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Streszczenie

Tematem tej pracy jest samoorganizacja czasowo-przestrzenna w ukta-
dach ztozonych i dalekich od rownowagi. Przyktadem, na ktéorym opiera sie
rozprawa, jest elektroda metalowa pasywujaca si¢ w roztworze elektrolitu.
Rozwazam warunki stalego napiecia — potencjostatyczne, oraz statego nate-
zenia pradu — galwanostatyczne. Proces pasywacji opisuje prostym modelem
typu stochastycznego automatu komorkowego. Ten model badam uzywajac
symulacji komputerowych na procesorach graficznych.

Na podstawie wynikow symulacji uzasadniam teze, ze model przewidu-
je wystepowanie zjawisk samoorganizacji czasowo-przestrzennej podobnych
do obserwowanych w doswiadczeniach. Zjawiska te obejmuja oscylacje po-
tencjatu elektrody oraz natezenia pradu, a takze cykliczne zmiany morfologii
powierzchni towarzyszace oscylacjom.

Najwazniejsza zaleta modelu jest to, ze umozliwia $ledzenie zmian po-
wierzchni elektrody w trzech wymiarach w trakcie zachodzacego procesu. Inne
metody modelowania, w tym uktady réwnan rézniczkowych, daja te mozli-
wos$¢ w bardzo ograniczonym stopniu. Réwniez w doswiadczeniach, sledzenie
ewolucji powierzchni in situ napotyka duze trudnosci.

Motywacja moich badan jest nastepujaca: Po pierwsze, symulacje pomoga
lepiej zrozumie¢ fizyczne, mikroskopowe podstawy korozji i pasywacji metali.
Po drugie, daze do poszerzenia wiedzy o tym, jak proste uklady dyskretne
generuja zlozone, nieliniowe zachowania. I po trzecie, badania nad symulacja
samoorganizacji mogg mie¢ wplyw na inzynierie nanomateriatow. Byé¢ mo-
ze, stosujac odpowiednig regulacje pradu lub potencjatu, bedziemy w stanie
tworzy¢ powierzchnie o zgdanych wtasnosciach, w tym adsorpcyjnych lub ka-
talitycznych.

Rozdziat 1 — Wprowadzenie — omawia automaty komoérkowe, ich historie
i zastosowania. Nastepnie znajduje sie rys historyczny badan teoretycznych
nad wzrostem powierzchniowym i wzrostem warstw. Przytoczone sg modele
oparte na réwnaniach kinetycznych oraz modele dyskretne — automaty komor-
kowe. Dalej znajduje sie wstep do dynamiki nieliniowej, w zastosowaniu do
samoorganizacji w chemii. Rozdziat ten konczy sie oméwieniem celéw pracy.

Rozdzial 2 — Model Wzrostu Warstwy Pasywnej — zawiera dokladny opis
automatu komoérkowego uzywanego przeze mnie jako modelu pasywacji me-
tali.

Rozdziat 3 — Symulacje i« Omowienie Wynikéw — opisuje przeprowadzo-
ne symulacje, rodzaj zbieranych danych i przedstawia najwazniejsze wyniki:
oscylacje potencjatu i natezenia pradu oraz zmiany struktury powierzchni
towarzyszace tym oscylacjom.

Rozdziat 4 — Podsumowanie — zawiera skrotowe powtoérzenie najwazniej-
szych wnioskéw oraz omowienie potencjalnych kierunkéw przysztych badan.

Rozprawe zamyka spis literatury.
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Abstract in English

The topic of this work is the spatiotemporal self-organisation in complex
and out-of-equilibrium systems. The thesis is based on the example of a metal
electrode which passivates in an electrolyte solution. I consider potentiosta-
tic (constant voltage) and galvanostatic (constant current) conditions. The
process of passivation is described using a simple model, a stochastic cellular
automaton. This model is studied with computer simulations using graphics
processing units.

On the basis of the simulation results, I claim that the model predicts
the self-organised phenomena similar to those observed experimentally. They
include oscillations of the electrode potential or corrosion current, as well as
periodic surface morphology changes that accompany the oscillations.

The primary advantage of the model is the fact that it enables us to
watch the electrode surface evolution in three dimensions during the ongoing
process. Other modelling methods, including differential equation systems,
provide such possibility to a very limited degree. In the experiments, in situ
observation of the surface evolution is difficult as well.

The motivation of my research is as follows: First, the simulations will give
us better understanding of physical, microscopic mechanism of corrosion and
passivation of metals. Second, I strive to increase our knowledge about how
simple discrete models generate complex, nonlinear behaviour. And third, the
research on the self-organisation could have an influence on the engineering
of nanomaterials. Perhaps by regulating electric current or potential we will
be able to create surfaces with desired features. This includes adsorptive or
catalytic properties.

Chapter 1 — Introduction — discusses cellular automata, their history and
applications. Next, there are a few words about the history of theoretical
research on the surface growth and the growth of layers. Models based on
kinetic equations, and discrete models (cellular automata) are quoted. This
is followed by an introduction to nonlinear dynamics, applied to the self-
organisation in chemistry. The chapter ends with the discussion of the aims
of the thesis.

Chapter 2 — Model for the Passive Layer Growth — contains an exhau-
stive description of the cellular automaton used by me as a model for the
passivation of metals.

Chapter 3 — Sitmulations and Results — describes the simulations and the
types of data collected. It presents the most important results: oscillations
of potential and current, as well as the surface structure changes that go
together with the oscillations.

Chapter 4 — Conclusions — contains a short summary of the most impor-
tant findings, and also a discussion of the future research directions.

The thesis is concluded with the list of references.
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Rozdziat 1

Wprowadzenie

Tematyka niniejszej pracy jest samoorganizacja czasowo-przestrzenna, ja-
ka pojawia si¢ w uktadach ztozonych i dalekich od réwnowagi.

Nie istnieje precyzyjna definicja uktadu ztozonego. Mozna natomiast po-
da¢ typowe witasciwosci takich uktadéw. Zazwyczaj uktad ztozony jest dy-
namiczny, czyli zmienia si¢ w czasie. Ponadto, jego wlasciwosci nie da si¢
tatwo przewidzie¢ znajac tylko wltasciwosci jego elementow sktadowych. Za-
tem ztozonos$¢ wynika najczesciej z nietrywialnych i nieliniowych zaleznosci
miedzy komponentami uktadu. Rowniez uktad ztozony, jako catosé, zachowu-
je sie nieliniowo, czyli jego reakcja na bodziec nie musi by¢ proporcjonalna do
tego bodzca. Dodajmy, ze ztozone zachowanie moze wynika¢ z prostych re-
gut. Zjawisko to nazywamy emergencja. Przyktadem systeméw wykazujacych
emergencje sg automaty komorkowe, opisane dalej w tym rozdziale.

Na koniec, uktadem ztozonym mozemy nazwaé uktad, ktory trudno jest
opisa¢ w jezyku matematyki lub fizyki. Czesto jedynym rozsadnym sposo-
bem badania takich uktadow sa symulacje komputerowe. W tym wypadku
ztozonos¢ zalezy od stanu wiedzy matematycznej — to, co obecnie uwazamy
za ztozone, kiedy$ moze okazaé sie proste.

Zjawiska ztozone wystepuja powszechnie w przyrodzie [1] i w uktadach
laboratoryjnych [2], w tym w wielu uktadach elektrochemicznych [3].

Uktadem zlozonym, ktory opisuje w rozprawie, jest elektroda metalowa
podlegajaca pasywacji w roztworze elektrolitu, przy stalym napieciu lub na-
tezeniu pradu. Do opisu uzywam mozliwie najprostszego modelu matema-
tycznego. Jest nim automat komoérkowy, czyli model dyskretny w czasie i w
przestrzeni. Wtasciwosci tego modelu badam z pomocg symulacji kompute-
rowych. Symulacje prowadze na kartach graficznych, ze wzgledu na ich duza
moc obliczeniowa, wynikajaca z architektury wieloprocesorowe;j.

Na podstawie wynikéw symulacji uzasadniam teze, ze model przewiduje
wystepowanie zjawisk samoorganizacji czasowo-przestrzennej podobnych do
obserwowanych w doswiadczeniach.

Dodatkowo, model umozliwia $ledzenie zmian morfologii powierzchni elek-
trody w trzech wymiarach w trakcie zachodzacego procesu. Inne metody mo-
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delowania, w tym uktady réwnan rézniczkowych, daja taka mozliwo$¢ w bar-
dzo ograniczonym stopniu. Rowniez w doswiadczeniach, sledzenie ewolucji
powierzchni in situ w skali mikroskopowej napotyka duze trudnosci.

Uktady elektrochemiczne sa niejednorodnymi uktadami typu reakcja-dy-
fuzja. Stezenia reagentéw zmieniajg sie z czasem i rozktadaja sie niejednakowo
w przestrzeni. Réwniez powierzchnie elektrod w ogoélnosci nie sg gtadkie, a
ich uksztaltowanie podlega ewolucji. Zmiany powierzchni moga korelowaé z
oscylacjami pradu lub potencjatu. Dla elektrod ptaskich mozna dla uproszcze-
nia potraktowac uktad jako powierzchniowo jednorodny. Wtedy do jego opisu
wystarcza jednowymiarowy profil gestosci sktadnikéw. Ewolucje takiego ukta-
du modeluje si¢ uktadem rownan rézniczkowych zwyczajnych wzgledem cza-
su. Zmiennymi opisujacymi zjawisko sg stezenia reagentéw przy powierzchni
elektrody. Takie podejscie do opisu ztozonych uktadéw elektrochemicznych
obowigzywalo praktycznie do konca XX wieku.

Jednak do$wiadczenia pokazuja, ze ztozone uktady elektrochemiczne wy-
kazuja organizacje czasowo-przestrzenng. Trudno to pogodzi¢ z zatozeniem
jednorodnosci powierzchni [4-6]. W monografii z 2012 roku Marek Orlik
postuluje, ze do pelnego opisu samoorganizacji w uktadach elektrochemicz-
nych konieczne jest uwzglednienie niejednorodnosci powierzchni elektrody.
Nie mozna zaniedba¢ struktur powierzchniowych, ktére powstaja i zmieniaja
sie w trakcie procesu elektrochemicznego [7,8]. Moja praca doktorska spetnia
ten postulat. PrzeprowadziliSmy symulacje pasywacji metalu w trzech wy-
miarach, co daje wglad w strukture symulowanych powierzchni [9-11].

Postep w badaniu i rozumieniu elektrochemicznych uktadéw ztozonych byt
od dawna zwigzany z rozwojem mozliwosci obliczeniowych. Pierwsza opu-
blikowana praca na temat modelu oscylacji w uktadzie elektrochemicznym
(Fe|H5SO,) zawiera wyniki obliczen uzyskanych na urzadzeniu analogowym
[12].

Rozwoj sprzetu i oprogramowania utatwil rozwigzywanie uktadow réw-
nan rézniczkowych zwyczajnych (ODE, Ordinary Differential Equations). To
umozliwito obliczenia dla modeli opartych na klasycznej kinetyce chemicznej,
przy wspomnianym zalozeniu jednorodnej powierzchni. Dalszy postep utatwi-
ly gotowe pakiety oprogramowania do rozwiazywania uktadéw ODE [13,14].
Przez sprowadzenie réwnan rézniczkowych czastkowych (PDE, Partial Diffe-
rential Equations) do uktadéw réwnan zwyczajnych na dyskretnej sieci udato
sie rozwigzac szereg probleméw kinetyki elektrochemicznej. Wykazano ist-
nienie struktur przestrzenno-czasowych dla elektrody jednowymiarowej [5].
Metody te nadal sie rozwija i coraz lepiej symuluja one ewolucje uktadéw
elektrochemicznych w trzech wymiarach [15,16].

W tej pracy stosuje podejécie inne niz rozwigzywanie réwnan réznicz-
kowych opartych na makroskopowej kinetyce chemicznej. Modeluje uktady
elektrochemiczne na mezoskopowym poziomie opisu. Skala mezoskopowa jest
ogniwem posrednim — z jednej strony mamy opis makroskopowy oparty na
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termodynamice fenomenologicznej i fizyce klasycznej. Z drugiej — opis mikro-
skopowy oparty na kwantowej mechanice statystycznej.

Typowym przyktadem uktadu mezoskopowego jest czastka Browna. Taka
czastka jest dostatecznie duza, by obserwowaé jg pod mikroskopem optycz-
nym i dostatecznie mata, by wykonywa¢ w cieczy chaotyczny ruch cieplny.
Zjawisko to zaobserwowal botanik Robert Brown w 1827 roku [17]. Albert
Einstein w 1905 i Marian Smoluchowski w 1906 niezaleznie od siebie poda-
li interpretacje teoretyczna ruchéw Browna [18,19]. Jest to ruch termiczny
czastki Browna zderzajacej sie z czasteczkami cieczy.

Zagadnienie to badal do$§wiadczalnie Jean Perrin [20]. Wyznaczyt on sta-
ta Avogadro i za swoje prace otrzymat w 1926 nagrode Nobla. Ruchy Brow-
na sa historycznie pierwszym zjawiskiem, ktére bezposrednio wskazywato na
ziarnista budowe materii. W kontekscie moich badan, ruch Browna jest przy-
ktadem zjawiska mezoskopowego. Jego modelem z rodzaju stochastycznych
automatow komorkowych jest btadzenie przypadkowe po sieci. Z kolei Lan-
gevin modelowal ruchy Browna w ramach dynamiki klasycznej, z uzyciem
stochastycznych rownan roézniczkowych znanych obecnie jako rownania Lan-
gevina [21].

Kolejnym modelem mezoskopowym, ktéry odegral ogromna role w ba-
daniu przejs¢ fazowych, jest model Isinga. Jest on réwnowazny sieciowym
modelom przejsé¢ fazowych. Uzywa si¢ go do badan takich zjawisk, jak:

— zmiany wtlasnosci magnetykéw w zaleznosci od temperatury,

— zachowanie cieczy i gazéw w poblizu punktu krytycznego,

— przejscia fazowe w stopach dwuskladnikowych.

Wersja jednowymiarowa tego modelu, rozwigzana $cidle przez Isinga w 1927
roku [22], nie wykazywala przejscia fazowego. Wystepuje ono natomiast w
przyblizonej teorii pola sredniego [23]. Powstato pytanie, co si¢ dzieje w mo-
delu Isinga w dwoch i trzech wymiarach. W 1944 Lars Onsager otrzymat Sciste
rozwigzanie w dwoch wymiarach i otrzymal przejscie fazowe z charakteryzu-
jacymi je wyktadnikami krytycznymi [24]. Model w trzech wymiarach nie
zostal rozwiazany $cisle. Wyktadniki krytyczne znane sa z obliczen opartych
na grupie renormalizacji [25] i z symulacji Monte Carlo [26].

W niniejszej pracy przedstawiam model pasywacji elektrody. Do jego zbu-
dowania wykorzystano zarowno btadzenie przypadkowe jak i tréjwymiarowy
model Isinga. Podejscie to w naturalny sposob witacza efekt fluktuacji lo-
sowych. Opisanie takiego ukltadu w ramach réwnan Langevina wydaje sie
bardzo trudne. Jest to mozliwe w szczegdlnie prostym przypadku liniowego
réwnania Edwardsa-Wilkinsona [27]. W niektorych przypadkach réwnan nie-
liniowych mozliwe jest otrzymanie pewnych informacji o rozwiazaniach. Np.
dla réwnania KPZ (Kardar, Parisi, Zhang) [28] znane sa SciSle wyktadniki
krytyczne w dwéch wymiarach. Réwnania KPZ sa granicznym przypadkiem
dla modelu Edena wzrostu powierzchni, ktory szerzej przedstawiam na stronie
19.
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Zatem stochastyczne automaty komoérkowe moga shuzy¢ jako dyskretna
wersja réwnan Langevina. Mozna ich uzywa¢ do modelowania wzrostu po-
wierzchniowego, a takze wzrostu warstw rozumianych jako obszary ograniczo-
ne dwiema powierzchniami. Wedle mojej wiedzy, nigdy przedtem nie zasto-
sowano tego podejscia przy modelowaniu zjawisk takich, jak oscylacje pradu
lub potencjatu w procesach elektrodowych.

Jak zobaczymy w dalszej cze$ci rozprawy, w symulacjach opartych na
proponowanym modelu wystepuja oscylacje pradu oraz oscylacje potencjatu.
Sa one powigzane ze zmianami morfologii powierzchni elektrody, a nie tylko
z parametrami elektrycznymi (impedancja) obwodu.

Ogoélnie, automaty komoérkowe sa przydatnym narzedziem do modelowania
procesow fizykochemicznych na poziomie mezoskopowym. Dlatego w kolejnej
sekcji wprowadzenia przedstawie AK i ich zastosowania w budowie modeli,
zwlaszcza dla problemow kinetyki chemicznej. Nastepnie przedstawie prze-
glad publikacji, ktore najbardziej wptynety na moja prace w zakresie modelo-
wania wzrostu warstw na powierzchniach. Kolejna czesé zawiera rys historycz-
ny badan nad zjawiskami nieliniowymi w chemii, zwlaszcza w elektrochemii.
Whprowadzenie konczy sie sformutowaniem i oméwieniem celéw pracy.

1.1 Automaty komoérkowe

Autorem okreslenia ,automat komérkowy” jest matematyk z przedwojen-
nej szkoty lwowskiej — Stanistaw Ulam, patrz np. [29]. Jednak za wtasciwego
tworce idei automatéw komoérkowych uwaza sie Johna von Neumanna [30].
Von Neumann poszukiwal matematycznego uktadu majacego zdolnos¢ budo-
wania swoich replik z jakiegos dostepnego materiatu. Idac za sugestia Ulama
zbudowal taki uktad. Byt to system na dyskretnej sieci przestrzennej, podle-
gajacy ewolucji w dyskretnych krokach czasowych i majacy dyskretny zbior
stanéw. Automaty komoérkowe i uktady pokrewne wynajdywano niezaleznie
w roznych dziedzinach pod réznymi nazwami. Przyktadem jest maszyna Tu-
ringa w informatyce [31], czy model Isinga w mechanice statystycznej [22].

Najprosciej méwiac, automat komérkowy jest to uktad z dyskretnym cza-
sem i dyskretng przestrzenig, podzielong na fragmenty zwane komorkami.
Kazda komorka w kazdej chwili czasu posiada okreslony stan. Gdy auto-
mat przechodzi do nastepnej chwili czasu, wszystkie jego komorki jednocze-
$nie zmieniaja swoje stany. Nowy stan danej komorki zalezy od poprzedniego
stanu komérek z jej otoczenia. Te zalezno$¢ nazywamy reguta (lub funkcja)
przejscia.

Zatem automat komorkowy jest to system obliczeniowy zdefiniowany przez
cztery elementy — C', N, S, F, gdzie:

1. C to przeliczalny zbiér komérek {i}, rozumiany zwykle jako sie¢ prze-
strzenna 1, 2 lub 3-wymiarowa, skonczona lub nieskonczona;
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2. N to relacja sgsiedztwa w zbiorze C', okreslajaca otoczenie kazdej ko-
moérki O;;

3. S to skonczony zbiér mozliwych stanow komorki;

4. F : O — S to funkcja przejscia (O — zbiér wszystkich mozliwych stanéw
otoczenia komorki). Okresla ona stan komoérki w chwili nastepnej, na
podstawie stanow komorek z jej otoczenia w chwili obecne;j.

Stan automatu jest okreslony przez stany wszystkich komorek, czyli jest
odwzorowaniem C' w S. W przypadku sieci skoniczonej nalezy okresli¢ warun-
ki brzegowe. Te moga by¢ periodyczne lub zamkniete. Przy periodycznych
warunkach brzegowych przyjmujemy, ze sie¢ ma topologie toroidalng. Za-
mkniete warunki brzegowe mozna zrealizowac na rézne sposoby. Na przyktad
umieszczajac na granicach sieci komoérki w specjalnym stanie Sciana. Stan ten
nigdy nie ulega zmianie, jego interakcja z innymi stanami jest dana funkcja
przejscia. Trzeba tez okreslié rozmiary sieci (jesli jest skonczona) oraz stany
poczatkowe wszystkich komorek.

Ewolucja automatu polega na tym, ze w kazdym kroku czasowym wszyst-
kie komorki jednoczesnie zmieniajg swéj stan na nowy stan okreslony funkcja
przejscia. Znajac obecny stan automatu, mozna jednoznacznie obliczy¢ jego
stan w kazdej z nastepnych chwil czasu.

Mowimy, ze automat komérkowy jest odwracalny, jesli znajac jego stan w
danej chwili czasu, mozna jednoznacznie okresli¢ jego stany w chwilach wcze-
$niejszych. Automaty spotykane w praktyce sa w wickszosci nieodwracalne.
Stan sp automatu A nazywamy rajskim ogrodem, jesli nie istnieje zaden stan
s, taki, ze A przechodzi z s do sg. Czyli z sg mozna wyj$¢, ale nie mozna do
niego powrdcié [32]. Znalezienie rajskiego ogrodu stanowi dowdd nieodwra-
calnosci danego automatu.

Prostym przyktadem automatu komoérkowego jest Elementarny Automat
Komdérkowy nr 49 (Ta klasa automatéw oraz ich numeracja pochodzi z [33]).
Jest to automat na sieci dwuwymiarowej. Warunek brzegowy jest periodyczny,
co odpowiada topologii okregu. Otoczenie jest mozliwie najprostsze — kazda
komorka ma sgsiada po lewej i po prawej. Mamy dwa stany komorki: S =
{0, 1}. Funkcje przejécia mozna opisaé¢ stownie: Jesli komorka jest w stanie 0
i ma obu sgsiadow w stanie 0, przechodzi do stanu 1. Jesli komérka jest O i
ma sgsiadéw 1, przechodzi do 1. Jesli jest 0 i ma lewego sasiada 1, przechodzi
do 1. We wszystkich pozostatych stanach otoczenia, komoérka przechodzi do
stanu 0.

Na rysunku 1.1 zilustrowana jest funkcja przejécia elementarnego auto-
matu nr 49. Nizej pokazane sa przyktady ewolucji tego automatu dla dwoch
roznych stanéw poczatkowych. Przyjmujemy rozmiar sieci rowny 10 komoérek.
W pierwszym przypadku jedna komérka jest w stanie 1 (czarny), pozostale
sa w stanie 0 (bialy). W drugim przypadku komoérka sa naprzemiennie w
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stanach 11 0. Zgodnie z ogélnie przyjeta konwencja — kolejne rzedy na rysun-
kach odpowiadajg stanom automatu w kolejnych chwilach czasu, przy czym
przesuwanie sie w dot rysunku odpowiada przesuwaniu sie w czasie w przod.

-¢ -j¢ .]¢ .jj¢ E-¢ E.j¢ D]¢ Djj¢
F [ [] [ | [ | [] [] [] [ |
PN col[ 1R

Rysunek 1.1: Reguta przejscia F dla Elementarnego Automatu Komoérkowego
nr 49, oraz dwa przyktady ewolucji dla sieci o rozmiarze 10 komoérek. Pokazano
stany poczatkowe i 7 kolejnych iteracji.

