction of a simple model for description of
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dynamics of nonlinear systems based on the concept of nullclines. The nullclines are
functional relationships between the essential variables of a dynamical system where the
rate of change of a species is constrained to zero. When the time scales of the essential
variables are separated the dynamics can often be described by motion along nullclines
of the fast variable. We have tested a methodology with which the nullclines could be
obtained from direct control experiments. The goal has been achieved by a combination
of an adaptive and proportional controller acting on the fast and slow variables of the
system. It has been demonstrated by the numerical simulations based on the Koper-
Gaspard model that the nullclines could be extracted from control of experimentally
feasible parameters such as circuit potential and rotation rate. We have also investigated
a nullcline based technique which is capable of reproducing the temporal behavior of
the system’s variables. The numerical simulations indicate the nullcline based model
information from direct experiments could effectively predict the system’s dynamics
and thus the technique holds promise for an alternative modeling route to traditional
kinetics and mass transfer based approaches. However, the methodology is not
restricted to electrochemical systems, and it holds promises that a simple but accurate
model like this could be established for biological systems. Another expansion of the
nulicline technique could be in the direction of construction of general manifolds
instead of the traditional nullclines.

The importance of the nullcline-based method is underlined by the observation
that the extension of the methodology to high dimensional systems is seemingly an
important future goal for a number of top researchers of the field. This indirect, simple
experimental method can provide important information on the dynamics of biological
systems by reconstructing the trajectories of motion.

The importance and true value of the results of our basic research will be judged
by the international community of researcher studying nonlinear dynamics or topics

related to it.
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