Wida¢, ze gdy rozpoczynamy od jednej czarnej komorki na biatym tle,
cala przestrzen staje sie na przemian biata i czarna. W tej migoczacej jed-
nolitosci przesuwa sie zaburzenie przeciwnego koloru, ktorego rozmiar wynosi
na przemian jedna i dwie komérki. Predkos$¢ ruchu zaburzenia wynosi 1/2
komorki na krok czasu.

Z kolei gdy zaczniemy od komorek w stanach na przemian 11 0, na diagra-
mie przestrzen-czas zobaczymy szachownice. Dla tego stanu poczatkowego,
zaleznie od wyboru sasiedztwa N i regulty F, mozemy otrzymac tylko sza-
chownice, pionowe paski, poziome paski, badZ jednobarwny prostokat. Bar-
dziej ztozone wzory si¢ nie pojawia.

Powyzej opisalem automaty komoérkowe w najbardziej tradycyjnym zna-
czeniu tego stowa. Sa to systemy:

1. z dyskretna przestrzenig;
2. z dyskretnym czasem;
3. ze skonczonym zbiorem stanow;

4. jednolite w przestrzeni i czasie (reguta przejscia jest zawsze i wszedzie
taka sama);

5. deterministyczne;

6. synchroniczne, tj. przejscie zachodzi dla wszystkich komoérek jednocze-
$nie;
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7. wylacznie z oddzialywaniami o ograniczonym zasiegu (obowiazuje lo-
kalnosc).

Jednak mianem automatéw komorkowych okreslane bywaja réwniez uktady
niespetniajace czesci powyzszych postulatéow. Na przyktad w modelu bedacym
przedmiotem tej rozprawy spetnione sg tylko punkty 1-4. Jest to automat
stochastyczny, asynchroniczny, zawierajacy oddzialywanie globalne.

W najogoélniejszym ujeciu, C jest przeliczalnym zbiorem komorek. Nie
musi by¢ siecia regularna. Moze by¢ np. grafem. Gdy rozwazamy automat
na sieci lub grafie, taka struktura przestrzenna (topologiczna) okresla postaé
zbioru C. Réwniez w kategoriach tej struktury definiuje sie sgsiedztwo V.
W przypadku automatu na grafie, definicja grafu okresla jednoczesnie C' i
N. Jedli nie zaktadamy struktury przestrzennej zbioru C', to musimy jawnie
wprowadzi¢ relacje sasiedztwa N. Powinna ona by¢ zwrotna i symetryczna,
ale niekoniecznie przechodnia. Czyli — sasiad sgsiada nie musi by¢ sgsiadem.

Mozna réwniez poluzowa¢ wymaganie jednolitosci przestrzenno-czasowej.
Na przyktad rozwaza sie automaty z sasiedztwem Margolusa. Tam przyjmuje
sie taka definicje sgsiedztwa, aby caly uktad byl sumg oddzielnych otoczen.
Ponadto otoczenia zmieniaja sie¢ w zaleznosci od czasu [34].

Kolejne mozliwe uogodlnienie: zbior standéw S nie musi by¢ przeliczalny. Au-
tomat ze zbiorem S mocy continuum nazywamy automatem ciagtym [33, str.
155]. Wezmy pod uwage, ze jesli ewolucja takiego automatu jest obliczana
komputerowo, to wynik jest obarczony bledami numerycznymi. Te nie wy-
stepuja w automatach ze skonczonym zbiorem stanéw — ich ewolucje mozna
przesledzi¢ z catkowita doktadnoscia.

Ponadto, rozwaza sie stochastyczne (probabilistyczne, niedeterministycz-
ne) automaty komoérkowe, w ktérych funkcja przejscia F' zalezy nie tylko od
stanow komorek z otoczenia, ale tez od czynnika losowego. Ewolucja takiego
automatu nie jest ciggiem standéw sieci, ale ma postaé¢ drzewa. Poszczegdlnym
stanom w takim drzewie mozna przypisa¢ prawdopodobienstwa.

Uzywa si¢ rowniez asynchronicznych automatéw komorkowych — takich, w
ktorych stany poszczegdlnych komorek nie zmieniajg si¢ jednoczesnie, lecz po
kolei. Kolejno$¢ moze by¢ stata lub zmienna w czasie, rowniez losowa. Szcze-
golnym przypadkiem automatéow asynchronicznych sa automaty potsynchro-
niczne, w ktérych komoérki zmieniaja stany partiami — wiele naraz, lecz nie
wszystkie naraz. Klasa automatow potsynchronicznych uzyteczna w praktyce
symulacyjnej sg automaty blokowo-synchroniczne [35,36]. Sa one alternatywa
dla automatow z sasiedztwem Margolusa. Automaty blokowo-synchroniczne
omowiono szczegdlowo w opisie modelu, str. 45.

Przyktadem stochastycznego automatu komorkowego jest btadzenie przy-
padkowe po sieci kwadratowej. Jedna z komorek sieci zawiera czastke i znaj-
duje sie w stanie 1. Pozostale sg puste — maja stan 0. Zaktadamy, ze w kazdym
kroku czastka musi si¢ przenie$¢ na najblizszego sasiada. Moze to zrobi¢ w
jednym z czterech kierunkéw (E, N, W, S), z jednakowym prawdopodobiefi-
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stwem. Wystarczy sprawdzi¢ dwa ostatnie bity nowo wygenerowanej liczby
losowej, by wybra¢ kierunek. Przesunigcie polega na zmianie stanu komorki z
czastka na 0 i zmianie wybranego sasiada na 1. Innymi stowy sasiad i komoérka
centralna zamieniaja si¢ stanami. Przyktadowa trasa btadzenia losowego — na
rysunku 1.2.

Rysunek 1.2: Przyktad btadzenia losowego po sieci kwadratowej. Pokazano
40 krokow. Rézowe i niebieskie koto — odp. poczatkowe i koncowe potozenie
czastki. Krzywa — trasa czastki. Kierunki ruchu w kolejnych krokach byty wy-
brane na podstawie sumy kontrolnej SHA-1 ze zrodta I¥TEXowego niniejsze;j
roZprawy.

Gdy w sieci jest wiecej czastek niz jedna, mozemy zachowaé te regute
wymiany stanéw. Gdy sasiadujace czastki zamieniaja si¢ miejscami, konfigu-
racja si¢ nie zmienia. Zwykle zaktadamy, ze jedna komorka sieci moze zawierac
najwyzej jedna czastke. W tym wypadku automat musi by¢ asynchroniczny;,
inaczej powstaje problem kolizji. Ten problem pojawia si¢ zawsze, gdy wpro-
wadzamy przejscie zmieniajace stan dwoch komorek na podstawie otoczenia
jednej komorki.

Wspomniatem juz o roli Ulama i von Neumanna w powstaniu teorii au-
tomatéw komoérkowych. Wymienitem tez przyktad — Elementarne automaty
komoérkowe opisane przez Stephena Wolframa w jego ksiazce A New Kind
of Science [33]. Dzieto to zawiera opisy wielu rodzajéw automatéw, oraz in-
nych prostych modeli przejawiajacych ztozone zachowania. Automatem, o
ktorym zdecydowanie warto wspomnieé, jest Gra w Zycie Johna Conwaya
[37]. Powstala ona w 1970 jako rozrywka matematyczna do tamania glowy
w czasie wolnym. Mimo bardzo prostej regutly, pozwala na powstanie bardzo
roznorodnych struktur periodycznych, przemieszczajacych si¢, rosngcych w
nieskonczonosé lub przez dtugi okres czasu. Méwi sie o statkach kosmicznych,
dziatach, pociagach, itd.. Inne przyktady automatéw, w tym wiele przezna-
czonych do symulacji zjawisk fizycznych, mozna znalez¢é np. w podreczniku
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Toffoli i Margolusa [34]. Modele oparte na automatach komoérkowych znaj-
duja coraz to nowe zastosowania — w elektrochemii i elektroanalizie [38,39],
nauce o korozji [40], w inzynierii materiatowej [41-44] i biologii [45].

Uzytecznos¢ automatow komoérkowych w modelowaniu uktadow rzeczy-
wistych bierze sie stad, ze przy calej swojej prostocie przejawiaja ztozone,
ciekawe, nieliniowe zachowania. Ponadto daja sie tatwo kodowaé w posta-
ci programéw réwnolegtych. To pozwala wykorzysta¢ potencjal procesorow
wielordzeniowych, w tym GPU, oraz superkomputeréw. W chemii fizycznej,
automaty okazuja sie wydajniejsze niz modele oparte na réwnaniach kine-
tycznych. Dlatego pozwalaja na symulacje w wickszej skali, co jest szczegol-
nie odczuwalne przy problemach trojwymiarowych. Jeszcze wigksza przewage
wydajnoéci majg automaty komorkowe nad modelami mikroskopowymi, z
rodzaju dynamiki molekularnej lub chemii kwantowej. Przy tym automaty,
jako modele dyskretne, sa wolne od btedow zaokraglen, ktére pojawiaja si¢
przy obliczeniach zmiennoprzecinkowych. Niewatpliwie przetozenie problemu
fizycznego na jezyk automatu wymaga daleko idacych uproszczen. Jednak to
stwierdzenie dotyczy wszystkich typéw modeli matematycznych. Modelujac
jakiekolwiek zjawisko, dazymy do tego, by uwzgledni¢ elementy naprawde
istotne, a poming¢ wszystko, co ma mate znaczenie.

1.2 Wazrost powierzchniowy i wzrost warstw

Wzrost struktur powierzchniowych jest problemem miedzydyscyplinar-
nym dla dziedzin takich, jak: matematyka stosowana, chemia, fizyka, biologia
i nauki o materiatach [27].

Do zainteresowania zagadnieniem przyczynity sie szczegolnie: metoda bu-
dowania i uzyskiwania roznych struktur przez osadzanie z wigzek molekular-
nych (Molecular Beam Epitazy — MBE) [46], a takze osadzanie lub drazenie
w warstwach z uzyciem wiazek jonowych [47].

Od konca XX stulecia ro$nie zainteresowanie elektrochemicznymi metoda-
mi otrzymywania nanostruktur. Szczegdlnym przykltadem sg tutaj szesciokat-
nie uporzadkowane struktury nanoporéw w warstwach tlenku glinu [48,49].
Otrzymuje si¢ je przez anodyzowanie powierzchni glinu w odpowiednim roz-
tworze. Podobne nanopory lub nanorurki mozna uzyskaé¢ na tytanie [50],
niobie [51], hafnie [52], wolframie [53], tantalu [54], cynku [55], zelazie [56],
cynie [57], cyrkonie [58] i na réznych stopach [59,60]. Powstawanie podob-
nych struktur mozna napotkaé¢ w biologii (plastry woskowe), i w zjawisku
Rayleigha-Bénarda. Dotyczy ono organizacji przeptywow konwekcyjnych w
gradiencie temperatur w ptynach, miedzy dwiema ptytami o réznych tempe-
raturach [61].

Innym przyktadem wzrostu powierzchniowego jest pasywacja metali (m.in.
zelaza, otowiu, miedzi, srebra, niklu, glinu, r6znych stopéw, w tym stali)
[62-64]. Polega ona na tym, ze metal umieszczony w agresywnym srodowisku
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pokrywa sie szczelng warstwa produktéw korozji (tlenki, wodorotlenki, sole).
Taka warstwa istotnie spowalnia lub catkiem zatrzymuje dalsza korozje. W
wiekszosci przypadkow skutecznos$é pasywacji rosnie ze wzrostem aktywnosci
korozyjnej srodowiska. Ta aktywnos$¢ moze wynika¢ z obecnosci agresywnych
elektrolitéw (kwasy, zasady), wysokiej temperatury, czy tez przytozonego na-
piecia elektrycznego. Najszybsza korozja zachodzi, gdy agresywnosé srodowi-
ska jest umiarkowana; wzraz ze wzrostem np. stezenia kwasu lub napiecia,
obserwowana szybkos¢ korozji moze spadac.

Niniejsza praca opiera si¢ na symulacjach badan laboratoryjnych nad pa-
sywacja metali [6,65-73]. Badania te obejmuja zachowanie zelaza w roztwo-
rach kwasu siarkowego, w warunkach kontrolowanego napiecia (potencjatu)
lub natezenia pradu. W zaleznosci od parametréw eksperymentu, struktura
otrzymanej warstwy pasywnej moze by¢ bardzo rézna. Obserwuje si¢ warstwy
gtadkie, szorstkie, porowate, kratery, jak tez wyrazny podzial powierzchni
na strefy o réznych morfologiach — rysunek 1.3. Powstato pytanie: czy po-
wstawanie tego typu struktur mozna symulowaé z uzyciem prostego modelu
dyskretnego?

300pm

Rysunek 1.3: Przykladowe obrazy powierzchni zelaza spasywowanej w roz-
tworze kwasu siarkowego, w warunkach potencjostatycznych (A), galwano-
statycznych (B, C, D, E) lub potencjodynamicznych (F). Obrazy zostaty
uzyskane z uzyciem mikroskopu elektronowego (SEM) i pochodza z nastepu-
jacych artykutéw: A — [6], B — [69], C - [70], D, E - [72], F — [73].
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1.2.1 Modele wzrostu opisane ré6wnaniami Langevina

W stochastycznych modelach wzrostu zaklada sie, ze czastki materiatu
tworzacego powierzchnie przychodza z zewnatrz stalym strumieniem i osa-
dzaja na juz istniejacej powierzchni. Caly proces rozpoczyna sie od ptaskiej,
gtadkiej powierzchni, ktéra pod wplywem osadzania zwieksza swoja grubosé
oraz staje sie coraz bardziej szorstka. Miarg wzrostu i szorstkowienia po-
wierzchni jest odpowiednio érednia wysokoéé h i érednie odchylenie kwadra-
towe wysokosci W2:

L
A(t) = % = 7 D) halt) (1.1)
WAt) = 7 3 (ki — FY? (1.2)

gdzie N zdeponowanych czastek zajmuje L miejsc powierzchniowych, p jest
strumieniem czastek na jednostke czasu i jednostke (miejsce) powierzchni, h;
jest liczbg czastek osadzonych w miejscu 7. Dla stalego strumienia, h(t) = pt.
Dla poczatkowych czasow zaktada sie

W (t) oc t? (L3

gdzie [ nazywa sie wykladnikiem wzrostu. Dla czasow dostatecznie dtugich
W(t) juz nie zalezy od czasu, ale zalezy od rozmiaru uktadu:

W (t) oc L° (1.4)

gdzie o nazywa sie wykladnikiem szorstkosci. Istnieje zatem charakterystycz-
ny czas przejscia t, miedzy rezimem wzrostu W (t)oct? a rezimem staltym
W (t) oc L*. Zakltada sie, ze t,oc L*, gdzie z nazywa si¢ wykladnikiem dy-
namicznym. Stad otrzymuje sie zalezno$é z = % zwang prawem skalowania
[27]. Jest ono spetione dla modeli wzrostu spelniajacych hipoteze skalowania

Family-Vicseka
W (L, t) oc L°f (Li> (1.5)

Najprostszym modelem wzrostu powierzchni jest przypadkowe osadzanie
(ang. random deposition, RD) [27]. W wersji dyskretnej polega ono na osadza-
niu czastek nad weztami sieci wybranymi catkowicie losowo. Wtedy poczat-
kowo ptaska powierzchnia pokrywa sie stosami osadzonego materiatu. Niech
t=N/Lip=1/L. Woéwczas z wlasciwosci rozktadu dwumianowego dostaje-
my

h(t) = Np = % (1.6)
W2(t) = Np(1—p) =t <1 = %) (1.7)
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Zatem W (t) otz i b = % W tym przypadku nigdy nie nastgpi saturacja i
formalnie o = c0. Opis modelu RD w granicy cigglej opiera sie na réwnaniu
Langevina

oh(x,t)

ot

gdzie h(x, t) jest gruboscia narostej warstwy w miejscu powierzchniowym x i w
czasie t, I jest szybkosScig osadzania materiatu na jednostke czasu i jednostke
powierzchni, a (x, t) jest bialym szumem, czyli ma nastepujace whasciwosci:

(n(x,)) =0 (1.9)
(n(x,t)n(x',t)) = 2D (x —x') 6(t — t') (1.10)

= F +n(x,t) (1.8)

gdzie d jest wymiarowoscia poczatkowa powierzchni (d = 2) lub linii (d =
1), na ktorej zachodzi osadzanie. D jest amplituda biatego szumu, wielkosé
ta ma wymiar wspotczynnika dyfuzji. Z réwnan 1.8-1.10 mozna wyznaczy¢
srednig grubos¢ warstwy i srednie odchylenie kwadratowe grubosci:

_ 1
h(t) = Ft i W2(t) = 2Dt, zatem 3 = 3 (1.11)

Rozszerzeniem powyzszego modelu jest rozwoj powierzchni opisanej row-
naniem Edwardsa-Wilkinsona (EW) [74]:

Oh(x,t)
ot

W odroéznieniu od modelu random deposition, rownanie EW zawiera wy-
raz vAh(x,t), ktéry opisuje tendencje do wygtadzania powierzchni. To prze-
ciwdziata uwypukleniom oraz wklestosciom. Wspoétezynnik v ma charakter
napiecia miedzyfazowego. Dyskretnym odpowiednikiem rownania EW jest
model RD z relaksacja powierzchniowg. W tym modelu zdeponowane cza-
steczki ze szczytoéw, gdzie maja najmniej sagsiadow, przenosza sie do dolin, by
zajaé pozycje z najwieksza liczba sgsiadéw. Dla réwnania EW mozna wyliczy¢
wyktadniki skalowania Scisle:

2—d 2—d
-z - =9 1.1
o= 5 , B 1 , 2 (1.13)

= F + vAh(x,t) + n(x,t) (1.12)

Dla d =1 mamy o = %, b= i. Oznacza to, ze w trzech wymiarach (Wymiar
powierzchni poczatkowej d = 2) a = = 0, co w tym wypadku oznacza bar-
dzo wolny logarytmiczny wzrost szorstkosci z rozmiarem i z czasem. W wyz-
szych wymiarach ujemne wyktadniki oznaczaja stabilng gtadka powierzchnie
[27].

Kolejnym modelem zdefiniowanym przez rozszerzone stochastyczne réw-
nanie rézniczkowe jest model KPZ (od nazwisk autoréw — Kardar, Parisi,
Zhang):

Oh(x,t)
ot

= vAh(x,t) + ;)\(Vh(x, ) +n(x,t) (1.14)
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gdzie \ jest wspotezynnikiem skalujacym. Inaczej niz poprzednie modele, KPZ
zawiera wyraz nieliniowy $\(Vh(x,t))%. Oddaje on fakt, ze wzrost powierzch-
ni odbywa sie czesto w kierunku prostopadtym do istniejacej (z reguty szorst-
kiej) powierzchni, a nie prostopadtym do poczatkowej ptaszczyzny. W przy-
blizeniu matych gradientéw h, wyraz ten jest proporcjonalny do (Vh)?. Efekt
ten w istotny sposob zmienia wyktadniki skalowania. W dw6ch wymiarach (d
= 1) wynosza one o = 1/2, § = 1/3, z = 3/2, co metoda oparta na grupie
renormalizacji wykazali Sci$le Kardar, Parisi i Zhang [27,28].

1.2.2 Sieciowe modele wzrostu

Na podstawie wynikow symulacji mozna stwierdzi¢, ze szereg modeli dys-
kretnych nalezy do tej samej klasy uniwersalnosci, tzn. charakteryzuje sie
identycznymi wyktadnikami skalowania. Naleza do nich model balistycznego
osadzania (Ballistic Deposition, BD) i model Edena [27,75].

Model Edena historycznie zostat sformutowany dla rozwoju kolonii bakte-
ryjnych w nadmiarze pozywki. Tworza one charakterystyczny klaster Edena.
Realizacja takiego modelu na sieci kwadratowej jest prosta. Wybieramy na
sieci komorke i wstawiamy do niej ,bakterie¢ 0”. Ta bakteria w nastepnym
kroku czasowym moze si¢ rozmnozy¢ umieszczajac w przypadkowo wybra-
nej wolnej sasiedniej komorce swojg replike. Nastepnie co krok czasowy w
sasiedztwie ktorejs z istniejacych bakterii pojawia sie jedna nowa.

Inng realizacja modelu jest umieszczenie pierwszej czastki klastra w jed-
nej komorce, a czastek-prekursoréw — w innych, losowo wybranych komoérkach.
Prekursory podlegaja szybkiej dyfuzji ze stosunkowo niewielkim prawdopo-
dobienstwem przyklejenia. Przyklejenie polega na zamianie prekursora w sa-
siedztwie klastra w czastke klastra. Gdy procesem limitujacym jest reakcja,
czyli przyklejenie, otrzymany klaster wyglada jak klaster Edena. W przypad-
ku gdy przyklejanie zachodzi szybko w stosunku do dyfuzji, klaster rozwija
sie w kierunku gradientéw stezen. Wtedy przechodzimy do innego przypadku,
agregacji limitowanej dyfuzja (Diffusion Limited Aggregation, DLA) [27, str.
209].

Realizacje numeryczne DLA polegaja na wypuszczaniu dyfundujgcego
prekursora z dala od utworzonego klasteru, po przylepieniu poprzednika. Jesli
symulacje rozpoczniemy od ptaskiej powierzchni, otrzymamy wzrost dendry-
tow. Obserwuje sie tez charakterystyczne zjawisko cieniowania. Polega ono
na tym, ze najszybciej wyroste dendryty zbieraja na swoje korony najwiecej
czastek, uniemozliwiajac wzrost dendrytom ponize;j.

Innym waznym z punktu widzenia tej pracy modelem jest erozja limitowa-
na dyfuzja (DLE — Diffusion Limited Erosion). W oryginalnej pracy [76] byl
nazwany Diffusion Limited Annihilation, jednak woéwczas otrzymujemy ten
sam skrot co dla Diffusion Limited Aggregation. Model DLE jest mniej zna-
ny niz DLA, gdyz uzyskiwane w nim powierzchnie sa dosé¢ ptaskie i nie maja
wtasnosci fraktalnych. Podobnie jak w DLA, pojedyncza czastka przybywa z
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dala of powierzchni. Jednak nie przykleja sie do powierzchni przy zetknieciu.
Gdy wykona krok w miejsce zajete przez materiat powierzchni, zaréwno czast-
ka jak i material anihiluja, tzn. komorka powierzchni zmienia si¢ w komorke
pusta. Powtarzajac ten proces otrzymujemy erozje powierzchni.
Charakterystyczny dla tego modelu jest bardzo wolny wzrost szorstkosci

powierzchni ze wzrostem wymiarowoéci uktadu. Dla d = 1 mamy W oc (In(L))?

co oznacza staba rozbieznosé logarytmiczna (o = 0). Dla d = 2 wyniki sa zgod-
ne z hipoteza o < 0, co oznacza, ze powierzchnia utrzymuje statg niewielka
szorstko$¢é. Na podstawie zachowania funkcji korelacji < n(x,t) n(x',t') >
mozna przypuszczac, ze o = —%. To oznacza utrzymywanie sie gtadkich po-
wierzchni rowniez dla stosunkowo krétkich czaséw i matych rozmiaréw ukta-
du. Jest to tez zgodne z efektem wygltadzania przez proces DLE powierzchni
poczatkowo szorstkich lub uformowanych wedtug jakiegos wzoru.

1.2.3 Warstwy pasywne na metalach

Ten efekt wygtadzania obecny jest w modelu wzrostu warstwy pasywnej,
opisanym w pracach Saunier, Taleba i in.[77-80]. W modelu tym w miej-
scu korozji metalu powstaje nadmiar objetosciowy produktu korozji. Produkt
zajmuje wiecej miejsca, niz metal, z ktorego powstat. Rozprzestrzenianie tego
nadmiaru zachodzi na drodze dyfuzji.

Ten model jest asynchronicznym, stochastycznym, dwuwymiarowym au-
tomatem komorkowym. Model mozna prosto rozszerzy¢ do trzech wymiarow.
Poczatkowo ptaska powierzchnia rozdziela dwa obszary. Jeden wypetniony ko-
moérkami M reprezentujacymi metal a drugi komérkami S reprezentujacymi
roztwor elektrolitu. Pary sasiadéw moga wchodzi¢ w reakcje: M +S5 — W+ L.
Komoérki L tworza warstwe pasywna. Komoérki W zawieraja nadmiar mate-
riatu warstwy, ktory rozprzestrzenia sie na drodze dyfuzji, poprzez losowe
zamiany z miejscami typu L wg schematu W + L — L + W.

Po pokryciu powierzchni warstwa korozja nadal zachodzi poprzez reakcje
M+ L — W + W na powierzchni M-L oraz W + S — L + L na powierzchni
LW-S. Poczatkowo, gdy warstwa jest cienka, jej srednia grubosc wzrasta
liniowo w czasie — hoct. Dla czaséw dugich (t — o0) mamy h oc t.

Zatem szybko$¢ wzrostu, poczatkowo stata, pozniej stopniowo zanika. Jed-
nak wzrost warstwy nie zatrzymuje si¢ i moze ona osiaggna¢ nieograniczo-
na grubos¢. Przejscie miedzy rezimami opisuja uniwersalne funkcje skalujace

81,82]:
o

Vm[f —yg (;) (1.16)

gdzie f(x) = z dlaz — 01 f(z) = 23 dla @ — oo. Podobnie, g(x) =
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2% dla z « 1 oraz g(a:)oc(ln:z:)% dla x » 1. Jak w wyzej przytoczonych
modelach, A jest gruboscia warstwy, czyli liczba komorek L i W nad danym
punktem powierzchni. W; = W (t) jest odchyleniem standardowym grubosci
h w chwili t. h., W, i t. to wartosci h, W, i czasu charakterystyczne dla
momentu przejécia miedzy rezimem krétkich i dtugich czasow.

Opisany model przewiduje nieograniczony wzrost warstwy z czasem. Dzieli
te ceche z klasycznym modelem Motta i Cabrery [83]. Tenze model byt sze-
roko uzywany i cytowany w literaturze co najmniej do lat 70-tych XX wieku.
Powstal do opisu wzrostu warstwy tlenkowej na gladkiej powierzchni meta-
licznej w kontakcie z faza gazowa. Model jest opisany réwnaniem:

dX/dt = 2usinh(X;/X) (1.17)

gdzie X jest gruboscia warstwy tlenku, a X; i v to parametry modelu, bedace
funkcjami wielkosci fizycznych — potencjatu miedzyfazowego, temperatury i
ci$nienia. W roku 1973 Richard Ghez [84] przeprowadzil skrupulatng analize
tego modelu i wykryl zasadniczag niesp6jnosé w wynikach Cabrery i Motta.
Autorzy arbitralnie ucinali wzrost warstwy dla granicznej grubosci warstwy
X, przy ktorej przyrost jest mniejszy od 1 A na dziefi. Po scalkowaniu réw-
nania, kinetyka wzrostu warstwy zostata przyblizona wyrazeniem:

1/X = A— Blogt (1.18)

gdzie stale A i B zaleza od u, X7 i X. Ghez pokazal, ze wg tego oszacowania,
asymptotyczny wzrost warstwy dla ¢ — 0 zalezy od X, cho¢ nie powinien.
Zatem zalezno$¢ 1.18 nie jest prawidtowym wnioskiem z réwnania 1.17. W
swojej pracy [84] Ghez zaproponowal inne przyblizenia caltki i poddat krytyce
zatozenia, na ktorych opiera sie model.

Wspblcezesne modele wzrostu warstw w znacznej mierze opieraja sie na
Modelu Defektéw Punktowych (point defect model, PDM) autorstwa Macdo-
nalda [85,86]. Rézne warianty PDM sa nadal badane i rozwijane, jak przedsta-
wiono w pracy przegladowej Angathevara V. i wsp. [64]. Model PDM opiera
sie¢ na istnieniu defektow wewnatrz warstwy. W przypadku warstw pasyw-
nych na metalach, do defektoéw nalezg dziury metalowe i tlenowe, nadmiaro-
we elektrony i dziury elektronowe. Przez dziure (lub wakancje, ang. vacancy)
rozumiemy nieobecno$¢ danej czastki w miejscu, gdzie normalnie powinna
sie znajdowac, np. brak jednego atomu tlenu w sieci tlenku metalu. Defekty
moga przenosi¢ tadunek i material warstwy pasywnej, reaguja z metalem z
jednej strony i sktadnikami roztworu z drugiej strony.

W modelu tym reakcje rozpuszczania na granicy warstwa-roztwor zawie-
raja mechanizm utraty przez warstwe pewnej czesci materialu. To umozliwia
osiggniecie stanu stacjonarnego dla okreslonej grubosci warstwy, przy ktorej
przyrost i straty rownowaza sie.

Jak zobaczymy, zaprojektowany przez nas model posiada niektore cechy
modelu PDM w uproszczonej postaci. Zaadaptowanie modelu PDM bez po-
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waznych zmian do dyskretnej wersji sieciowej nie wyglada na wykonalne. Zna-
ne mi z literatury obliczenia (np. [87]) opieraja sie na jednowymiarowym po-
dejsciu pola éredniego. Rownania reakcji i dyfuzji zaleza tu od wspolrzednej z
wzdtuz osi prostopadtej do elektrody i od czasu. Gubiona jest przez to infor-
macja o strukturze powierzchni w dwoch pozostatych wymiarach, a wiadomo,
ze takie struktury si¢ tworza i odgrywaja role [64,84].

1.2.4 Nanoporowate warstwy tlenkowe

Waznym przyktadem takich struktur sa nanopory tworzace sie w war-
stwach tlenku glinu na powierzchni glinu metalicznego [49]. Nanopory moga
ulozy¢ sie w sie¢ heksagonalng i wykazywac¢ wysoki stopien uporzadkowania.
Modelowaniem tego zjawiska zajmowano sie w naszym Zakladzie [48,88-93].
Uzyty byt do tego model wedrowca na wedrowecu (Walker on Walker, WoW)
[88]. Jego integralna czescia jest prostszy model [9,94], w ktérym warstwa
powstaje jako skutek gromadzenia si¢ produktu korozji przy powierzchni i jej
wtasnosci zalezg od czterech czynnikow:

— oddziatywanie warstwy z metalem — adsorpcja;

— oddzialywanie materialu warstwy samego ze soba — rozpuszczalnos¢;
— ruchliwo$é¢ — wspotezynnik dyfuzji rozpuszczonego tlenku w roztworze;
— szybko$¢ ubywania materiatu warstwy.

Zetkniecie metalu z roztworem powoduje korozje wedtug reakcji M +.5 —
L + L podobnie jak w poprzednim modelu. Tym razem jednak wedrowiec i
material warstwy sa tym samym gatunkiem chemicznym, W = L. Wedrowiec
(czastka produktu korozji) wykonuje btadzenie przypadkowe zamieniajac sie
miejscami z losowo wybranymi sgsiadujacymi czastkami roztworu. Reguty
ruchu wedrowca pokrywaja sie z algorytmem Metropolisa symulacji Monte
Carlo. Pary najblizszych sgsiadéw traktujemy jakby byly potaczone wiaza-
niem chemicznym. Wigzaniom przypisujemy energie zalezne od typow obu
komorek:

— Err = —Epong < 0;

— FEry = _Ebond < 0 lub Ery = 0;

— Eyy = Ess = Epg = Egy = 0.

Prawdopodobienstwo wykonania zamiany miejscami L .S wynosi exp(—AF)
dladF > 0ildladE <0, gdzie AE = NyrokenFErond, @ Nororen jest ubytkiem
liczby wiazan w wyniku wykonania zamiany. Wiazanie w naszym modelu jest
po prostu parg najblizszych sasiadéw typow W, W lub W, M i nie musi $ci-
sle odpowiadaé¢ wigzaniu chemicznemu. Ten model wzrostu warstwy pasywnej
jest podstawa mojej pracy. Dlatego w kolejnym rozdziale podam wiecej szcze-
gotow i sposéb implementacji na platformie réwnolegle;.

Teraz gotowi jesteSmy zrozumieé jak dziala model WoW [88]. Podobnie
jak model z prac Saunier, Taleba i wsp. (strona 20), oprocz trzech typow
komorek: metal M, tlenek L, roztwér S, zaktada on istnienie podtypu L,
wedrowcow W.
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Kazda zmiana uktadu jest jednym z szesciu nastepujacych zdarzen. Ko-
morka metalu stykajaca si¢ z komorks tlenku moze si¢ utleni¢, tworzac dwie
komorki tlenku: M + S — L + L. Tlenek moze dyfundowaé¢ w roztworze:
L+ O — O + L. Prawdopodobienstwo takiego zdarzenia zalezy od liczby
zerwanych wigzan, jak oméwiono wyzej. Komoérka tlenku sasiadujaca wy-
tacznie z roztworem moze ulec nieodwracalnemu rozpuszczeniu: L — S.
Wedrowcy powstaja na granicy warstwy pasywnej z metalem wg wyraze-
nia M + L — W + W. Nastepnie dyfundujg zamieniajac sie z czastkami L
i znikaja w przypadku proby zamiany z czastka S wedlug dwoch schematow
reakcji: W+ S — S+ S lub (losowo) W + S — L+ S. Zatem wedrowcy spet-
niajg tu inng role niz w powyzszych modelach pasywacji — nie rozprowadzaja
nadmiaru tlenku, lecz powoduja rozpuszczanie warstwy.

Model w istocie daje obraz wzrostu poréw w dwoch wymiarach, chociaz o
nieregularnie rozgatezionych ksztattach. Ponadto jest podatny na katastrofy
zwigzane ze wzrostem niekontrolowanych wzeréw wewnatrz warstwy. Wynika
to z faktu, ze pojedyncze komoérki roztworu wewnatrz warstwy L i W maja
tendencje do nieograniczonego rozrostu. To jest nieuzasadnione fizycznie. Je-
zeli samotna komérka S nie ma polaczenia z reszta roztworu, w jej sgsiedztwie
nie powinno zachodzi¢ rozpuszczanie warstwy.

W pracy [93] zaradzono temu wprowadzajac dodatkowy sktadnik — agre-
sywne aniony A produkowane we wnetrzu rozworu. Ich wlasciwosci opisuja
pseudoreakcje: A+ S — S + A (dyfuzja w roztworze) oraz W+ A — S+ §
(rozpuszczanie wedrowcoéw tlenkowych). Zabieg ten przyczynia sie do dodat-
kowego wygladzenia poréw i zapobiega nieograniczonemu wzrostowi kropelek
roztworu we wnetrzu fazy L.

Jeszcze inny model powstawania nanoporéw jest oparty na rozpuszczaniu
z udzialem pola elektrycznego (Field Assisted Dissolution, FAD) [48, 89,90,
92].

1.2.5 Strefy kwasne i zasadowe w procesach korozji

Inny model z rodziny automatéw komoérkowych opiera sie na znanej feno-
menologii korozji, w ktorej trwatos¢ warstwy pasywnej zalezy od pH. Warstwa
jest na ogdét trwata w warunkach zasadowych i neutralnych, natomiast nie-
trwata w warunkach kwasnych [95-100]. Anodowe rozpuszczanie metalu za-
chodzi w miejscach aktywnych powierzchni, zas powiazana reakcja katodowa
moze zaj$¢ w dowolnym miejscu. W trakcie reakeji anodowej ubywa metalu
i powstaje kwasny roztwor. W trakcie reakcji katodowej powstaje zasadowy
roztwor w miejscu reakcji, bez naruszania powierzchni.

W tym modelu mamy nastepujace typy komorek: Metal M lub R, me-
tal spasywowany P, roztwor obojetny, kwasny, zasadowy — odpowiednio F,
A, B. Rozréznienie miedzy metalem objetosciowym M a powierzchniowym
(reaktywnym) R wprowadzono ze wzgledu na wydajno$¢ symulacji. Pozwala
ono uniknaé¢ niepotrzebnego sprawdzania przez program komoérek M, ktore

23

https://rcin.org.pl



nie maja kontaktu z roztworem, wiec chwilowo nie podlegaja zadnym prze-
mianom. Gdy komoérka R lub P ulegnie rozpuszczeniu (zamianie na F lub
A), komérki M w jej sasiedztwie zmieniajg sie w R.

W modelu wystepuja reakcje anodowe: rozpuszczenie R — A w otoczeniu
kwasnym lub pasywacja R + B — P + E w otoczeniu zasadowym. Sa tez
reakcje katodowe, lokalnie zwiekszajace pH roztworu: S + A — S + E lub
S+ FE — S+ B, gdzie S oznacza R lub P. Kazdej reakcji anodowej musi
odpowiada¢ jednoczesna reakcja katodowa, przy czym te dwie reakcje musza
zaj$¢ na powierzchni tego samego kawatka metalu.

Model obejmuje trzy inne reakcje zachodzace na powierzchni: R + P —
pasywacja w srodowisku zasadowym, R + E — rozpuszczenie w srodowisku
kwasnym, P + E — rozpuszczenie warstwy pasywnej, ktérego prawdopodo-
bienstwo rosnie ze wzrostem kwasowosci otoczenia. Mamy ponadto dyfuzje
jonéw w roztworze: A+ F — E+ A oraz B+ FE — E + B, oraz zobojetnianie:
A+ B — E+ E. Model ma kilka parametréw, regulujacych prawdopodobien-
stwa roznych reakeji w jednostce czasu oraz szybkosé dyfuzji.

W szerokim zakresie parametréw obserwuje si¢ jeden scenariusz ewolucji
uktadu, gdy na powierzchni chronionej (np. przez malowanie) nastapi punk-
towe uszkodzenie. Rozpoczyna sie rozwoj wzeru wedtug regul modelu. W
pierwszym okresie, nazywanym umownie okresem inkubacji, wzer rozwija si¢
powoli, izotropowo, a jego wnetrze pozostaje neutralne. Pozniej spontanicz-
nie pojawia sie podzial na strefy kwasne i zasadowe, gdy wzer osiggnie pe-
wien rozmiar krytyczny. Wéwczas traci symetri¢ i moze przyjmowaé rozmaite
ksztatty. Jego wzrost przyspiesza i w granicy t — o0 wzer z powrotem staje sie
symetryczny, z obrzezem postrzepionym w skali dtugosci wzeru w momencie
krytycznym. W pracy [100] przeprowadzono analize zaleznosci stanu stacjo-
narnego dla ptaskiej powierzchni metalu od rozmiaru powierzchni. Analiza
ujawnita dosy¢ zlozone przejscie od wolnej korozji do szybkiej korozji, odpo-
wiednio dla matych i duzych uktadéw.

Czescia powyzszego modelu jest model prostszy — wzajemnej anihilacji
czastek dwoch typow, nazwijmy je A i B. Reaguja one ze soba wg wyrazenia:
A+ B — . Przy tym J (zbiér pusty) nie oznacza dostownie braku produk-
tow reakcji. Chodzi o to, ze nie maja one wptywu na kinetyke reakcji i nie
interesuja nas w opisie danego problemu.

Nieklasyczna kinetyka anihilacji jest przedmiotem zainteresowania z punk-
tu widzenia réznych dziedzin i zastosowan. Pionierska praca Zeldowicza doty-
czyta mozliwosci obserwacji monopoli magnetycznych. Ich istnienie postulo-
wano w pierwszych chwilach wielkiego wybuchu i miaty od tamtej pory czas
na anihilacje [101]. W tym procesie zaobserwowano dwa rezimy. Poczatko-
wy rezim odpowiada przypadkowemu roztozeniu czastek. Wtedy anihilacja
zachodzi zgodnie z kinetyka klasyczng, czyli zalezno$é¢ stezen substratéow od
czasu jest typu t~!. Nastepnie segregacja sktadnikéw i formowanie sie do-
men spowalnia anihilacje. Wtedy zaleznosci stezen od czasu zachowujg sie
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jak t=P/* gdzie D jest liczbg wymiaréw przestrzeni.

W naszej pracy [102] zastosowaliSmy obliczenia oparte na teorii pola w
sformutowaniu Toussaint-Wilczek do obliczenia profilu stezen czastek A i B.
W tym zagadnieniu czastki obu typoéw sa produkowane w sposob ciggly na
granicy uktadu, 0, 1 lub 2-wymiarowej powierzchni dla uktadu odpowiednio
1, 2 lub 3-wymiarowego. Nastepnie czastki podlegaja dyfuzji oraz wzajemnej
anihilacji.

OtrzymaliSmy profile stezen postaci p(z) o (z — 24) 77, gdzie v = ‘”TIH.
Wyktadnik g opisuje korelacje stezen miedzy odlegtymi punktami, ktore to
stezenia dla wektora falowego K rownolegtego do powierzchni zachowujg sie
jak K* dla K — 0. Problem dyfuzji w warunkach stacjonarnych jest podob-
ny do problemow elektrostatycznych, dla ktorych p = 2. Zatem przyjeliémy
takie zalozenie w naszym przypadku. Wéwcezas v = (1+ D)/2 =1, 1,51 2,
odpowiednio dla D = 1, 2, 3. Wyniki te potwierdzaja sie w symulacjach nu-
merycznych, gdzie uzyskalismy v~ 0,89 dla D =1, v~ 1,50 dla D = 2 oraz
v~ 199 dla D = 3.

1.3 Oscylacje i samoorganizacja w uktadach
chemicznych

Nieliniowy charakter jakiego$ zjawiska moze prowadzi¢ do oscylacji i sa-
moorganizacji, albo do zachowania chaotycznego. Zjawiska oscylacji i samoor-
ganizacji w uktadach fizykochemicznych z duzym oporem przebijaty sie jako
odrebny przedmiot badan. W zasadzie rozwdj takich badan rozpoczat sie na
przelomie lat 60-tych i 70-tych XX wieku. Wtedy prace Bielousowa i Zabo-
tynskiego nad reakcja nazwana od ich nazwisk [2, str. 7|[103] zyskaty rozgtos
i uznanie na swiecie. W tym czasie tez do swiadomosci badaczy dotart prawie
niezauwazany weczesniej artykut E. Lorenza [104]. Opisywal on chaotyczne
zachowanie w uktadzie trzech réwnan rozniczkowych opisujacych ewolucje
pogody. W tym samym czasie Wilson i Kogut wprowadzili idee grupy renor-
malizacji [105], ktére pozwolily zrozumieé¢ nieliniowe zachowanie uktadéow w
poblizu punktu krytycznego. Grupa renormalizacji znalazta tez zastosowanie
do innych probleméw, m. in. do modelowania wzrostu powierzchniowego i
wzrostu warstw. W 1975 roku Mandelbrot wprowadzit fraktale jako obiekty
geometryczne [106]. Okazalto sie, ze do fraktali naleza dziwne atraktory — to
termin ukuty w 1971 przez Ruelle i Takensa na podstawie badan turbulencji
w plynach [107]. W 1977 Ilya Prigogine otrzymal nagrode Nobla za badania
struktur dyssypacyjnych i termodynamiki nieréwnowagowej [108].

Z 1972 roku pochodzi praca przegladowa na temat oscylacji w uktadach
elektrochemicznych autorstwa Wojtowicza [109]. Poprzedza ona obszerng mo-
nografie Orlika o 30 lat [7,8]. Wczesna historie badan oscylujacych uktadéw
elektrochemicznych zwiezle, ale gruntownie przedstawia monografia Epsteina
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i Pojmana z 1998 [2]. W 1828 roku Fechner opublikowal pierwsze znane nam
doniesienie o oscylacjach pradu w uktadzie elektrochemicznym [110]. Nastep-
nie zjawiska takie obserwowat i zajmowat si¢ nimi W. Ostwald. Ten uczony
znany jest z obserwacji fal depasywacyjnych na powierzchniach przewodow
metalicznych i ze wskazania analogii miedzy depasywacja powierzchni pa-
sywnych a depolaryzacja membran komérek nerwowych [2,62,111].

Pierwsze prace teoretyczne i doswiadczalne dotyczace oscylacji w uktadach
jednorodnych pojawilty sie w XX wieku. W 1910 roku Alfred Lotka zaprezen-
towal matematyczny model gasnacych oscylacji [112]. Pézniej, w 1920, ten
sam Lotka [113,114] i niezaleznie w 1926 Vito Volterra [115] opublikowali pra-
ce dotyczace w réwnej mierze kinetyki chemicznej, co ekologii. Stworzyli oni
model interakcji ofiar i drapiezcoéw. Model ten stosunkowo tatwo zrealizowac
w postaci automatu komorkowego. Rozne jego odmiany sa aktywnym polem
badan do dzisiaj. Model Lotki-Volterry opisywal zaréwno proces autokata-
lityczny dla hipotetycznego schematu reakcji, jak i oddziatywanie wzajemne
populacji roslinozercow i drapiezcoOw w ekosystemie. Powrdce do tego modelu
w nastepnej sekcji.

W 1921, prawie sto lat po pracy Fechnera [110], opisano oscylujacy uktad
w roztworze jednorodnym z mieszaniem — reakcje Braya-Liebhafsky’ego [116,
117]. Jednak praca spotkala si¢ z powatpiewaniem i zarzutami o brak kon-
troli w do$wiadczeniu. Dopiero w latach 70-tych XX w. zarzuty te zostaty
ostatecznie obalone [118].

Z kolei dla uktadow elektrochemicznych pierwsza prace wyjasniajaca prze-
bieg oscylacji opublikowano w roku 1961 [12]. Stala sie ona przez dtugie lata
inspiracja wielu prac ([65], przeglad: [3]), w tym mojej. Franck i Fitzhugh
zastosowali analogowe urzadzenie liczace do rozwigzania uktadu réwnan réz-
niczkowych. Postep w badaniu uktadéw ztozonych niezmiennie zalezy od do-
stepnosci zasobéw obliczeniowych. Ponizej skrotowo przedstawie opis mate-
matyczny, terminologie i metode badania uktadow ztozonych oparta na nieli-
niowych réwnaniach rézniczkowych. Zaznaczam, ze w tej pracy postugujemy
si¢ innym podejsciem, niezaleznym od réwnan rézniczkowych.

1.3.1 Opis matematyczny ukladéw oscylujacych

Opis matematyczny zjawisk ztozonych polega zwykle na wyborze zmien-
nych fazowych opisujacych uktad. Dla kazdej takiej zmiennej podaje si¢ réw-
nanie rozniczkowe I rzedu wzgledem czasu rzadzace jej ewolucja. Uktady row-
nan wyzszych rzedéow daja sie sprowadzi¢ do I rzedu przez rozszerzenie zbio-
ru zmiennych fazowych o pochodne wyzszych rzedéow z poczatkowo obranych
zmiennych [7, str. 24]. W chemii podstawowymi kandydatami na zmienne fa-
zowe sg stezenia reagentow. Wiadomo, ze oscylacje moga wystapi¢ tylko w
uktadach opisanych co najmniej dwiema zmiennymi fazowymi. Nazwijmy je
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x i y. Rownania dynamiki uktadu maja ogdlng postac.

dx

— . 1.1
dy
a 9(377%0@') (1-20)

gdzie ¢; jest zestawem parametréw kontrolnych niezaleznych od czasu, a funk-
cje f i g sa ciagle i rézniczkowalne.

Przydatnym narzedziem do analizy uktadéw nieliniowych jest liniowa ana-
liza stabilnosci [7,119]. Opiera sie ona na twierdzeniu Lapunowa. Pozwala ono
okredli¢ lokalng trajektorie fazowa, w sasiedztwie dowolnego punktu stacjo-
narnego (lub stanu stacjonarnego) w przestrzeni fazowej. Dla wystarczajaco
bliskiego sasiedztwa, trajektoria bedzie taka sama dla uktadu nieliniowych
rownan roézniczkowych, jak dla zlinearyzowanej wersji tegoz uktadu. Line-
aryzacja w otoczeniu wybranego stanu stacjonarnego polega na rozwinieciu
rownan w szeregi Taylora i pominigciu wszystkich wyrazéw nieliniowych. Na-
stepnie, w zaleznosci od rodzaju trajektorii fazowych w danym otoczeniu,
mozna okresli¢ rodzaj punktu stacjonarnego

Rozwazmy dowolny uktad dwuwymiarowy, dany dwoma rownaniami pierw-

szego rzedu:
dx

d
E = f(x,y) ) % = g(l’,y) (121)

Analize stabilnosci stosuje sie do punktow stacjonarnych — spelniajacych
warunek dz/dt = dy/dt = 0. Oznaczmy wybrany punkt stacjonarny ss =
(Zss, Yss)- Nastepnie rozwijamy oba réwnania w szeregi Taylora, zostawiajac
tylko wyrazy liniowe:

(1Y aw+ (2 (1.22)
dt (ax . dy) .

legt/ N <2§> (7= 25) + <2§)88 (Y = Yss) (1.23)

Wprowadzmy zmienne §, v reprezentujace odlegtoé¢ wybranego punktu od
stanu stacjonarnego: 6 = T — Ty, ¥ = Y — Yss. WOWCzas mozemy zapisac
rownania 1.22 1 1.23 jako:

dd dy
do _ ay _ 1.24
o a0 + by , o co + dry (1.24)

gdzie a, b, ¢, d oznaczaja poszczegbdlne pochodne czastkowe, oraz tworzg ma-
cierz Jacobiego J:

J= [‘CL Z] (1.25)

By zbadaé stabilnosé¢ rozwazanego stanu stacjonarnego, nalezy znalezé
wartos$ci wtasne jakobianu — w ogdélnym przypadku dwie liczby zespolone, A
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i Ao. W uproszczeniu, typ punktu stacjonarnego okreslamy nastepujaco: jesli
oba pierwiastki, A\; i Ay sa rzeczywiste i ujemne, to punkt ss jest weztem
stabilnym. Gdy Ay, A2 > 0, punkt jest weztem niestabilnym. Natomiast gdy
jeden z pierwiastkéw jest dodatni a drugi ujemny, ss jest siodtem. Siodto
jest punktem niestabilnym. 7 kolei, jesli pierwiastki sg liczbami zespolonymi
sprzezonymi (A; o = p £ iw), rozwazany punkt jest ogniskiem. Sg dwa mozli-
we przypadki: gdy czes¢ rzeczywista obu pierwiastkow jest ujemna, to ss jest
stabilnym ogniskiem, czyli w jego otoczeniu wystepuja oscylacje gasnace. Na-
tomiast gdy Re(\) > 0, to ss jest ogniskiem niestabilnym, i mamy oscylacje
rosnace.

Gdy obie wartosci pierwiastka A sg czysto urojone, to w przypadku uktadu
liniowego — dany punkt jest centrum, i otoczajag go trajektorie cykliczne. Jesli
uktad znajduje si¢ w centrum lub na jednym z tych cykli, drobne zaburzenie
przenosi uktad do innego, bliskiego cyklu. Zatem centrum nie jest punktem
stabilnym ani niestabilnym. W literaturze takie punkty sa nazywane neu-
tralnie lub marginalnie stabilnymi [2, str. 33][119, str. 129]. Natomiast jesli
rozwazamy uktad nieliniowy, nasz punkt stacjonarny jest najczesciej punktem
bifurkacji Hopfa — patrz str. 29. By oceni¢ jego stabilnos¢, nalezy uwzglednic¢
wyrazy nieliniowe w szeregu Taylora. Centra w uktadach nieliniowych wyste-
puja rzadko. Podstawowe typy stanow stacjonarnych dla uktadéw z dwiema
zmiennymi przedstawia rysunek 1.4.

NN
VAN

D E

ZIS
=

Rysunek 1.4: Podstawowe rodzaje stanéw stacjonarnych w uktadach dyna-
micznych dwuwymiarowych. A — wezet stabilny, B — wezet niestabilny, C —
siodto, D — ognisko stabilne, E — ognisko niestabilne, F — centrum. Kropka
oznacza punkt stacjonarny, linie ze strzatkami — trajektorie fazowe.

W praktyce czesto rozwaza sie uktady réwnan rézniczkowych zawieraja-
ce parametry, oraz bada sie wptyw tych parametréw na zachowanie uktadu.
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W uktadach chemicznych parametrami moga by¢ takie wielkosci, jak tem-
peratura, cisnienie, potencjal elektrody pracujacej czy stezenie katalizato-
ra. W badaniach proceséw ztozonych, szczegdlnie interesujace sa bifurkacje,
czyli istotne jakosciowe zmiany zachowania uktadu przy nieskonczenie matlej
zmianie parametru. Bifurkacje obejmuja m.in. pojawianie sie i znikanie sta-
néw stacjonarnych i cykli granicznych, a takze zmiany charakteru poszczegol-
nych punktéw stacjonarnych. W szczegdlnosci niektore bifurkacje objawiaja
si¢ wzbudzeniem lub wygaszeniem oscylacji, wzglednie przejsciem uktadu do
stanu bistabilnego. Nalezg do nich bifurkacje Hopfa, bifurkacje siodto-wezet,
siodtowo weztowe bifurkacje cykli oraz bifurkacje homokliniczne.

Przejécie miedzy stanem stabilnym a regularnymi oscylacjami wynika cze-
sto z bifurkacji Hopfa. Sa to bifurkacje lokalne, czyli dotyczace pojedynczego
punktu stacjonarnego i jego sasiedztwa. Wystepuja one w dwoch wersjach —
nadkrytycznej i podkrytycznej.

Oznaczmy wybrany parametr przez u, a jego wartos¢, przy ktorej zacho-
dzi bifurkacja (warto$¢ krytyczna) — .. Przy nadkrytycznej bifurkacji Hopfa
oscylacje pojawiajg sie w sposob ptynny. Ze wzrostem parametru, poczynajac
od p = p., amplituda oscylacji rosnie od zera, proporcjonalnie do /i — .
Zaleznosé pozostaje prawdziwa, poki odchylenie p od wartosci krytycznej jest
wystarczajaco mate. Narastanie oscylacji wynika stad, ze dla u < p. w ukta-
dzie wystepuje ognisko stabilne; natomiast powyzej . staje si¢ ono ogniskiem
niestabilnym. Wokot niego pojawia sie stabilny cykl graniczny, ktérego pro-
mien rosnie ptynnie od zera. Nadkrytyczng bifurkacje Hopfa schematycznie
przedstawia rys. 1.5.

A B C

TR TR TR

Rysunek 1.5: Schematyczne przedstawienie nadkrytycznej bifurkacji Hopfa w
postaci zmian przestrzeni fazowej w otoczeniu stanu stacjonarnego w miare
zmiany parametru p. Czerwony — punkty i cykle stabilne (atraktory), niebie-
ski — punkty stacjonarne niestabilne (repelery).

Tymczasem przy podkrytycznej bifurkacji Hopfa oscylacje pojawiaja sie
w sposob nagly, od razu z niezerowa amplitudag. Wynika to z istnienia, dla
i < pe, stabilnego cyklu granicznego, wewnatrz ktérego istnieje niestabil-
ny cykl graniczny. W jego $rodku z kolei istnieje stabilne ognisko. Promien
niestabilnego cyklu maleje w miare zblizania si¢ parametru p do wartosci kry-
tycznej p.. W momencie osiggniecia tej wartosci, niestabilny cykl zlewa sie ze
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stabilnym ogniskiem, ktore w efekcie zmienia sie w niestabilne ognisko. Wte-
dy uktad, jesli znajduje si¢ blisko tego punktu stacjonarnego w przestrzeni
fazowej, zbiega do zewnetrznego, stabilnego cyklu, co objawia sie oscylacjami.
Podkrytyczna bifurkacja Hopfa jest schematycznie przedstawiona na rys. 1.6.

A B C D

<y = Hy <M<y U2y,

Rysunek 1.6: Schematyczne przedstawienie podkrytycznej bifurkacji Hopfa
oraz siodlowo-weztowej bifurkacji cykli w postaci zmian przestrzeni fazowej
w otoczeniu stanu stacjonarnego w miare zmiany parametru p. ps — punkt
bifurkacji Hopfa, p; — punkt bifurkacji cykli. Czerwony — punkty i cykle stabil-
ne (atraktory), niebieski — punkty stacjonarne niestabilne i cykle niestabilne

(repelery).

Szczegdlng cechy tej bifurkacji jest to, ze gdy po przejsciu od stanu stabil-
nego do oscylacji z powrotem obnizymy parametr p, oscylacje nie znikaja po
osiagnieciu .. Znikaja przy jeszcze nizszej wartosci p, na skutek siodiowo-
weztowey bifurkacyi cykli (rys. 1.6). Jest to bifurkacja globalna, po szczegdlty
odsytam do [7,119]. Zjawisko polegajace na tym, ze uktad zachowuje sie ina-
czej przy tej samej wartosci parametru, zaleznie od ktérej strony wartosé
zostala osiggnieta, nazywamy histereza.

Kolejnym typem bifurkacji lokalnej jest bifurkacja siodto-wezet. Poznaje
sie ja po tym, ze w punkcie bifurkacji w uktadzie wystepuje stan stacjonarny
typu siodto-wezel. W takim punkcie jeden z pierwiastkow Ai, Ay jest zerem, a
drugi jest liczba rzeczywista (ujemna lub dodatnia). W typowym przypadku,
w miare zblizania si¢ parametru g do wartosci p., siodlo oraz wezet zblizaja
sie do siebie na ptaszczyznie fazowej. Przy p = pu. te punkty stacjonarne
zlewaja sie w siodto-wezel, a po przekroczeniu pu. — stan stacjonarny znika.

Przyktadem bifurkacji globalnej jest bifurkacja homokliniczna. Moze ona
zaj$¢ w ukltadzie, w ktorym istnieje stabilny cykl graniczny oraz siodto. W
miare zblizania sie parametru bifurkacji do wartosci krytycznej, cykl granicz-
ny rosnie. Dla u = u. cykl dotyka siodta, zmieniajac sie¢ w trajektorie homokli-
niczna, czyli zaczynajaca i konczaca sie w tym samym punkcie — w siodle. Po
przekroczeniu punktu bifurkacji trajektoria zamknieta zmienia sie w otwar-
ta, odbiegajaca do nieskonczonosci. Warto dodac, ze zblizaniu sie stabilnego
cyklu do siodta towarzyszy wzrost okresu zwigzanych z tym cyklem oscyla-
cji. W punkcie krytycznym okres ten dazy do nieskonczonosci. Schematyczne
przedstawienie bifurkacji homoklinicznej znajduje sie na rys. 1.7.
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Rysunek 1.7: Schematyczne przedstawienie bifurkacji homoklinicznej w posta-
ci zmian przestrzeni fazowej w otoczeniu stanu stacjonarnego w miare zmiany
parametru p. Czerwony — cykle stabilne (atraktory), niebieski — punkty sta-

cjonarne niestabilne, w tym siodlo (repelery).

Kolejng bifurkacja globalng jest SNIPER (saddle-node infinite period bi-
furcation, czyli bifurkacja siodlo-wezel nieskoriczonego okresu) [7, str. 36].
Podobnie jak bifurkacja homokliniczna, objawia sie ona wzbudzeniem lub za-
nikiem oscylacji, i zanik oscylacji wiaze si¢ z dazeniem ich okresu do o przy
i — pe. Jednak w wypadku bifurkacji SNIPER zmienne fazowe nie rozbiega-
ja do nieskoniczonosci, tylko zbiegaja do wezta stabilnego pojawiajacego sie
dla p > pe.

Przyktadem uktadu dynamicznego dwuwymiarowego jest ekosystem zto-
zony z populacji drapiezcéw iich ofiar, opisany modelem Lotki-Volterry [2, str.
4]. Ewolucja liczebnosci obu populacji jest dana réwnaniami:

d
d—f = ar — bzy (1.26)
d
d—‘z = cry — ey (1.27)

Gdzie = to liczebno$¢ ofiar-roslinozercéw, y — liczebno$¢ drapieznikéw. Ko-
rzystajac z nieograniczonych (w zatozeniu) zasobdéw, roslinozercy zwiekszaja
swoja liczebno$é ze stala szybkosci a, wg wyrazenia z(t) = zge®, o ile nie ma
drapiezcow. Z kolei drapiezcy bez ofiar nie sg w stanie przezyc¢ i ich liczeb-
nos¢ zanika ze stala szybkosci e: y(t) = yoe™®. Spotkania drapiezcow i ofiar
powoduja ubytek liczby ofiar z szybkoscig bzy i wzrost liczby drapiezcow z
szybkoscig cxy.

Uktad ma dwa punkty stacjonarne: xg = 0, yo = 0 oraz xy = c/e, yo =
a/b. Pierwszy z tych punktéw jest siodtem, a drugi centrum. Centrum otacza-
ja trajektorie cykliczne, co oznacza, ze drobna zmiana warunku poczatkowego
powoduje przejscie uktadu do innego, bliskiego cyklu. Takimi cyklami jest wy-
petniona cata przestrzen fazowa, z wyjatkiem prostych x = 01y = 0. Oznacza
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to, ze w modelu wystepuja oscylacje obydwu zmiennych, z amplituda zalezna
od warunku poczatkowego. Oscylacje tego typu moga wystepowaé w ukta-
dach chemicznych. Jednak ich utrzymywanie przez dowolnie dtugi czas (jak
w tym modelu) nie jest mozliwe bez ciagltej dostawy energii z zewnatrz. Dla
poréwnania, w starszym modelu Lotki z 1910 [112][7, str. 41] istnieje stabilne
ognisko, co oznacza wystepowanie oscylacji gasnacych, zbiegajacych do tegoz
ogniska.

Powyzej opisatem zjawiska spotykane w uktadach dwoch réwnan réznicz-
kowych z dwiema zmiennymi. W takich uktadach moga wystepowaé¢ punkty
stacjonarne stabilne i niestabilne, a takze cykle graniczne. Stabilny cykl gra-
niczny oznacza mozliwos¢ wystepowania stabilnych oscylacji obydwu zmien-
nych. Z kolei ogniska stabilne i niestabilne wigza si¢ odpowiednio z oscylacjami
gasngcymi lub rosngcymi. W uktadach dwuwymiarowych oscylacje sa zawsze
regularne — o statej czestotliwosci i statej lub monotonicznie zmiennej ampli-
tudzie. Bardziej ztozone zachowania moga wystepowaé¢ w uktadach o trzech i
wiecej zmiennych. Mozliwe staja sie wowczas oscylacje o mieszanych modach
(Mized Mode Oscillations, MMO). Pojawiaja sie réwniez zachowania cha-
otyczne, co oznacza silng zaleznos$¢ trajektorii od warunkow poczatkowych, a
wiec nieprzewidywalnosc.

Model uzywany przeze mnie w niniejszej pracy jest stochastycznym auto-
matem komoérkowym na sieci trojwymiarowej. Ewidentnie jest to uktad duzo
bardziej ztozony, niz uktady 2-3 réwnan rézniczkowych. Uwzglednione sg nie
tylko stezenia reagentow, ale tez ich rozklad w przestrzeni. Tym niemniej,
w rozdziale 3 charakteryzuje stan uktadu przy uzyciu zmiennych liczbowych
i badam ich dynamike, w tym zalezno$¢ od potencjatu elektrody. Okazuje
sie, ze uktad przejawia zachowania typowe dla uktadu dynamicznego dwéch
zmiennych, w tym oscylacje gasnace lub stabilne. Obserwujemy pojawianie
sie i znikanie oscylacji w sposéb podobny jak przy bifurkacjach Hopfa oraz
réznych bifurkacjach nieskonczonego okresu (homokliniczna, SNIPER). Za-
tem postuluje, ze cho¢ organizacja przestrzenna w procesie pasywacji metali
odgrywa istotng role, to w pewnym stopniu mozna opisywaé wlasciwosci mo-
delu w jezyku uktadéw dynamicznych 2 lub 3 zmiennych.

1.4 Cele pracy

Badania przedstawione w mojej rozprawie opieraja si¢ na istniejacym juz
modelu wzrostu warstw pasywnych na metalach. Pierwsza wersja, dwuwy-
miarowa i bez uwzglednienia adsorpcji tlenku na metalu, zostata opisana w
publikacji J. Stafieja i D. di Caprio z 2010 [120]. W 2011 ukazalo sie po-
réwnanie tamtego modelu z inna wersja — z adsorpcja [94]. Wyniki z wersji
tréjwymiarowej sg zawarte w artykule mojego wspotautorstwa, z roku 2019
9].

7 tych starszych badan wynika, ze model dobrze odtwarza wiele cech pro-

32

https://rcin.org.pl



cesu pasywacji, szczegélnie ujemna opornosé réozniczkowa (krzywa potencjat-
prad w ksztalcie rozciagnietej litery N). Natomiast celem badan opisanych w
[10,11] oraz w niniejszej rozprawie byto przede wszystkim sprawdzenie, czy
model przejawia organizacje czasowo-przestrzenng.

Organizacja czasowa oznacza przede wszystkim cykliczne zmiany wielko-
sci fizycznych, jak natezenie pradu, potencjal, tadunek czy grubos$¢ warstwy
tlenku na powierzchni metalu. Mowiac krécej — oscylacje.

Organizacja przestrzenna — to powstawanie wyraznych, najczeéciej perio-
dycznych struktur na powierzchni. W naszym uktadzie mozna sie spodziewac
gtownie podziatu powierzchni na strefy aktywne i pasywne, przy czym strefy
te moga tworzy¢ pasy, kota czy tez koncentryczne pierscienie. Zapewne moze
tez wystapi¢ pofalowana powierzchnia lub kratery.

Jesli struktura powierzchni zmienia si¢ cyklicznie, w rytmie oscylacji ja-
kiejs konkretnej wielkosci — wowczas mamy organizacje czasowo-przestrzenng.

Procesem, ktory modeluje, jest pasywacja metalu w roztworze elektrolitu.
Badam gltéwnie pasywacje w warunkach potencjostatycznych lub galwanosta-
tycznych, tj. przy stalym — odpowiednio — napieciu lub natezeniu pradu. W
sekcji 3.6 przedstawiam réwniez wyniki symulacji w warunkach potencjo- i
galwanodynamicznych. Jak pokazuja doswiadczenis, w trakcie pasywacji pod
stalym napieciem moga wystapic¢ oscylacje natezenia pradu. Podobnie, przy
stalym pradzie obserwuje sie oscylacje potencjatu. Oba rodzaje oscylacji wy-
stepuja gtownie wtedy, gdy uktad znajduje sie na granicy pasywacji. Doktad-
niej — wtedy, gdy zada si¢ wartos¢ potencjatu lub pradu niewiele mniejszg od
tej, przy ktorej typowo nastepuje przejscie od stanu aktywnego do pasywne-
go. Gdy zaczynalem badania, zamierzatem przede wszystkim sprawdzi¢, czy
takie oscylacje w modelu w ogdle wystapia. Jesli tak — dowiedzie¢ sie czegos
o ich charakterze (regularne, chaotyczne, liniowe, nieliniowe?) i mechanizmie.
Wreszcie — zbadaé ewolucje morfologii powierzchni podczas oscylacji, a takze
W rezimie pasywnym.

Do tej pory trudno jest znalez¢ w literaturze badania poswiecone oscy-
lacjom w automatach komoérkowych. Ogoélnie niewiele jest prac badajacych
zwigzki miedzy oscylacjami a zmianami struktury powierzchni. Moje bada-
nia daza do wypelnienia tej luki.

W zamierzeniu twoércow model jest tak ogolny jak to mozliwe. Ma on ce-
chy modelu ab initio. Nie zaktada uzycia konkretnego metalu lub roztworu
o $cidle okreslonym sktadzie. Stuzy do jakosciowego opisu wybranych cech
pasywacji metali. W tej pracy uzywam jednostek arbitralnych. Dtugosé jest
mierzona w diugosciach pojedynczej komoérki, a jednostka czasu jest jeden
krok automatu komoérkowego. Potencjal elektryczny ma wptyw wytacznie na
kinetyke utleniania metalu, i ten wptyw definiuje skale potencjatu. Jednost-
ka natezenia pradu jest zdarzenie utlenienia, tj. przemiany jednej komorki
metalu w tlenek, na jednostke czasu.

Moje badania wypelniaja w chemii teoretycznej luke miedzy skala mikro-
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skopowa (chemia kwantowa, dynamika molekularna) a skala makroskopowa
(réwnania kinetyki chemicznej). Symulacje w skali mikroskopowej wiaza sie
zawsze 7z duzym kosztem obliczeniowym, co pozwala na uwzglednienie bar-
dzo krétkich czaséw (typowo mikrosekundy). Tymeczasem procesy korozji i
pasywacji zachodzg raczej w skali sekund do dni. Z kolei rownania kinetycz-
ne dotycza zwykle skali makroskopowej. Mamy wéwczas przestrzen zero- lub
jednowymiarowa, co zaniedbuje wptyw niejednorodnosci przestrzennej. Jesli
zas chcemy rozwiazywac takie réwnania w skali mikro, w dwoch lub trzech
wymiarach — wowczas ponownie mamy duzy koszt obliczeniowy. Trzeba tez
mie¢ na uwadze btedy numeryczne. Nasz model — mezoskopowy, maksymalnie
uproszczony stochastyczny automat komoérkowy — stanowi przyzwoity kom-
promis.

Dlaczego zajmuje sie ta tematyka? W chwili, gdy koncze pisac te rozprawe,
badania w niej opisane maja charakter badan podstawowych. Nie okreslam,
jakie doktadnie beda zastosowania praktyczne moich wynikéw i w jakim cza-
sie zostang znalezione. Jednakze:

— Symulacje pomoga dopracowadé teoretyczny opis pasywacji metali, czyli le-
piej zrozumie¢ fizyczne, mikroskopowe podstawy tego zjawiska. Moze to mie¢
znaczenie m.in. w dziedzinie ochrony przed korozja. Mimo uptywu tysiecy lat
od czasu, gdy ludzie zaczeli obrabia¢ metale, korozja wcigz stanowi istotny
problem.

— Daze réwniez do poszerzenia wiedzy o samoorganizacji — o tym, jak proste
uktady dyskretne generuja ztozone, nieliniowe zachowania.

— Badania nad symulacjg organizacji czasowo-przestrzennej moga znalezé
zastosowania w inzynierii nanomateriatow. By¢ moze stosujac odpowiednig
regulacje pradu lub potencjatu, bedziemy w stanie tworzy¢ powierzchnie o
zadanych wtasno$ciach adsorpcyjnych lub katalitycznych.

Dalsza czgs¢ rozprawy jest zorganizowana nastepujaco: W rozdziale 2 znaj-
duje sie szczegdtowe omoéwienie modelu wzrostu warstwy pasywnej. Na koniec
rozdziatu jest tez pare stow o adaptacji tego modelu do obliczen roéwnolegtych.
Rozdziat 3 zawiera opis przeprowadzonych symulacji oraz przedstawienie naj-
wazniejszych wynikéw. Rozdzial 4 stanowi krotkie podsumowanie. Prace za-
myka spis literatury.
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Rozdziat 2

Model wzrostu warstwy
pasywnej

2.1 Fizykochemiczne podstawy modelu

Uktadem, ktéry modelujemy, jest ogniwo elektrochemiczne uzywane do
badan korozji i pasywacji. Elektroda pracujaca jest zrobiona z metalu przej-
Sciowego lub stopu, na przyktad zelaza, stali lub otowiu. Jest ona zanurzona w
roztworze, w ktorym metal ten ulega korozji, np. w roztworze wodnym kwasu
siarkowego. Ogniwo jest potaczone z potencjostatem lub galwanostatem. Taki
uktad jest schematycznie przedstawiony na rysunku 2.1. Nie przyjmuje pre-
cyzyjnych zatozen dotyczacych sktadu chemicznego elektrod i roztworu, ani
rozmiaréw ogniwa. Model ma by¢ jak najprostszy, a przy tym w sposob ja-
kosciowy odtwarza¢ najwazniejsze zjawiska obserwowane w doswiadczeniach
obejmujacych pasywacje metali.

— Roztwér

Rysunek 2.1: Schemat modelowanego uktadu.
Pasywacja polega na tym, ze w trakcie korozji powierzchnia metalu po-

krywa si¢ produktami korozji, ktorymi zwykle sa tlenki, wodorotlenki lub sole
(63,64, 121, 122]. Powstaje w ten sposéb warstwa pasywna, ktéra spowalnia
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lub zatrzymuje dalsza korozje. By pasywacja mogta zajsé¢, produkty korozji
muszg by¢ nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne.

W modelu wystepuja trzy fazy: metal, produkt korozji, oraz roztwor elek-
trolitu. Nie ma tu rozréznienia miedzy produktami korozji (tlenki, wodoro-
tlenki, sole, rézne stopnie utlenienia). Dla uproszczenia, dalej uzywam okre-
Slenia ,tlenek”.

Uktad zmienia sie w czasie poprzez kilka proceséw. Pierwszym jest utlenia-
nie (korozja) metalu w miejscu jego styku z roztworem. Kolejne to desorpcja
tlenku z powierzchni elektrody, jego dyfuzja w roztworze, i wtorna adsorpcja.
Te trzy zjawiska sa modelowane poprzez btadzenie losowe czastek tlenku. Jest
ono zrealizowane w taki sposob, ze czastki tlenku trudno (z niskim prawdo-
podobienistwem w jednostce czasu) odrywaja sie od powierzchni elektrody.
Latwiej zas dyfunduja w roztworze lub na powierzchni, oraz osadzaja sie z
powrotem na powierzchni. Tlenek przywiera zaréwno do siebie samego, jak
do metalu. W ten sposéb w modelu uwzgledniona jest adsorpcja tlenku na
metalu oraz jego niska rozpuszczalnosé.

Ponadto w modelu wystepuje nieodwracalne rozpuszczanie tlenku w roz-
tworze. Proces ten pozwala uktadowi na osiggniecie stanu stacjonarnego, po-
niewaz ogranicza przyrost warstwy. Tlenek powstaje na powierzchni metalu,
odrywa sie od niej, a ostatecznie znika w objetosci roztworu. Grubos¢ war-
stwy pasywnej pozostaje stala badz oscyluje. Taki stan moze si¢ utrzymy-
wac nieskonczenie dtugo. W rzeczywistosci tak nie bedzie, poniewaz w kornicu
elektroda si¢ rozpusci, badz metal przestanie korodowaé¢ z powodu wysokiego
stezenia rozpuszczonych produktéow korozji.

Potencjat elektrody pracujacej, V', w ramach modelu przektada sie wytacz-
nie na pierwotng szybkos¢ korozji na jednostke powierzchni. Przez pierwotna
szybko$¢ rozumiemy te, ktora dotyczy odstonietej, gtadkiej powierzchni meta-
lu. Jest to uproszczenie, w rzeczywistosci potencjal ma wplyw réwniez na inne
zjawiska, jak migracja jonoéw, wydzielanie gazéw, powstawanie tlenkow o r6z-
nym stopniu utlenienia. Z kolei natezenie pradu [ jest tozsame z obserwowanag
szybkoscia korozji. Szybkos¢ obserwowana nie zalezy w prosty sposéb od pier-
wotnej. Jest tak, poniewaz korozja jest spowalniana przez warstwe pasywna
na powierzchni metalu. Uksztaltowanie tej warstwy oraz samej powierzchni
metalu zmienia sie z uptywem czasu i zalezy od potencjatu.

7 regulty pasywacja jest czesciowa — niewielki prad korozyjny wciaz ptynie
przez uktad. Wynika to z powolnego rozpuszczania warstwy pasywnej. Jesli w
roztworze znajduja sie aniony chlorkowe lub bromkowe, moga one atakowac
warstwe pasywna, co prowadzi do jej gwaltownego, miejscowego rozpuszcza-
nia. Efektem sa skokowe oscylacje pradu lub potencjatu [71-73]. To zjawisko
nie jest uwzglednione w modelu, jest to temat do zbadania w przysztosci.
Alternatywnie, przeptyw pradu przez warstwe tlumaczy sie migracja dziur
jonowych. Moze ona by¢ modelowana przy uzyciu modelu defektu punkto-
wego (point defect model) [68,69,85,86]. Z kolei w uzywanym przeze mnie
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modelu wystepuje dyfuzja czagstek roztworu wewnatrz warstwy tlenku. Poja-
wia sie ona naturalnie, jest symetryczna wzgledem dyfuzji czastek tlenku w
roztworze. Ta dyfuzja roztworu w warstwie ma taki sam skutek, jak migracja
dziur jonowych — umozliwia korozje metalu mimo zwartej warstwy pasywne;j.

Potencjatl elektrody pracujacej wzgledem elektrody odniesienia jest zwykle
oznaczany jako F lub V| w tej pracy uzywam litery V. W do$wiadczeniach po-
tencjostatycznych utrzymuje sie staly V' przez regulacje napiecia zewnetrzne-
go U, przytozonego miedzy elektroda pracujaca a pomocnicza. W literaturze
na temat samoorganizacji w uktadach elektrochemicznych [7, str. 76|, przez
kontrole potencjostatyczng rozumie sie sytuacje U = const. Dla odréznienia,
sytuacje V' = const nazywamy kontrola prawdziwie lub $cisle potencjosta-
tyczng. Rozbieznosé miedzy U i V wynika z oporu szeregowego R, ktory jest
sumg oporu obwodu R, i oporu ogniwa R..

Kontrole scisle potencjostatyczng teoretycznie uzyskamy, gdy R; =01V
= const. W praktyce, R nigdy nie jest zerowy, a co wiecej R, zwykle nie jest
staty. Dlatego potencjostat kompensuje opér R, przez regulacje napiecia U.

Z kolei kontrole scisle galwanostatyczng teoretycznie uzyskamy, gdy Ry —
w, U — o0, i przy tym istnieje skonczona granica im(U/Rg) = I. W prak-
tyce, uzyskanie nieskonczonego napigcia lub oporu jest niemozliwe. Dlatego
galwanostat utrzymuje state natezenie pradu I przez regulacje napiecia U.

W ramach modelu, inaczej niz w doswiadczeniach, mozna narzuci¢ V =
const, czyli uzyska¢ kontrole scisle potencjostatyczng. Natomiast konstruk-
cja modelu nie pozwala na petng kontrole nad pradem I. Regulacja pradu
odbywa sie poprzez zmiane potencjatu V' w odpowiedzi na odchylenie pradu
obserwowanego I od pradu zadanego [gg. Czas jest tu dyskretny, wigc zmiana
potencjatu nastepuje raz na krok czasowy. Biorac pod uwage stochastyczny
charakter modelu oraz dyskretnos$¢ czasu, fluktuacje pradu I sa nieuniknione.
Mozna je zmniejszy¢ przez zwiekszenie rozmiaru uktadu.

Jak juz wspominalem, przedstawiany model jest mezoskopowy, czyli ma
skale posrednia miedzy skala makroskopowa (zjawiska widoczne gotym okiem)
a mikroskopowa (pojedyncze atomy lub czasteczki). W efekcie pewnych uprosz-
czen, w modelu wystepuja obok siebie idee mikro-, mezo- i makroskopowe.
Pojeciem mikroskopowym sg wigzania, uzywania do modelowania oddziaty-
wan przyciggajacych wewnatrz tlenku i miedzy tlenkiem a metalem. nie odpo-
wiadajg one doktadnie wigzaniom chemicznym, ale zachowujg sie podobnie —
wymagaja dostarczenia energii do zerwania. Zjawiskiem mezoskopowym jest
btadzenie losowe (ruchy Browna) czastek tlenku. Pojeciem makroskopowym
jest nieodwracalne rozpuszczanie czastek tlenku w roztworze, tozsame z ich
znikaniem. Gdyby zastosowaé podejscie bardziej mikroskopowe, czastki (cza-
steczki) tlenku nie mogtyby znikaé. Moglyby co najwyzej ulegaé jonizacji lub
rozktadowi chemicznemu na prostsze czasteczki.
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2.2 Realizacja modelu w postaci automatu ko-
morkowego

Model bedacy przedmiotem tej rozprawy jest sformutowany jako stocha-
styczny, asynchroniczny automat komorkowy. To umozliwia zakodowanie go w
postaci programu komputerowego i przeprowadzenie symulacji. Uzywana jest
sie¢ trojwymiarowa, sze$cienna. Obowiazuje sasiedztwo von Neumanna, tj.
kazda komorka ma sze$¢ komoérek sasiednich, stykajacych sie z nig Scianami.
[lustracje do tego rozdziatu sa dwuwymiarowe dla przejrzystosci. Przestrzen
jest skonczona. Warunki brzegowe sg periodyczne. To pozwala na przyblize-
nie sytuacji, w ktorej badamy skonczony fragment nieskoriczonego (lub bardzo
duzego) uktadu.

Sa trzy podstawowe stany komorek odpowiadajace trzem fazom w symu-
lowanym uktadzie: metal — oznaczany jako MET, wodny roztwor elektrolitu —
SOL, i produkt korozji (dalej dla uproszczenia zwany tlenkiem) — OXI. Uzy-
wany jest ponadto stan pomocniczy: $ciana — WAL, ktory jest uzywany do
ograniczenia uktadu od gory.

W poczatkowym stanie uktadu, dolna czesc¢ sieci jest wypelniona metalem,
a gorna — roztworem. Powyzej gornej granicy roztworu znajduje si¢ nieprze-
puszczalna $ciana. Okreslone musza by¢ wymiary sieci — poziome (réwnolegte
do powierzchni elektrody) dim,, dim, oraz pionowy dim,. Nalezy takze po-
da¢ poczatkowsa wysokos¢ hyer bloku metalu, lub rownowaznie — stosunek
wysokos$ci metalu do wysokosci catego uktadu hypr/dim,. Zazwyczaj przyj-
muje tenze stosunek rowny 2/5. Tlenek OXI na poczatku nie wystepuje w
uktadzie, pojawia sie w procesie utleniania metalu.

Stany komoérek zmieniajg sie poprzez trzy podstawowe przejscia. Te przej-
Scia sa zilustrowane na rys. 2.2. Automat jest stochastyczny, co oznacza, ze
przejscia zachodza z okreslonymi prawdopodobienstwami na jednostke czasu,
dla kazdej komoérki dla ktorej sa mozliwe. Prawdopodobienstwa poszczegdl-
nych zdarzen bedg oméwione nizej.

1. Utlenienie metalu: MET + SOL — OXI + OXI
Moze zaj$¢ dla komoérki metalu bedacej w kontakcie z roztworem, czyli
majacej chociaz jednego sasiada typu SOL.

2. Dyfugja tlenku: OXI + SOL — SOL + OXI
Moze zaj$¢ dla komorki tlenku bedacej w kontakcie z roztworem.

3. Nieodwracalne rozpuszczenie tlenku: OXI — SOL
Moze zajs¢ tylko dla komorki tlenku, ktoérej wszystkie komorki sgsiednie
zawieraja roztwor lub Sciane.

We wszystkich powyzszych wyrazeniach ma znaczenie kolejnosé symboli,
np. OXI + SOL — SOL + OXI oznacza, ze czastka tlenku i czgstka roztworu
zamieniaja sie miejscami. Dla przej$¢ obejmujacych dwie komérki (utlenienie,
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Roztwor . Metal . Tlenek

D Utlenienie
1 \
1 1
Peorr = f(V)
| |
czesciej
Dyfuzja
Pswap = f(Pbreak) L
rzadziej
1
- Pgie = Cconst

- Rozpuszczenie

Rysunek 2.2: Schematyczne przedstawienie przejs¢ automatu komorkowego
bedacego modelem wzrostu warstwy pasywnej. Dla przejrzystosci ilustracja
jest dwuwymiarowa.

dyfuzja), komodrka sasiednia jest za kazdym razem wybierana losowo. Przejscie
moze zajs¢ tylko wtedy, gdy wylosowana komorka sasiednia jest odpowied-
niego typu, czyli w obu przypadkach SOL.

Dla dyfuzji wystepuje przypadek szczegélny — dojscie czastki tlenku do
granicy uktadu: OXI + WAL — SOL + WAL, tj. czastka tlenku ulega roz-
puszczeniu w zderzeniu ze Sciana.

Gdy komorka tlenku jest otoczona ze wszystkich stron roztworem, w
pierwszej kolejnosci rozpatrywane jest jej rozpuszczenie. Jesli losowanie zde-
cyduje, ze to zdarzenie nie zajdzie w danym kroku, wowczas od razu rozpa-
trywane jest zdarzenie dyfuzji.

Prawdopodobienstwo P, utlenienia komorki metalu jest funkcjg poten-
cjatu elektrody pracujacej, V:

exp(V)

Pcm"r = T T\
1+ exp(V)

(2.1)

Wykres tej funkcji jest pokazany na rysunku 2.3. Jest to funkcja $cisle mono-
toniczna i odwracalna.

Prawdopodobienstwo Py, przemieszczenia czastki tlenku (zamiany miejsc
OXI 2 SOL) zalezy od jej otoczenia w nastepujacy sposob. Wprowadza sie
wiazania miedzy kazdymi dwiema sasiadujacymi komoérkami tlenku, a tak-
ze miedzy komoérkami tlenku i przylegtymi do nich komoérkami metalu. Te
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Rysunek 2.3: Wykres zalezno$ci funkcyjnej prawdopodobienstwa utlenienia
metalu P, od potencjatu elektrody pracujacej, V.

wigzania nie sg Scistym odpowiednikiem wigzan chemicznych, gdyz komoérka
nie jest odpowiednikiem atomu ani czasteczki. Wigzania w modelu sg jedy-
nie koncepcja stuzaca modelowaniu oddziatywan przyciagajacych (kohezji,
adsorpcji). Kazde wiazanie posiada energie Eyonq, ktérej trzeba dostarczyd,
by je zerwac. Zatem zerwanie wigzania jest niekorzystne energetycznie, czy-
li mato prawdopodobne. Dla kazdego potencjalnego zdarzenia dyfuzji tlenku
mozna okresli¢ liczbe zerwanych wigzan npqoken- Jest to réznica miedzy liczba
wigzan istniejacych w uktadzie przed i po przejsciu. Przyjeto:

Tbn
Piyap = 1 dla npropen, < 0, oraz Pyyap = Pyrirster dla nppopen = 0 (2.2)

gdzie Ppyreqr — prawdopodobienstwo zerwania jednego wigzania — jest parame-
trem modelu. Mozna je przeliczy¢ na energie wigzania:

Pbreak = eXp(_Ebond) < Ebond = —1In Pbreak (23)

Zatem im mniejsze Py (czyli im wieksza Epynq) tym trudniej produkt
korozji odrywa si¢ od powierzchni. Natomiast przemieszczanie si¢ tlenku w
roztworze lub jego ponowne osadzanie na powierzchni zachodzi z prawdopo-
dobienstwem réownym 1. Przyktadowe przejscia i odpowiadajace im wartosci
Nbroken 1 Pswap Sa pokazane na rysunku 2.4.

7 kolei prawdopodobienstwo rozpuszczenia tlenku Py, jest state i jest pa-
rametrem modelu. Przypomne, ze rozpuszczenie moze zajs¢ tylko dla komorki
tlenku otoczonej ze wszystkich stron wytacznie komérkami SOL lub WAL.

W symulacjach eksperymentéw galwanostatycznych oraz galwanodyna-
micznych galwanostat reguluje potencjal V' w celu kontroli natezenia pradu
1. Regulacja jest opisana ponizszym wyrazeniem:

Vi =Viei — Raig (L1 — Igs) (2.4)

gdzie V; oraz I, oznaczaja odpowiednio potencjal i prad (obserwowany, nie
zadany) w chwili &. Ry g (parametr modelu) jest wspolczynnikiem czutosci
galwanostatu, za$ Igg to zadane natezenie pradu. Prad [ jest w modelu zde-
finiowany jako liczba zdarzen utlenienia metalu na jednostke czasu.
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e

n broken - 2

Pswap 1 1 0,1 0,01 0,001
(Przyjmujac Ppreac = 0,1)

Rysunek 2.4: Przyktadowe zdarzenia przesuniecia czastek tlenku, oraz odpo-
wiadajace im prawdopodobienstwa Py, zalezne od liczby zerwanych wig-
zan Nproken. Kierunek ruchu czastki tlenku jest zaznaczony niebiesky strzatka.
Wigzania zrywane sa oznaczone czarnymi, a tworzone — biatymi kreskami.
Dla przejrzystosci ilustracja jest dwuwymiarowa. W trzech wymiarach nyqoken
wynosi maksymalnie 5.

Z powodu losowoéci zdarzen utlenienia, I z jednego kroku czasowego prak-
tycznie nigdy nie bedzie réwne I 5g. Natomiast §rednie natezenie pradu bedzie
tym blizsze wartosci zadanej [4g, im dtuzszy bedzie okres, z ktorego liczy sie
srednig. To twierdzenie pozostaje prawdziwe, poki Igg jest na tyle mate, ze
da si¢ je utrzyma¢. W ramach modelu przez uktad nie moze ptyna¢ dowol-
nie duzy prad, poniewaz prad jest zwigzany wytacznie z utlenianiem metalu.
Szybkos¢ utleniania jest ograniczona z powodu pasywacji. W rzeczywistosci,
przy odpowiednio wysokim potencjale (ok. 1,6 V wzgledem std. elektrody ka-
lomelowej [70]) na anodzie zaczyna wydziela¢ sie gazowy tlen. To umozliwia
przeptyw pradu niezwiazany z korozja.

Model posiada zatem trzy parametry: Prawdopodobienstwo zerwania wig-
zania Py, 2z przedziatu (0, 1), wptywa na dyfuzje tlenku. Mniejsza wartosé
tego parametru oznacza mniejsza rozpuszczalno$é produktu korozji i silniejsza
jego adsorpcje na powierzchni metalu. Prawdopodobienstwo nieodwracalnego
rozpuszezenia czastki tlenku Py, z przedziatu (0, 1), reguluje szybkos$¢ usu-
wania produktu korozji z uktadu. Czynnik czulodci galwanostatu Ry (liczba
rzeczywista nieujemna) decyduje, jak szybko galwanostat zmienia potencjat
w odpowiedzi na wahania pradu.

Wystepuja ponadto dwie wazne zmienne: potencjat elektrody pracuja-
cej V' (liczba rzeczywista) i zadany prad Igs (liczba naturalna). Przyjmu-
jac Ragy = 0 otrzymuje sie kontrole potencjostatyczng. Woéwczas potencjal
V' pozostaje staly, zas wartos¢ Igg nie ma znaczenia. W warunkach galwa-
nostatycznych potencjal zmienia si¢ zgodnie z wyrazeniem 2.4, trzeba tylko
przyja¢ wielkos¢ poczatkowa V. Jesli nie napisano inaczej, Vizare = 0, czyli
Peorr =1/2 .

Istotne sg takze parametry symulacji — wymiary uktadu dim,, dim,,, dim.,
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oraz czas symulacji w krokach, t;,,.

Staram sie, by wyniki symulacji nie zalezaly od wymiaréw uktadu. W
tym celu zamiast Rq oraz Iqg postuguje si¢ wartoSciami znormalizowanymi
— odpowiednio RygA i Igs/A, gdzie A = dim, - dim, jest polem przekroju
poziomego uktadu. Zmierzony prad podaje¢ w przeliczeniu na jednostke po-
wierzchni, I/A, lub w odniesieniu do pradu zadanego, I/Igs. Postulowana
niezaleznos¢ wynikéw od wymiaréw uktadu jest zachowana, gdy wymiary te
sa dostatecznie duze. Pokazuja to wyniki opisane w sekcji 3.1.1.

W dalszej czesci rozprawy bede zbiorczo uzywat okreslenia parametry w
stosunku do parametréw modelu (Pyrear, Paie; RaipA), zmiennych (Igg/A,
Vistart) 1 wymiaréw uktadu (dim,, dim,, dim.,).

Pora napisa¢ cos wiecej o jednostkach oraz o interpretacji fizycznej po-
szczegblnych parametréw. Potencjal V' uzywany w modelu jest potencjatem
elektrody pracujacej wzgledem wnetrza roztworu. Zmienna ta wplywa wytacz-
nie na pierwotna szybkos¢ korozji, wyrazona przez P,,,... Jednostka potencjatu
jest arbitralna i wynika z wyboru funkcji wiazacej V' z P,y — patrz réwna-
nie 2.1. Funkcja ta definiuje rowniez elektrode odniesienia; V' = 0 odpowiada
P.orr = 1/2. Modelowa jednostke potencjatu mozna przy odpowiednich zato-
zeniach przeliczy¢ na jednostki uzywane w fizyce, np. wolty. Przyktad takiego
przeliczenia jest podany w [9] na str. 175.

I to natezenie pradu, wprost proporcjonalne do faktycznej szybkosci ko-
rozji. Jednostka jest zdarzenie korozji przez czas, 1/t. W dalszej czesci pra-
cy zwykle postuguje sie gestoscig natezenia pradu I/A, w jednostce 1/At.
Jednostka powierzchni jest pole przekroju poziomego lub Sciany komorki,
jednostka objetosci — objetos¢ jednej komorki, zas czasu — krok automatu
komorkowego.

Prawdopodobienstwo zerwania pojedynczego wigzania Py, jest miarg
energii oddziatywan przyciggajacych miedzy czasteczkami tlenku oraz mie-
dzy tlenkiem i metalem. Przyjmuje jednakowsa energie dla wiazan OXI—OXI
i OXI-—MET. Przeliczenie miedzy prawdopodobienstwem Py, a energia od-
dziatywania E},,q jest dane réwnaniem 2.3. Parametr ten kontroluje site ad-
sorpcji tlenku na metalu, rozpuszczalno$é tlenku i jego napiecie powierzch-
niowe. W starszych pracach [9,120] przedstawiony jest model w wersji bez
adsorpcji — tam przyjeto zerowa energie wigzan tlenek-metal. W tamtej wer-
sji warstwa pasywna rowniez powstaje, jednak nie zaobserwowatem oscylacji.

R g to czulos¢ galwanostatu. Dla najdoktadniejszego utrzymania statego
pradu, parametr ten powinien odpowiada¢ opornosci rézniczkowej ogniwa —
stad oznaczenie ,Rgp”. Jak juz wspomnialem, zgdane natezenie pradu Iggs
nie moze by¢ w modelu wymuszone w prosty sposob. Mechanizm ttumienia
wahan pradu I zadany wyrazeniem 2.4 dziata tak, jakby uktad byt potaczony
z kondensatorem. Przy tym w zasadzie w modelu wystepuje kontrola potencjo-
statyczna (ale nie $cisle potencjostatyczna). Uzywam okreslenia kontrola gal-
wanostatyczna, lecz nie jest to kontrola $cisle galwanostatyczna. Galwanostat
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— kondensator jest charakteryzowany przez pojemno$¢ rozniczkows Cy, ktorg
mozna wyznaczy¢ z zaleznosci: Ry = 0t/Cy, stad Cy = 8t/ Rgg. Dla ideal-
nego galwanostatu opéznienie reakcji galwanostatu 0t — 0, za$ Rgp — 0. W
modelu 6t = 1, gdyz najmniejsza jednostka czasu jest jeden krok automatu.
Stad Rgp ma w istocie wymiar odwrotnej pojemnosci rézniczkowe;.

Model nie uwzglednia w prosty sposob temperatury, cisnienia ani sktadu
roztworu (Stezenie agresywnych anionéw, rozpuszczonych produktéw koro-
zji). Aby dopasowa¢ wyniki modelu do wynikéw konkretnych doswiadczen,
trzeba by przeliczy¢ te czynniki na parametry Py 1 Paie, a takze zapewne
przeskalowaé¢ zalezno$¢ miedzy V' a P,y...

2.3 Implementacja

Jak juz wspomniatem, program symulacyjny wykorzystuje procesory gra-
ficzne marki NVIDIA. Oparty jest on na technologii CUDA (Compute Unified
Device Architecture) i napisany w jezyku CUDA C++. Niniejsza sekcja za-
wiera opis wybranych szczegdtéow technicznych.

Technologia CUDA powstata, by wykorzysta¢ moc obliczeniowa proce-
soréw graficznych (Graphics Processing Unit — GPU) réwniez wowczas, gdy
nie sg one uzywane do ich gléwnego zadania — renderowania grafiki. Typo-
wy GPU posiada od kilkudziesieciu do tysiecy rdzeni, zaleznie od jego klasy
i epoki, z ktorej pochodzi. Mozna je wykorzysta¢ do symulacji fizycznych i
chemicznych, sztucznej inteligencji, obliczen kryptograficznych (np. wydoby-
wanie Bitcoinéw), operacji na bazach danych, uczenia maszynowego, i wielu
innych. Wykorzystanie kart graficznych do celow niegraficznych jest nazy-
wane General Purpose computing on Graphics Processing Units — w skrocie
GPGPU.

7 czasem GPGPU znajdowalo coraz szersze zastosowanie. W efekcie pro-
ducenci procesoréw graficznych zaczeli tworzy¢ uktady oparte na architek-
turze GPU, lecz przeznaczone przede wszystkim do niegraficznych obliczen
réwnolegtych. Do takich naleza karty NVIDIA serii Tesla, a takze AMD z
serii Radeon Instinct.

Najwieksze korzysci z przeniesienia obliczen na GPU uzyskujemy wte-
dy, gdy zadanie daje sie rozbi¢ na tysigce niezaleznych podzadan. Ponadto
najlepiej, zeby rozwiazanie wymagato duzo wiecej operacji arytmetycznych i
logicznych, niz zapisow i odczytow w pamieci RAM, a tym bardziej na dysku
twardym. W przypadku automatéw komérkowych synchronicznych i blokowo-
synchronicznych, przynajmniej pierwszy warunek (wiele niezaleznych podza-
dan) jest na pewno spekiony.

Czesto problem obliczeniowy jest tego rodzaju, ze korzys¢ z zastosowania
GPU jest mata. Wowcezas alternatywa sa procesory i koprocesory wielordze-
niowe typu serwerowego /| HPC (High Performance Computing). Zwykle sa
one oparte na architekturze x86-64. Do takich naleza procesory Intel Xeon
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oraz Xeon Phi, jak tez AMD EPYC i Threadripper Pro. Zaréwno GPU jak
i procesory serwerowe / HPC mozna programowaé z uzyciem srodowisk, je-
zykéw, bibliotek i kompilatoréw dostarczonych przez ich producentéw (np.
CUDA dla kart NVIDIA). Jednak mozna tez skorzystaé z wieloplatformowe-
go standardu obliczen rownolegtych OpenCL, stworzonego przez konsorcjum
Khronos Group. OpenCL dostarcza jezyk programowania o duzo szerszym
zastosowaniu. Trzeba sie jednak liczy¢ z tym, ze kod nie bedzie idealnie zop-
tymalizowany na konkretny sprzet. W przypadku naprawde dtugotrwatych
obliczen warto rozwazy¢ skorzystanie z superkomputeréw.

Program symulacyjny uzyty do uzyskania przedstawionych tu wynikow
wykorzystuje procesory graficzne NVIDIA. Kod réwnolegly jest napisany w
dedykowanym jezyku CUDA. Nasz automat komérkowy pozwala dobrze wy-
korzysta¢ mozliwosci GPU. Ponadto, wiekszos¢ dostepnej mi mocy oblicze-
niowej jest zawarta w kartach NVIDIA Tesla — C2050, C2070, K40 i M6. Sa
to karty CUDA drugiej generacji (compute capability 2.0, inaczej architektura
Fermi) oraz nowsze.

Cata ewolucja automatu jest obliczana na GPU, podobnie stany wszyst-
kich komoérek sa przechowywane w pamieci graficznej. Dostep do tych danych
jest realizowany przez tzw. pamie¢ teksturowa. To przyspiesza wezytywanie
danych, jesli sagsiadujace watki dziataja na sasiadujacych fragmentach pamie-
ci. Tak jest w tym wypadku.

Generowanie liczb pseudolosowych jest rowniez realizowane rownolegle na
GPU. Uzywany jest generator losowy XORWOW, zapewniony przez biblio-
teke cuRAND, bedaca czescia pakietu CUDA. Generator XORWOW two-
rzy ciggi pseudolosowe dlugosci 32 bitéw, a jego okres wynosi ponad 2%
(wg dokumentacji biblioteki cuRAND). Liczby pseudolosowe sa generowane
w duzych porcjach i przechowywane w pamieci graficznej.

Stan sieci jest kopiowany do gléownej pamieci komputera tylko, gdy to
konieczne. CPU realizuje zapis réznych danych do plikow, a takze oblicza
zmienne opisujace stan powierzchni (str. 70).

W klasycznym ujeciu, automat komérkowy jest uktadem, w ktorym wszyst-
kie komoérki zmieniaja swoj stan synchronicznie. Sgsiedztwo komoérki w danym
kroku czasowym determinuje jej stan w kolejnym kroku. Rozwaza sie rowniez
asynchroniczne automaty komoérkowe, w ktérych komoérki zmieniaja swoje
swoj stan w okreslonej kolejnosci. W szczegodlnosci moze ona by¢ losowa.

Przedstawiany model moze by¢ zrealizowany tylko jako automat asyn-
chroniczny, gdyz modelujemy procesy utleniania i dyfuzji uzywajac przejsc,
w ktoérych stan zmieniaja dwie sasiadujace komorki naraz, z czego jedna jest
wybierana losowo. Przy probie jednoczesnego wykonania przejsé dla calej sie-
ci prowadzitoby to do kolizji, np. do sytuacji, w ktoérej dwie czastki tlenku
przemieszczaja sie jednoczesnie do tej samej komorki.

Mozna tu uzy¢ prostego automatu asynchronicznego, w ktorym komor-
ki rozpatruje sie po kolei, a kolejnos¢ jest losowa. Jednak o ile automaty
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synchroniczne dajg sie w prosty sposob kodowaé¢ w postaci programéw row-
nolegtych, o tyle przypadku automatoéw asynchronicznych jest to znacznie
trudniejsze i mniej wydajne. Prowadze symulacje dosy¢ duzych uktadéw (na-
wet 1800 x 1800 x 48, czyli 155,52 mln komérek) dla dosyé¢ dtugich czaséw
(czesto ponad milion krokéw) i dla wielu zestawéw parametréw. Dlatego za-
lezy mi na pelnym wykorzystaniu systemow wieloprocesorowych, jakimi sg
bedace w mojej dyspozycji procesory graficzne NVIDIA.

W takich wypadkach z pomocg przychodzi koncepcja automatu blokowo-
synchronicznego (ABS). Jego dzialanie opiera si¢ na podziale sieci na roz-
taczne szescienne bloki o jednakowym rozmiarze. Jeden krok czasowy ABS
sktada si¢ z wykonywanych kolejno podkrokéw. Jest ich tyle, ile wynosi obje-
tos¢ bloku w komorkach, w tym wypadku 64. W kazdym podkroku wybierane
sg wspotrzedne komorki wzgledem bloku. Nastepnie w kazdym bloku wykony-
wane jest przejscie dla komoérki o wybranym wzglednym potozeniu. Wszystkie
bloki sa obstugiwane réwnolegle (w miare mozliwosci sprzetowych). Nastepny
stan automatu zalezy od kolejnosci wyboru komoérek w obrebie bloku. Aby
uniknaé¢ niechcianych korelacji, stosuje sie kolejno$é¢ losowa. Rozmiar bloku
dobiera si¢ jak najmniejszy, lecz na tyle duzy, by unikna¢ kolizji. W przypad-
ku tego modelu rozmiar wynosi 4 x 4 x 4 komorki.

Ogolna idea automatéw blokowo-synchronicznych zostata opisana w [35,
36]. Wersja stosowana w moich symulacjach r6zni sie od tej opisanej przez
Olge Bandman. Tam komoérki w bloku sg losowane bez zwracania, u mnie —
ze zwracaniem. W pierwszym wypadku, kazda komorka bedzie wylosowana
doktadnie jeden raz w czasie petnego kroku czasowego. W drugim wypadku,
komorka bedzie wylosowana srednio jeden raz. To oznacza, ze z reguly w nie-
ktore komoérki zostang wybrane wiecej niz raz, podczas gdy inne beda pomi-
niete. Zatem mozna mie¢ obawe, ze ABS ze zwracaniem nie jest réwnowazny
prostemu asynchronicznemu automatowi komoérkowemu. Tym niemniej wy-
kazano, ze dobrze symuluje proces dyfuzji — patrz [39,92]. To pozwala sadzi¢,
ze ABS ze zwracaniem sprawdzi si¢ rowniez w symulacjach pasywacji.

Za kazdym razem, gdy w procesie korozji zuzyta zostanie objeto$¢ me-
talu odpowiadajaca pelnej monowarstwie (A = dim,dim, zdarzen utlenie-
nia), nastepuje przesuniecie granicy uktadu. Wowczas z géry usuwana jest
warstwa roztworu, a u dotu dodawana jest warstwa metalu. Ten mechanizm
przewijania powoduje, ze efektywna gteboko$é uktadu jest nieskonczona, a
symulacja moze trwa¢ dowolnie dtugo.

Technicznie, jest to realizowane w ten sposob, ze program wstawia war-
stwe $ciany ponizej starej Sciany, nastepnie starg Sciane zastepuje metalem
(rys. 2.5). Pozwala to unikna¢ czasochtonnego przenoszenia danych w pamie-
ci operacyjnej. Uzyte sa periodyczne warunki brzegowe, wiec kazda komoérka
o wspotrzednej z = 0 sasiaduje z jedna komoérka w z = dim, — 1. Gdy
renderowany jest obraz powierzchni, wspotrzedna z wszystkich komérek jest
korygowana tak, by Sciana byta w potozeniu dim, — 1.
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Rysunek 2.5: Schematyczne przedstawienie mechanizmu przesuwania granicy
uktadu. Po lewej — stan sieci przed przesunieciem Sciany. Po prawej — stan po
przesunieciu.

Obrazy powierzchni elektrody sg renderowane przy uzyciu programu POV-
Ray, ktory korzysta z metody raytracingu — $ledzenia drég promieni Swiatta.
Nie jest to rozwigzanie najszybsze, ale pozwala uzyskac¢ obrazy dobrej jakosci.
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Rozdziat 3

Symulacje 1 oméwienie wynikow

Przeprowadzenie symulacji wymaga okreslenia wartosci parametrow i sta-
nu poczatkowego sieci. Tym stanem poczatkowym jest ptaska powierzchnia
metalu, wolna od tlenku, albo stan sieci uzyskany we wczesniejszej symulacji.
W pierwszym przypadku dolna czesé siatki (40%, poza wybranymi przypad-
kami) jest wypelniona metalem, a gérna — roztworem. W symulacjach galwa-
nostatycznych przyjmuje poczatkowy potencjat V,,+ ré6wny 0, co odpowiada
prawdopodobiefistwu utlenienia komérki metalu P, = 1/2. Czas kazdej sy-
mulacji (tj. liczba krokéw czasowych do wykonania) jest z géry zadany. W
razie potrzeby, symulacja moze byé¢ wznowiona od momentu, w ktorym sie
zakonczyta.

Zbierane dane to przede wszystkim przebiegi czasowe gestosci pradu /A,
oraz potencjatu elektrody pracujacej, V. Wartosci te sa usredniane co 10
krokow czasu, by zmniejszy¢ ilos¢ danych do przechowywania i przetwarzania.
To usrednianie nie powoduje utraty istotnej informacji, gdyz obserwowane
oscylacje potencjatu i pradu maja skale czasowsg setek do setek tysiecy krokow.

Dodatkowe dane, ktérych uzyskanie zabiera wigcej czasu, i ktére zajmu-
ja wiecej przestrzeni dyskowej, zbieram wtedy, gdy w danej symulacji spo-
dziewam sie ciekawych wynikéw. Do tych danych nalezg obrazy morfologii
powierzchni elektrody, a takze kilka wartosci liczbowych opisujacych stan
uktadu w danej chwili czasu. Sa to:

— szorstkos¢ powierzchni metalu Roypgr;

— szorstko$¢ powierzchni elektrody Ro¥ET | gdzie przez elektrode rozumiemy
sume metalu i tlenku;

— powierzchnia kontaktu metalu z tlenkiem C¥&T;

— ilos¢ zaadsorbowanego tlenku OX[,4,; oraz

— ilo$¢ rozpuszczonego tlenku OX 1 ;.

Definicje tych zmiennych sg podane na stronie 70.

Jako punkt wyjscia do badania wptywu poszczegdlnych wielkosci na wy-
niki symulacji przyjatem nastepujace zestawy parametrow:
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— dla symulacji potencjostatycznych — Ppyeqr= 0,15, Pyge.= 0,01, V = —5.
— dla symulacji galwanostatycznych — Pyrep= 0,15, Pge= 0,01, Igg/A =
2 10_4, RdiﬁA = 200.
Przy tych parametrach modelu wystarczajace sg nastepujace wymiary ukta-
du: dim, = dim, = 1024, dim, = 64. Wystarczajace wymiary to takie, ze ich
zwiekszenie nie zmieni przebiegow czasowych gestosci pradu oraz potencjatu.
W symulacjach z wyzej podanymi parametrami pojawiaja sie regularne
oscylacje gestosci pradu I/A w kontroli potencjostatycznej (rys. 3.1). Dla
kontroli galwanostatycznej mamy odpowiednio oscylacje potencjatu V' (rys.
3.2). Amplituda oscylacji potencjalu poczatkowo maleje, a po okoto 100000
krokéw czasowych stabilizuje si¢ (wystepuje stabilny cykl graniczny) — rys.
3.3.

0,0008

0,0006

0,0004 — [ i 1

0 | | |
t 10000 20000 30000 40000

Rysunek 3.1: Przebieg czasowy gestosci pradu //A w warunkach potencjosta-
tycznych. Pyeq= 0,15, Py.= 0,01, V = —5.

Poniewaz model jest stochastyczny, trzeba sprawdzi¢ powtarzalnosé symu-
lacji w statystycznie niezaleznych przebiegach. Obejmuje to zbadanie zmien-
nosci przebiegu symulacji dla réznych wartosci ziarna generatora liczb loso-
wych, co zapewnia niezalezny przebieg symulacji dla tych samych parame-
trow modelu. Wplyw fluktuacji losowych na wyniki jest omdéwiony bardzie;
szczegbtowo w sekeji 3.2. W tym miejscu wspomne, ze symulacje potencjosta-
tyczne daja dobrze powtarzalne przebiegi pradu. Symulacje galwanostatyczne
zachowuja powtarzalnosé tylko wtedy, gdy przyjmie sie wystarczajgco niskie
natezenie pradu.

W tym rozdziale przedstawiam wyniki oparte na danych z blisko tysiaca
niezaleznych symulacji z uzyciem modelu opisanego w poprzednim rozdziale.
Otrzymatem:

e przebiegi czasowe gestosci pradu I/A przy stalym potencjale V', dla
roznych wartosci V' oraz parametru Ppeq;

e przebiegi czasowe potencjatu V' w warunkach galwanostatycznych dla
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5000 10000

Rysunek 3.2: Na wykresie przebieg czasowy potencjatu V' i natezenia pradu
I/Igs. Warunki galwanostatyczne, Pyear= 0,15, Pgie= 0,01, Igs/A = 2-107%,
Ruig A = 200. Ponizej obrazy morfologii powierzchni metalu w wybranych
chwilach czasu, jak zaznaczono. Tlenek w kolorze ciemnobragzowym, po-
wierzchnia metalu w kolorze jasnoszarym.

Mas

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000 160000 180000 200000
t

Rysunek 3.3: Przebieg czasowy potencjatu V oraz pradu I/I5s. Parametry jak
na rys. 3.2, dtuzszy okres czasu — 200 000 krokow. Warunki galwanostatyczne,
Pyrear= 0,15, Pyie= 0,01, Igs/A =2-10"%, RyugA = 200.
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réznych wartosci pradu galwanostatu g, czutodci galwanostatu Rgy
oraz parametru Ppyreqr;

W tych przebiegach pradu badz potencjatu obserwujemy dwa podstawowe
typy zachowan w zaleznosci od réznych parametréw. Pierwszy typ to relak-
sacja pradu i potencjatu o charakterze mono- i niemonotonicznym do jed-
nej wartosci stacjonarnej — odpowiednio brak oscylacji lub oscylacje gasnace.
Drugi typ to relaksacja do stacjonarnych (niegasnacych) oscylacji. Analizujac
przebiegi mozna okresli¢:

e wartosci zmiennych (V, I5s/A) i parametréw modelu, dla ktérych wy-
stapia oscylacje odpowiednio pradu badz potencjatu;

e zaleznos¢ amplitudy, czestotliwosci i charakteru tych oscylacji od po-
wyzszych czynnikows,

e przyczyny wystepowania oscylacji w naszych symulacjach, i co na tej
podstawie mozemy powiedzie¢ o podtozu oscylacji w uktadach rzeczy-
wistych;

e powigzanie oscylacji pradu oraz potencjatu z cyklicznymi zmianami
morfologii powierzchni elektrody;

e reakcje uktadu na zmiane potencjatu V' badz gestosci pradu Igs/A w
trakcie symulacji.

3.1 Wplyw wybranych parametréw na prze-
biegi potencjalu w warunkach galwano-
statycznych

Poszukiwanie warunkow wystepowania oscylacji zaczatem od warunkow
galwanostatycznych ze wzgledu na sugestie M. Kopera [123,124], ze oscyla-
cje elektrochemiczne nie wystepuja w warunkach $Scisle potencjostatycznych.
Udato mi sie znalezé wartosci parametrow, dla ktorych wystepuja oscylacje
potencjatu (rys. 3.2, 3.3, 3.7, 3.8, 3.9). Natomiast w pdzniejszych symula-
cjach w warunkach potencjostatycznych zaobserwowatem réwniez oscylacje
natezenia pradu (rys. 3.1 oraz cata sekcja 3.4).

Wyniki symulacji w warunkach galwanostatycznych przedstawiam jako
przebiegi czasowe potencjatu V' i natezenia pradu I na tym samym wykresie.
Natezenie pradu jest wykreslone w odniesieniu do wartosci zadanej I gg. Wow-
czas zwykle zachodzi I/Igs ~ 1, co oznacza prawidlowe dziatanie galwano-
statu. Z powodu stochastycznej natury naszego modelu, utrzymanie idealnie
stalego pradu jest niemozliwe. Chwilowa warto$¢ pradu fluktuuje wokot war-
tosci zadanej, i zbiega do niej w miare usredniania z rosnacego okresu czasu.
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Przy niektérych zestawach parametréw utrzymanie I/I1gs ~ 1 jest niemozli-
we. Dzieje sie tak np. przy wysokiej gestosci pradu Igs/A i silnej adsorpcji,
tj. przy niskim prawdopodobienstwie Py — patrz str. 55.

3.1.1 Wymiary ukladu

Uktad musi by¢ na tyle duzy aby dobrze przybliza¢ zachowanie nieskoncze-
nie duzego uktadu. Jednoczesnie ze wzgledu na czas obliczen uktad powinien
by¢ jak najmniejszy. Sprawdzitem zatem, w jaki sposob zachowanie modelu
zalezy od rozmiaru uktadu.

Na rys. 3.4 pokazuje zalezno$¢ przebiegdw potencjatu V' i natezenia pra-
du I/Igs od pola powierzchni uktadu, A = dim,dim,, Przy czym zawsze
dim, = dim,,. Jak wida¢, Roznice miedzy kolejnymi przebiegami sg widoczne
ponizej pewnego granicznego rozmiaru. Dla wyjsciowych parametréw modelu
ten rozmiar nie przekracza 1024 x 1024. Dla wiekszych uktadéw przebiegi po-
tencjatu i prad sa niezalezne od powierzchni A, z doktadnoscig do amplitudy
szumu losowego natozonego na regularne oscylacje.

Wptyw rozmiaru uktadu ponizej rozmiaru granicznego mozna ttumaczy¢
dwojako: po pierwsze dla matego uktadu szum losowy bedzie mial duze zna-
czenie. To w szczegdlnosci moze spowodowacé, ze zachowanie uktadu nie bedzie
powtarzalne. Ponadto zauwazmy, ze prad obserwowany I, lub zadany [gg,
jest zawsze liczba catkowita (liczba zdarzen utlenienia w jednostce czasu).
Natomiast gesto$é pradu Igs/A jest z koniecznosci utamkiem (liczba zmien-
noprzecinkowa). Dlatego dla zbyt maltych uktadéw Igg po zaokragleniu do
liczby caltkowitej moze by¢ istotnie rézne od dokladnej wartosci A - (Igs/A).
W skrajnym przypadku:

A-Tgs/A<05 = Igs=0 = VES (3.1)

Nieco inny wptyw na zachowanie uktadu ma jego rozmiar w pionie, gtebo-
kos¢ dim,. Jak wspomniatem, w symulacjach staram sie przybliza¢ nieskon-
czenie duzy uktad, dysponujac skonczonymi zasobami. W tym celu stosuje
mechanizm przesuwania opisany na str. 45. Dzieki temu osiggam dobre przy-
blizenie nieskonczenie gtebokiego uktadu, o ile spetnione sa dwa warunki: po
pierwsze, warstwa metalu musi by¢ na tyle gruba, by nie powstato w niej
wglebienie siegajace do dolnej granicy uktadu. Gdyby tak sie stato czastki
tlenku mogtyby wejs¢ w kontakt ze Sciang i rozpusci¢ sie podrozujac w dot.
Takiemu przebiciu metalu, i zwigzanym z tym efektom niefizycznym, mozna
by zapobiec zmieniajac model, np. przez dodanie zasady, ze tlenek ulega anihi-
lacji przy napotkaniu Sciany wytacznie przemieszczajac siec w gore. Uznatem,
ze wprowadzanie takiej komplikacji wydtuzajacej czas obliczen jest zbedne,
gdyz w modelu wystepuje silna tendencja do wygtadzania powierzchni meta-
lu. Stad, jesli przyja¢ poczatkowa grubosé metalu réwna 25 (0,4-63) komorek,
zjawisko przebicia metalu jest praktycznie niemozliwe.
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Rysunek 3.4: gtowny wykres — zestawienie o$miu przebiegéw czasowych po-
tencjalu V' dla réznych wartosci rozmiaru poziomego dim, oraz dim, ukladu
—o0d 96 x 96 do 4096 x 4096. Warunki galwanostatyczne, Py eqr= 0,15, Pye=
0,01, Igs/A =2-107% RypA = 200. Wykresy powyzej — wybrane przebiegi
potencjalu zestawione z przebiegami pradu I/[gs.

Drugim warunkiem przyblizenia nieskonczenie gtebokiego uktadu jest war-
stwa roztworu na tyle gteboka, zeby stezenie rozpuszczonego tlenku przy gra-
nicy uktadu (Scianie) byto bliskie zeru. Wazne, zeby usuwanie czastek tlenku
zachodzito w zwyktym procesie rozpuszczania OXI — SOL, z najwyzej mini-
malnym udziatem anihilacji na granicy uktadu OXI + WAL — SOL + WAL.

Wymagana grubo$¢ metalu zalezy od typowej szorstkosci jego powierzch-
ni. Szorstkos¢ zalezy gtéwnie od sity adsorpcji tlenku, wyrazonej przez praw-
dopodobienstwo zerwania wiazania Ppyeq,. Im mniejsze Py (czyli silniejsza
adsorpcja), tym mniejsza szorstko$¢ powierzchni, i tym cienisza moze by¢ war-
stwa metalu. Wiecej na temat zaleznosci szorstkosci od Pjyq 1 potencjatu
mozna znalezé w [9].

Z kolei profil stezenia rozpuszczonego tlenku zalezy gtéwnie od prawdopo-
dobienstwa rozpuszczenia tlenku Py, oraz od gestosci pradu 1/A. Ta wielkosé
z kolei jest w warunkach galwanostatycznych narzucona, a w potencjostatycz-
nych zalezy od V', Pyear 0raz Pge.

Na rys. 3.5 wida¢ poréwnanie przebiegéw potencjatu V' dla réznych warto-
$ci glebokosci uktadu dim,. Dla wszystkich tych przypadkéw 40% glebokosci
uktadu zajmuje metal. Patrzac na zestawienie przebiegéw nalezy stwierdzic,
ze dla wyjsciowego zestawu parametrow, dim, = 32 jest wystarczajaca, tj.
pozwala na otrzymanie takich samych wynikow, jak dla wiekszych gteboko-
Sci.

Nalezy jednak pamieta¢ o tym, ze wystarczajaco duza warto$é¢ dim, moze
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Rysunek 3.5: Glowny wykres — zestawienie siedmiu przebiegdéw potencjatu V'
w warunkach galwanostatycznych dla réznych warto$ci wymiaru pionowego
uktadu, dim, — od 8 do 144. Pyeq= 0,15, Pg.= 0,01, Igs/A = 2 - 1074,
Raig A = 200. Wykresy powyzej — wybrane przebiegi potencjatu zestawione
z przebiegami pradu I/Igg.

byé¢ rozna dla réznych zestawdéw parametréw, oraz o tym, ze stezenie roz-
puszczonego tlenku w dalszej odlegtosci od elektrody rosnie z czasem bardzo
powoli. W zwiazku z tym wplyw rozpuszczania tlenku na granicy uktadu
moze sie ujawni¢ nawet po setkach tysiecy krokow czasowych. Ograniczone
zasoby nie pozwalajg na doktadne zbadanie tej kwestii. Z ostroznosci przy-
jatem, ze bezpieczne dim, wynosi 64 komoérki. Obnizytem te wartos¢ do 40
dla symulacji, w ktorych (wedle mojej wiedzy) szorstko$é powierzchni i steze-
nie rozpuszczonego tlenku sg zawsze niskie. Gtownie chodzi o symulacje przy
wartosci Ppyreqr 0d 0,1 w dot.

3.1.2 Szybkos$é¢ rozpuszczania tlenku — parametr Py,

Na rys. 3.6 pokazany jest wpltyw prawdopodobienstwa nieodwracalnego
rozpuszczenia czastki tlenku, Py, na zachowanie uktadu. Widac, ze dla Pgy;.=
1 (rozpuszczanie czastek tlenku, gdy tylko oderwa sie od powierzchni) oscy-
lacje potencjatu bardzo szybko gasna. Natomiast dla Py, < 0,1 oscylacje sie
utrzymuja. Ta obserwacja sugeruje, ze desorpcja i adsorpcja tlenku na po-
wierzchni metalu jest istotna, cho¢ niejedyna, przyczyna powstawania oscy-
lacji w naszym modelu. Badania przedstawione w sekcji 3.5.2 potwierdzaja
te hipoteze.

Na uwage zastuguje wyrazna réznica w charakterze oscylacji miedzy bar-
dzo niskim (0,001) a zerowym Py;.. W tym ostatnim przypadku czastki tlenku
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Rysunek 3.6: Wykres — poréwnanie przebiegéw czasowych potencjatu V' dla
roznych wartosci prawdopodobienstwa rozpuszczenia czastki tlenku Py;,.. Po-
wyzej — morfologie powierzchni w chwili ¢ = 40000 dla wybranych wartosci
Pgie. Warunki galwanostatyczne, Pye= 0,15, Igs/A = 2-107*, RypA =
200.

znikaja wylacznie na granicy uktadu ($cianie). Dyfuzja tlenku jest na tyle wol-
na, ze nawet gdy czastki rozpuszczaja sie srednio po 1000 krokéw, niewiele z
nich dociera do $ciany. Ciekawy jest rowniez fakt, ze ze zbadanych wartosci
P, tylko przy 0,001 oscylujacy potencjal roénie wyraznie (dwukrotnie) wol-
niej niz spada, czyli warstwa pasywna dtugo przyrasta, a nastepnie szybko
zanika.

Na koniec zauwazmy, ze cho¢ prawdopodobienstwo P, wptywa istotnie
na sredni poziom potencjatu oraz na amplitude i charakter oscylacji, to okres
tych oscylacji sie praktycznie nie zmienia i wynosi w kazdym wypadku okoto
5000 krokow.

3.1.3 Gestosé pradu Igg/A, oraz prawdopodobienstwo
zerwania wigzania Pj..;

Majac pewnosé, ze korzystam z ukladéw wystarczajaco duzych, aby za-
niedba¢ wptyw skonczonego rozmiaru na ich zachowanie, przechodze do omé-
wienia wpltywu pozostatych parametrow.

Na rysunkach 3.7-3.15 przedstawiam przebiegi potencjatu V' dla réznych
wartosci parametru Pyeq (réwnego exp(—Epona), patrz str. 40) oraz natezenia
pradu na jednostke powierzchni, Igg/A.

Na rysunku 3.7 widzimy rézne mody zachowania:
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— Jesli zadana gestos¢ pradu Igs/A jest niska (jakie wartosci sa niskie, zalezy
od parametréw, tj. Pyrear, Paie, RayrA), nie obserwujemy oscylacji potencja-
hu, uktad zbiega w prosty sposéb do stanu stabilnego, jest to rezim aktywny
(wykresy A, B, D).

Dalej ze wzrastajacym pradem (lub spadajacym parametrem Ppy..;) pojawia-
ja sie kolejno:

— oscylacje gasnace, zbiegajace do stanu stabilnego (G),

— regularne, stabilne oscylacje, zazwyczaj w poczatkowym okresie ich am-
plituda maleje (E, H),

— oscylacje chaotyczne (C, F).

— sytuacja, gdy gestosé pradu Igs/A jest zbyt wysoka — nasz symulowany
galwanostat nie jest w stanie go wymusié¢, i obserwujemy [/I5s < 1, a jedno-
czesnie potencjal dazy liniowo do +oo (wykres I). Wigze sie to z maksymalna
pasywacja powierzchni.

4 4 4
-4 -4 B Y T " e
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Rysunek 3.7: Przebiegi czasowe pradu [/Igs oraz potencjalu V' w warun-
kach galwanostatycznych, dla réznych wartosci zadanej gestosci pradu Igg/A
i prawdopodobienstwa zerwania wigzania Py, — jak zaznaczono na rysunku.
Piie= 0,01, Ryy A = 200. Skala dla V" jest rézna dla poszczegélnych wykreséw.

Rysunek 3.7 pokazuje przebiegi potencjatu dla posrednich wartosci Ppeqr -
Przez wartosci posrednie rozumiem wystarczajaco niskie, zeby otrzymac wy-
razne oscylacje, ale na tyle wysokie, by czasy obliczen bylty do$é krotkie.
Obnizenie Py powoduje wydhuzenie czasu symulacji z dwéch powodow.
Po pierwsze, silniejsze przyleganie tlenku do powierzchni spowalnia jego de-
sorpcje, a zatem réwniez korozje metalu. Z tego powodu okresy oscylacji sa
dhuzsze, wiec potrzeba wiecej krokoéw czasowych, zeby zaobserwowac, do ja-
kiego zachowania dazy uktad. Po drugie, przy silniejszej adsorpcji i wolniejszej
korozji, tym samym modom zachowania uktadu odpowiadaja nizsze gestosci
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pradu I/A. To powoduje, ze trzeba zwigkszy¢ wymiary uktadu dim,, dim,
aby unikna¢ wplywu ograniczonego rozmiaru na wyniki. Symulacja o dhugo-
Sci 40000 krokéw, dla uktadu o wymiarach 1536 x 1536 x 64 komoérek, trwa
okoto 13 godzin na karcie Tesla C2050.

Przy zbyt wysokim prawdopodobienstwie Pp...: nie udato si¢ zaobserwo-
waé oscylacji (ani pradu, ani potencjatu) — rys. 3.10, 3.11. W zaleznosci od
Igs/A widaé tylko rezim aktywny lub pasywny. Z kolei przy niskim P eqr
(rys. 3.8, 3.9) mozna otrzymac ciekawe oscylacje o nieliniowym charakterze,
a takze zlozone wzory na powierzchni elektrody, ktorych zmiennos¢ w cza-
sie wyraznie koreluje z oscylacjami, co pokazano w sekcji 3.5. Jednak, jak
pisatem, przy niskim Pp,..; trzeba dlugo czekaé¢ na wyniki obliczen.

-5 | 4
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@ ——————— 1
-10

0
5 7 4
les= 3,3-10° 3
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0
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Rysunek 3.8: Przebiegi czasowe potencjatu V oraz pradu I/lgs w warunkach
galwanostatycznych, dla Pyeq= 0,0751 Igs/A od 2-107° do 3,6 - 107°. Py=
0,01, Ry A = 200.

Wracajac do rezimu pasywnego — w rzeczywistym eksperymencie galwano-
statycznym lub galwanodynamicznym potencjat nigdy nie rosnie w nieskon-
czonosé. Zazwyczaj pasywacja elektrody pracujacej powoduje skokowy wzrost
potencjahu. Zadane natezenie pradu moze ptynac przez warstwe pasywna, jed-
nak wymaga to znacznie wiekszego napiecia, patrz np. [69]. W skrajnym przy-
padku przeptyw pradu nie wiaze sie z korozja metalu, lecz z elektroliza wody
—na anodzie wydziela sie tlen. W modelu ten proces nie jest uwzgledniony. Je-
dynym wynikiem wzrostu potencjatu jest tutaj wzrost prawdopodobienstwa
utlenienia komoérki metalu w kontakcie z roztworem. Dlatego niekiedy utrzy-
manie [ ~ Igg jest po prostu niemozliwe. Bardzo zgrubnym przyblizeniem
wptywu wydzielania tlenu bedzie np. narzucenie goérnego ograniczenia na po-
tencjat. Taki zabieg zastosowalem w symulacji galwanodynamicznej opisanej
na str. 88.
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Rysunek 3.9: Przebiegi czasowe potencjatu V' oraz pradu I /155 w warunkach
galwanostatycznych, dla Pyeq= 0,100 1 Igs/A od 7-107° do 8,5-107°. Py.=
0,01, RgipA = 200.
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Rysunek 3.10: Przebiegi czasowe potencjatu V' oraz pradu I/l gs w warunkach
galwanostatycznych, dla Pyeq= e 11 Igs/A od 0,0024 do 0,0026. Pg.= 0,01,

Rag A = 200.
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Rysunek 3.11: Przebiegi czasowe potencjatu V oraz pradu I /155 w warunkach
galwanostatycznych, dla Ppeq= 0,4 1 Igs/A = 0,0025 lub 0,003. Py.= 0,01,
Ry A = 200.

Na rysunku 3.12 pokazane sg przebiegi potencjatu i pradu, ktore Swiadczg
o pasywacji i nastepujacej po niej depasywacji. Depasywacja w naszych sy-
mulacjach objawia si¢ tym, ze po wystapieniu pasywacji gestos¢ pradu osiaga
z powrotem wartos¢ zadana Igs/A badz ja przekracza. Taka depasywacja w
warunkach galwanostatycznych nie wynika ze wzrostu potencjatu, lecz z ewo-
lucji szorstkosci powierzchni w miare uptywu czasu. Nie ma istotnej réznicy
w zachowaniu uktadu miedzy potencjatem V' wynoszacym 10 a 600. W obu
przypadkach z bardzo dobrym przyblizeniem P, ~ 1. Zachowanie uktadu
jest wowczas takie, jak w warunkach potencjostatycznych, czyli przy ustalone;j
pierwotnej szybkosci korozji — poréwnaj np. rys. 3.22.

3.2 Fluktuacje losowe a powtarzalnos$¢ symu-
lacji

Poniewaz model jest stochastyczny, nalezy sprawdzi¢, na ile zmiana ziarna
generatora liczb losowych wptywa na wyniki symulacji. Na rys. 3.13 widzimy
osiem niezaleznych przebiegéw potencjatu w warunkach galwanostatycznych,
dla wyjsciowego zestawu parametrow. Widac, ze krzywe na wykresie zlewa-
ja sie ze soba. W szczegolnosci amplituda i czestotliwo$é oscylacji pozostaje
bez zmian. Roznica jest jedynie na poziomie fluktuacji losowych, ktore sa co
najmniej o rzad wielkosci stabsze od oscylacji. Dodatkowym potwierdzeniem
powtarzalnosci symulacji sg opisane wyzej badania zaleznosci przebiegéw po-
tencjatu V' od wymiaréw uktadu — rys. 3.4, 3.5.

Silniejszy efekt fluktuacji mozemy zaobserwowad, gdy wybierzemy nateze-
nie pradu Igg zblizone do I,,,, — najwiekszego pradu, jaki moze stale ptynac
przez uktad przy danych parametrach. Wtedy nawet niewielkie losowe wah-
niecie moze zdecydowad, czy uklad ulegnie pasywacji, czy tez zbiegnie do
stabilnych oscylacji potencjatu.

Na przyktad na rys. 3.14 pokazano cztery niezalezne przebiegi potencjatu
— dla tych samych parametrow co wyzej, jedynie z zadang wyzsza gestodcia
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Rysunek 3.12: Przebiegi pradu I/Igs oraz potencjalu V' w warunkach gal-
wanostatycznych. A: Pyeg= 0,2, Igs/A = 7,75 - 107% B: Ppear= 0,2,
Igs/A = 8,0-107% C: Pyrear= 0,25, Igs/A = 1,8 - 1073, Skala dla V na
wykresie C jest inna niz na A i B. Depasywacja zachodzi w przyblizeniu dla
¢ = 10000 (A, B) lub 2000 (C).

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
t

Rysunek 3.13: Przebiegi czasowe potencjatu V' dla osmiu niezaleznych symula-
¢ji w warunkach galwanostatycznych. Przyjeto te same wartosci parametrow:
Pyrear= 0,15, Pgie= 0,01, Ig5/A =2-107* RggA = 200. Uzyto rdzne ziarna
generatora liczb losowych.
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pradu Ig/A, wynoszaca 2,0-107* do 2,825-10~%. Jak widaé¢, wystepuje tu tu
jeden przypadek pasywacji (V' — o) i trzy przypadki dazenia do stabilnych
oscylacji. Zwroéémy uwage — te trzy przebiegi réznig sie istotnie w okresie
pierwszego spadku potencjatu, lecz p6zniej zbiegaja do oscylacji o tej samej
amplitudzie i czestotliwosci. Co ciekawe, w tych trzech przypadkach oscylacje
sg ze sobg zgodne w fazie.

| _ |

20000 30000 40000
t

10000

Rysunek 3.14: Przebiegi czasowe potencjalu V' dla czterech niezaleznych sy-
mulacji w warunkach galwanostatycznych. Przyjeto te same wartosci para-
metrow: Pbreak:: 0,15, Pdie: 0,01, ]GS/A = 2,825 : 1074, RdiﬁA = 200. UZytO
rozne ziarna generatora liczb losowych.

Na rys. 3.15 przedstawiono przebiegi potencjatu dla symulacji takich jak
na rys. 3.14 i 3.13, lecz z gestoécia pradu Igg/A réwna 2,850 - 1074, Tutaj z
kolei widzimy trzy przypadki pasywacji i jeden przypadek stabilnych oscylacji
potencjatu.

Zatem ponownie obserwujemy zjawisko losowego wyboru jednego z dwoch
scenariuszy — stabilnego (oscylacje potencjatu) i niestabilnego (silna pasywa-
cja, V' — o). Oznacza to, ze uktad znajduje sie na granicy stabilnosci. Wiaze
sie to prawdopodobnie z obecnoscig siodta oraz stabilnego cyklu granicznego
blisko siebie w przestrzeni fazowej.

Doktadne wyznaczenie prawdopodobienstwa wyboru scenariusza stabilne-
go i niestabilnego zajetoby wiecej czasu i nie miatoby jasnego zwiazku z celem
pracy. Zatem zadowole sie stwierdzeniem, ze im wartos$¢ [gg jest blizsza I,,4,,
tym bardziej prawdopodobne jest, ze uktad wybierze scenariusz niestabilny.

Zjawisko otrzymywania istotnie roznych przebiegdéw pradu oraz potencja-
htu przy takich samych parametrach wystepuje tylko w kontroli galwanosta-
tycznej. Wynika ono ze zmian potencjatu w odpowiedzi na wahania pradu.
W kontroli potencjostatycznej symulacje sa powtarzalne. Gdy potencjat jest
staly, natezenie pradu podlega zaréwno fluktuacjom jak oscylacjom. Jednak
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Rysunek 3.15: Przebiegi czasowe potencjalu V' dla czterech niezaleznych sy-
mulacji w warunkach galwanostatycznych. Przyjeto te same wartosci para-
metrow: Phrear= 0,15, Pge= 0,01, Igs/A = 2,850 - 107*, Ryyp A = 200. Uzyto
rozne ziarna generatora liczb losowych.

czestotliwoéé i amplituda oscylacji nie ulega zmianie przy zmianie ziarna ge-
neratora losowego, jesli nie zmienimy parametrow. Réwniez $rednie natezenie
pradu jest zawsze takie same. Na rysunku 3.16 pokazano przyktadowe zesta-
wienie niezaleznych przebiegéow pradu. Widzimy, ze krzywe w duzym stopniu
sie naktadaja, sa minimalnie przesuniete w fazie wzgledem siebie.

3.3 Wplyw czutosci galwanostatu

Omowitem juz wptyw na wyniki dwoch z trzech parametréow modelu. Po-
zostal parametr okreslajacy czuto$¢ galwanostatu: Rgy. Przypomne, ze dzia-
tanie galwanostatu w modelu jest opisane wyrazeniem: AV = —RgzAl.
Ponadto, dla zapewnienia niezaleznosci wynikéw od rozmiaru uktadu, jako
parametru uzywam znormalizowane]j czutosci Rgp A, gdzie A jest iloczynem
wymiaréw poziomych uktadu.

Gdy czutos¢ Rgg A dazy do zera, rowniez korekta potencjatu AV dazy do
zera, co oznacza przejscie z kontroli galwanostatycznej do potencjostatyczne;j.
Im wigksza warto$¢ Rgz A, tym wigksza zmiana potencjatu bedzie odpowie-
dzia na dane odchylenie pradu od wartosci zadanej. Zatem nalezato ustalic,
w jaki sposob czulo$é wpltywa na przebiegi potencjalu oraz pradu, w szcze-
gélnosci — dla jakich wartodci Rgp A wystepuja najmniejsze odchylenia pradu
obserwowanego I od zadanego [gs. Przy okazji sprawdzitem, jaki wpltyw na
zachowanie uktadu ma zmiana potencjatu poczatkowego Vi, ktory zazwy-
czaj przyjmuje za réwny zero. Jak mozna byto przewidzie¢, Vi, ma tym
wigksze znaczenie dla zachowania uktadu, im mniejsza jest czuto$¢ RgzA.
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Rysunek 3.16: Przebiegi czasowe gestosci pradu /A dla szesciu niezaleznych
symulacji w warunkach potencjostatycznych. Przyjeto te same wartosci pa-
rametrow: Pyeq= 0,15, Pg.= 0,01, V = —2. Uzyto rézne ziarna generatora
liczb losowych.

Na rysunku 3.17 widzimy poréwnanie przebiegéw potencjatu i pradu przy
roznych wartosciach czutosci Rqy A oraz poczatkowego potencjatu Vi, Dla
pozostatych parametréw przyjmujemy wartosci wyjsciowe — prowadzace do
regularnych oscylacji potencjatu. Jak widaé, przy wysokiej czutosci (RygA 2
200) natezenie pradu podlega jedynie fluktuacjom losowym, natomiast przy
niskiej czutosci (Rggp A < 20), pojawiaja sie oscylacje pradu. Sa one skutkiem
tego, ze galwanostat koryguje potencjal zbyt wolno, by nadazy¢ za zmianami
oporu ogniwa, wynikajacymi z ewolucji powierzchni. Gdy obnizymy Rgs A do
zera (sytuacja rownowazna kontroli potencjostatycznej), oscylacje potencjatu
znikna, za$ pozostana silne oscylacje pradu (rys. 3.1).

Zauwazmy roéwniez, ze dla czulosci RggA réwnej 2 amplituda oscylacji
potencjatu jest wyraznie mniejsza niz dla wyzszych czutosci. Jednak od Rz A
= 20 wzwyz ta amplituda nie zmienia si¢ zauwazalnie, jedynie ro$nie natezenie
szumu losowego natozonego na potencjat.

Na rysunku 3.18 widaé¢ z kolei przebiegi pradu i potencjalu dla czutosci
RuyA = 2 i dla bardzo niskiego (—15) oraz dla bardzo wysokich (0, +6)
wartosci potencjatu startowego. Wykresy te pokazuja, ze przy tak niskie;
czutosci galwanostatu, rozpoczecie od zbyt niskiego lub zbyt wysokiego po-
tencjatu wydtuza czas konieczny do osiggniecia cho¢by czesciowej stabilizacji
pradu. W przypadku wysokiego potencjatu V.. jest to spowodowane tym,
ze na poczatku symulacji powierzchnia silnie si¢ pasywuje.

Rysunek 3.19 zawiera kolejne zestawienie przebiegéw potencjatu i pradu
dla réznych wartosci Rgig A i Vigre. Tym razem przyjatem prawdopodobien-
stwo zerwania wiazania Pp..= 0,15 oraz zadang gesto$¢ pradu Igg/A =
3,6 - 1074, Przy tej gestoéci pradu uklad ulega pasywacji. Jak szybko? Przy
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Rysunek 3.17: Przebiegi potencjatu V' oraz pradu I/Igs dla czutosci galwa-
nostatu RgyA od 2 do 2000 i poczatkowego potencjatu Vi, 0od —12 do —4.
Pprear= 0,15, Pgie= 0,01, I55/A = 0,0002.
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Rysunek 3.18: Przebiegi potencjatu V' oraz pradu I/1 5 dla czutosci galwano-
statu Rgp A = 21 poczatkowego potencjatu V= —15, 0 lub 6. Pyeqr= 0,15,
Pyie= 0,01, Ig5/A = 0,0002. Skala dla V' jest inna dla kazdego z wykreséw.
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bardzo wysokiej czutosci (RgpA = 2000) pasywacja jest gwaltowna (zmiana
pradu obserwowanego od wartosci 1 Igg do ok. 1/4 Igs w ciagu kilkudziesie-
ciu krokéw), i niezaleznie od wyjsciowego potencjatu Vi, nastepuje po ok.
3000 krokéw. Przy niskiej czutosci Rgp A (20, wzgledem wyjSciowej wartosci
200) powierzchnia zaczyna sie wyraznie pasywowaé po ok. 1000-2000 krokow
— tym poézniej, im nizszy jest startowy potencjal. Tutaj jednak pasywacja
nie jest skokowa, tylko rozciagnieta w czasie. Ewolucja od stanu aktywnego
powierzchni (prad zalezy istotnie od potencjatu) do stanu pasywnego (prad
prawie staly, niezaleznie od rosnacego potencjatu) zajmuje okoto 3000 krokéw.
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Rysunek 3.19: Przebiegi potencjatu V' oraz pradu [/Igs dla czuloéci galwa-
nostatu RgugA od 2 do 2000 i poczatkowego potencjatu Ve od —15 do
—1. Pyrear= 0,15, Pgie= 0,01, Igs/A = 0,00036. Skala dla V' jest rézna dla
poszczegolnych wykresow.

Gdy czulosé galwanostatu jest bardzo niska (RggA = 2), ponownie ob-
serwuje sie jednoczesne oscylacje potencjatu i pradu. Dobrze widoczny jest
wpltyw potencjatu startowego na zachowanie uktadu. Przy Vi..= —1 uktad
pasywuje sie praktycznie od razu, gdyz potencjatl ten jest o wiele wiekszy niz
potrzeba do utrzymania zadanego pradu, a galwanostat nie jest w stanie go
wystarczajaco szybko obnizy¢, i powierzchnia szczelnie pokrywa sie tlenkiem.
Natomiast przy V.= —8 lub —15 pasywacja zachodzi bardzo powoli. Po
40000 krokow przez ogniwo wciaz ptynie prad prawie réwny zadanemu.

Podsumowujac, przy wyzszej czutosci Rqp A galwanostat lepiej thumi wa-
hania pradu, ale tez szybciej nastepuje pasywacja powierzchni, gdy zadana
gestos$¢ pradu Igg/A jest dostatecznie wysoka.
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3.4 Przebiegi natezenia pragdu w warunkach
potencjostatycznych

W poprzedniej sekcji pokazatem, ze gdy przyjmie sie wystarczajaco niska
czutos¢ galwanostatu Ry A, obok oscylacji potencjalu pojawia si¢ oscylacje
natezenia pradu. Jesli Rz g A = 0, pozostang jedynie oscylacje pradu. Przy-
pomne, ze w ramach modelu mozna jedynie probowaé¢ utrzymac¢ dany prad,
i zawsze bedzie on obcigzony szumem losowym; natomiast potencjat jest w
petni kontrolowalny. W szczegdlnosci mozna zdecydowac, ze bedzie staty. Ta-
kiej mozliwosci nie ma w doswiadczeniach laboratoryjnych, gdzie potencjostat
utrzymuje potencjat V' elektrody pracujacej wzgledem elektrody odniesienia
poprzez regulacje napiecia zewnetrznego U. Dziata to tym lepiej, im nizszy
jest taczny opér obwodu R. Zatem w do$wiadczeniach wystepuja warunki
potencjostatyczne, zas w przedstawianych tu symulacjach — $cisle potencjo-
statyczne.

Na rysunku 3.20 znajduja si¢ krzywe polaryzacji I(V)/A. Krzywe zostaty
uzyskane przez zestawienie srednich gestosci pradu I/A z symulacji w warun-
kach potencjostatycznych. Kazda krzywa odpowiada innej wartosci prawdo-
podobienstwa zerwania wigzania Ppyeq -

[ T T T ¥ ¥
0,070 —— e ? - ®
0,100 —— s
0,00100 0,125 : i 7 : : =]
0,150 i
[ 0,200
0,400
0,00010 0,800 -
0,00001 =
< L
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-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2

Rysunek 3.20: Krzywe zaleznosci gestosci pradu /A od potencjalu V' uzy-
skane w symulacjach potencjostatycznych, dla prawdopodobienstwa zerwania
wigzania Ppy..q od 0,070 do 0,800 i potencjalu V od —12 do +2. Py = 0,01.
Wartosci pradu sa $rednimi z przynajmniej 10000 krokéw czasowych (zalez-
nie od warto$ci Py ), dla uktadéw juz ustabilizowanych. Gestosé pradu /A
jest przedstawiona w skali logarytmiczne;j.

Starsze badania z uzyciem modelu, dotyczace pasywacji w warunkach po-
tencjostatycznych [9], nie wykryly oscylacji pradu. Przedmiotem zaintereso-
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wania byty wtedy jedynie wartosci pradu, grubo$ci warstwy tlenku i szorstko-
Sci powierzchni, usrednione z dtugiego okresu, a nie przebiegi czasowe. Przy-
puszczenie, ze oscylacje pradu nie wystapia, wzieto sie stad, iz na podstawie
krzywych polaryzacji mozna sadzi¢, ze symulowany uktad nalezy do oscyla-
toréw typu N-NDR [7, str. 75][124,125]. Sa to oscylatory elektrochemiczne, w
ktorych oscylacje potencjostatyczne wynikaja z ujemnej opornosci rézniczko-
wej. Zwykle w takich uktadach wystepuje bistabilnos¢ w warunkach galwano-
statycznych, a takze oscylacje potencjatu w warunkach potencjostatycznych,
jesli opor podtaczony szeregowo jest wystarczajaco duzy. Nie obserwuje sie
natomiast oscylacji pradu w warunkach scisle potencjostatycznych.

Jednak w prezentowanych symulacjach wystepuja zaréwno oscylacje po-
tencjalu w warunkach galwanostatycznych (w zakresie gestosci pradu Igg/A
zblizonym do zakresu NDR widocznego na krzywych polaryzacji), jak tez
oscylacje pradu w warunkach (prawdziwie) potencjostatycznych. Stad wnio-
sek, ze za oscylacje potencjalu odpowiada w duzym stopniu NDR, natomiast
oscylacje pradu powoduje inny mechanizm. Do dyskusji o podtozu oscylacji
wroce w sekeji 3.5.2.

Wida¢, ze im nizsze prawdopodobienstwo Pjyeqr, tym nizsza gestosé pradu
odpowiada danemu potencjatowi. To nie zaskakuje, gdyz im trudniej czastki
tlenku odrywaja sie od powierzchni metalu, tym mniej roztworu dociera do
metalu. Zas od powierzchni kontaktu metalu z roztworem bezposrednio zalezy
szybkos¢ korozji.

Ponadto, przy wysokim P (= 0,4) mozna na krzywej polaryzacji wy-
rozni¢ dwie czesci, z ptynnym przejsciem miedzy nimi. Dla potencjatow bar-
dziej katodowych wystepuje rezim aktywny (tafelowski), gdzie gesto$é¢ pra-
du rosnie wyktadniczo ze wzrostem potencjatu. Przy wyzszych potencjatach
wystepuje rezim pasywny, gdzie prad juz nie ro$nie przy wzroscie V', lecz
pozostaje staly.

Z kolei dla niskiego Py (< 0,2) widaé bardziej ztozona zaleznos$é ge-
stosci pradu od potencjatu. Wraz ze wzrostem potencjatu przechodzimy od
rezimu aktywnego do maksimum pradu. Dalej wida¢ zakres ujemnej opornosci
rézniczkowej (NDR), gdzie I/A spada ze wzrostem V. Dla wysokich potencja-
tow prad staje si¢ niezalezny od potencjatu — to rezim pasywny. Dla jeszcze
nizszych wartosci parametru Ppyeq, (0,11 0,07) Przejécie krzywej I(V)/A od
rezimu aktywnego do pasywnego nie jest monotoniczne. Wyraznie rysuje sie
drugie maksimum pradu, dla potencjatu niewiele nizszego od potencjatu pa-
sywacji.

Wykresy na rysunku 3.20 nie pokazuja oscylacji pradu, gdyz powstaty
przez uérednianie pradow z symulacji potencjostatycznych dla kolejnych war-
tosci potencjatu.

Wigkszej ztozonosci krzywych polaryzacji przy silniejszej adsorpcji towa-
rzyszy wieksza rozmaito$¢ zachowan oscylacyjnych. Zaleznie od prawdopodo-
bienstwa zerwania wigzania Py, 1 od potencjatu elektrody, V', obserwuje sie
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rozne rodzaje przebiegéw natezenia pradu. Gdy Py jest wysokie (2 0,4,
rys. 3.21), niezaleznie od potencjatu nie widaé¢ oscylacji, wytacznie staty prad
obcigzony szumem losowym.
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Rysunek 3.21: Przebiegi czasowe gestosci pradu /A w warunkach potencjo-
statycznych, dla Pyepe= 0,4, Pg.= 0,01 i V od —7 do —3. U géry po lewej
krzywa polaryzacji z zaznaczonymi punktami odpowiadajacymi pokazanym
przebiegom gestosci pradu.

Przy éredniej wartodci Py (na przyktad 0,2, rys. 3.22) wystepuja bar-
dziej ztozone zachowania. W kolejnosci rosnacego potencjatu V wystepuje naj-
pierw rezim aktywny. Charakteryzuje sie on prawie gota powierzchnig metalu
i stata w czasie, jesli pomina¢ fluktuacje, gestoscia pradu I/A. Dalej pojawia-
ja sie stabilne oscylacje harmoniczne, oscylacje chaotyczne (mniej wiecej od
pierwszego maksimum pradu) i rezim pasywny. W rezimie pasywnym gesto$¢
pradu dazy do stalej wartosci (pomijajac silny szum losowy), lecz stabilizacja
nastepuje po dhugim okresie czasu, nie mniej niz 240000 krokéw — rysunek
3.22F.

Dla niskiego Pyeqr (0,1 1 mniej, rys. 3.23 i 3.24) wystepuje, od strony
potencjaléw katodowych, ponownie rezim aktywny. Dla nieco wyzszych po-
tencjatéow, w poczatkowym okresie czasu wystepuja oscylacje gestosci pradu
I/A, ktére nastepnie gasna i prad sie stabilizuje. Dalej pojawiaja sie stabil-
ne oscylacje harmoniczne, nastepnie oscylacje o nieliniowym charakterze, w
trakcie ktorych gestos¢ pradu gwattownie rosnie, zas powoli opada. Z dal-
szym wzrostem V ksztalt tych oscylacji sie zmienia. I/A coraz wolniej roénie,
a coraz szybciej spada. Przy jeszcze wyzszych potencjatach okres oscylacji
sie wydtuza, i na wykresach I(t)/A obserwujemy gwaltowne skoki pradu,
przedzielone dtugimi chwilami, w ktérych prad jest prawie staty. Nastepnie
wystepuja tego typu oscylacje w wersji gasnacej (rys. 3.25). Na koniec docho-
dzimy do rezimu pasywnego, gdzie gesto$¢ pradu jest niska i niezalezna od
potencjahu. Jednak dla tak niskich wartosci Py..q nie mozna powiedzieé, ze
prad jest staly — obserwuje sie nieregularne wahania o duzej skali czasowej.
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Rysunek 3.22: Przebiegi czasowe gestosci pradu //A w warunkach potencjo-
statycznych, dla Ppyeq= 0,2, Pge.= 0,011 V od —7 do +2. U gory po lewej
krzywa polaryzacji z zaznaczonymi punktami odpowiadajacymi pokazanym
przebiegom gestosci pradu. Po prawej — powiekszenia zaznaczonych fragmen-
tow wykresow A—F.
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Rysunek 3.23: Przebiegi czasowe gestosci pradu I/A w warunkach potencjo-
statycznych, dla Ppyeq= 0,1, Pge.= 0,011 V od —8 do —3. Powyzej krzywa
polaryzacji z zaznaczonymi punktami odpowiadajacymi pokazanym przebie-
gom pradu.
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Rysunek 3.24: Przebiegi czasowe gestosci pradu I/A w warunkach potencjo-
statycznych, dla Pyeqpe= 0,07, Pg.= 0,011 V od —9 do —4. Powyzej krzywa
polaryzacji z zaznaczonymi punktami odpowiadajacymi pokazanym przebie-
gom gestosci pradu.
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Rysunek 3.25: Przebieg czasowy gestosci pradu //A w warunkach potencjo-
statycznych, dla Ppeqr= 0,07, Pg.= 0,011V = —4. Dane z tej samej symulacji
conarys. 3.24-F, tylko pokazany jest dtuzszy odcinek czasu, 1500 000 krokéw.

3.5 Powigzanie miedzy oscylacjami a ewolu-
cja struktury powierzchni

Ta sekcja jest poswiecona mechanizmowi réznych rodzajow oscylacji wy-
stepujacych w modelu. Omawiam w szczegdlno$ci powigzanie oscylacji ze
zmianami na powierzchni elektrody.

Uktady nierownowagowe opisuje sie zwykle przez wyboér zmiennych dy-
namicznych. Ich ewolucja jest zadana rownaniami rézniczkowymi pierwszego
rzedu od czasu. Zeby wystapity oscylacje, uktad musi by¢é opisany co najmniej
dwiema niezaleznymi zmiennymi i dwoma réwnaniami.

Nasz model oparty na automacie komérkowym ma te zalete, ze uwzglednia
niejednorodnosci przestrzenne. Takie niejednorodnosci czesto sg obserwowane
w doswiadczeniach korozyjnych [70, 73], i najpewniej odgrywaja role w po-
wstawaniu oscylacji potencjatu i natezenia pradu. Jednak nie wiadomo, czy
taki model da sie wystarczajaco dobrze przyblizy¢ prostymi rownaniami roz-
niczkowymi. Niemniej podjatem probe wyjasnienia przyczyn potencjostatycz-
nych oscylacji pradu poprzez ustalenie, jaka jest druga oscylujaca zmienna,
obok I/A. W modelu, jesli przyja¢ V = const, caly stan ukladu jest zapisany
w sieci komorek, z ktorych kazda moze by¢ wypeliona metalem, roztworem
lub tlenkiem. Zatem kazda mozliwa zmienna opisujaca uktad jest funkcja sta-
nu tej sieci.

W tym miejscu zauwazmy, ze gesto$¢ pradu I/A nie jest zmienna stanu
uktadu! Jest jednak proporcjonalna, z doktadnoscig do szumu losowego, do
zmiennej C¥5T. Jest to powierzchnia styku metalu z roztworem, czyli liczba
par sasiadujacych komorek, z ktérych jedna zawiera metal, a druga roztwor.
Zaleznos¢ CMET ~ [/A zachodzi dla kontroli potencjostatycznej. Szukajac
drugiej oscylujacej zmiennej postanowitem sprawdzi¢ pie¢ mozliwosci, spo-
érod wielu innych. Wartosci tych zmiennych, w tym C¥M5T | podaje zawsze w
odniesieniu do pola przekroju poziomego uktadu A = dim,dim, (podobnie
jak natezenie pradu). Rozwazanymi zmiennymi sa:

— Roygr — szorstko$¢ powierzchni metalu, czyli liczba komoérek metalu be-
dacych w kontakcie z roztworem lub tlenkiem.
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— RoMET — szorstkoéé powierzchni elektrody, czyli liczba komérek metalu i

tlenku sasiadujacych z roztworem.

— CHET — powierzchnia styku metalu z tlenkiem.

— OX1,4s — liczba zaadsorbowanych czastek tlenku, czyli grubo$¢ warstwy
pasywnej.

— OX ;s — liczba rozpuszczonych czastek tlenku.

Dla uproszczenia obliczen, za zaadsorbowane uznaje wszystkie komorki tlen-
ku, ktore sasiaduja z tlenkiem lub metalem, za rozpuszczone — pozostate.
Mozna by uznaé za rozpuszczone rowniez te komoérki tlenku, ktore sgsiaduja
z innymi komoérkami tlenku, ale nie maja potaczenia z elektroda. Jednak w
tym wypadku czas obliczen bytby wyraznie dluzszy, a réznica w wynikach
jest na poziomie 1%.

3.5.1 Regularne oscylacje pradu

Najtatwiej jest badaé oscylacje, gdy sa one regularne i o duzej amplitudzie.
Rysunek 3.26 A pokazuje, jak amplituda i czestotliwos¢ oscylacji pradu zaleza
od potencjatu V. Wykres sporzadzitem dla prawdopodobienstwa zerwania
wiazania Ppe= 0,15. Przyjrzymy sie ewolucji uktadu dla V' = —4,5. Tutaj
zaréwno amplituda, jak czestotliwo$¢ oscylacji jest najwieksza. Najwieksza
jest tez srednia gestos¢ pradu I/A (rys. 3.20).

0,6
B

0,0004

05
0,0003

04 |-
0,0002

0.3 - \
0,0001 “:\

02 “

< _ 7\‘ |
< M\/\ | | |
<
0 h P L
0 f 50 100 150 200 250 300

Rysunek 3.26: A — Wykres amplitudy i czestotliwosci oscylacji pradu w za-
leznoéci od potencjatu V', dla Pyeg= 0,15 1 Pge.= 0,01. B — Widmo mocy z
oscylacji pradu przy V = —4,5, pokazanych na rys. 3.27.

Oscylacje pradu dla tych parametrow sa regularne, w przyblizeniu harmo-
niczne, patrz rys. 3.27 A. W istocie ich charakter jest nieliniowy. Wida¢ to w
ich przebiegu (maksima ostrzejsze niz minima), a takze w ich widmie mocy,
na rysunku 3.26 B. Sg tutaj trzy wyrazne, rowno oddalone piki, z ktorych
dwa pierwsze sg zauwazalnie rozszerzone.

Na rysunku 3.27 A pokazany jest przebieg czasowy pradu oraz szesciu
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Rysunek 3.27: A Ewolucja czasowa gestosci pradu I /A oraz szesciu zmiennych
stanu uktadu, opisanych na str. 70. Zmienne (poza I/A) byty obliczane co 500
krokow czasowych. Pyeq= 0,15, V = —4.5, Py.= 0,01. B Trajektorie fazowe
dla tychze oscylacji. Na osi 2 — powierzchnia styku tlenku z roztworem C 45T

Na osi y — pozostate zmienne.
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zmiennych opisanych wyzej. Widaé¢, ze zmienna C¥JT istotnie jest wprost

proporcjonalna do I/A. Gdyby tak nie bylo, swiadczytoby to o bledzie w
programie symulacyjnym. Widac tez, ze wszystkie zmienne oscyluja z ta sama
czestotliwodcia, co prad, acz nie wszystkie sg z nim zgodne w fazie. Szorstkos¢
powierzchni metalu Roypr i szorstkosé warstwy pasywnej RoMET zmieniaja
si¢ bardzo niewiele, a ponadto krzywe odpowiadajace tym dwém zmiennym
prawie pokrywaja sie na wykresie.

By stwierdzi¢ co$ wiecej, popatrzmy na rys. 3.27 B. Widzimy tu trajekto-
rie fazowe, na jednej osi wykreslona jest C¥5!, zag na drugiej pie¢ pozostatych
funkcji stanu uktadu. Widaé, ze szorstko$¢ metalu Roypgr oraz stezenie roz-
puszczonego tlenku OX Iy, sa liniowo skorelowane z C¥5T. W przypadku
szorstkosci Roypr jest to zrozumiate, gdyz wigksza szorstkos¢ metalu pod
warstwa tlenku wiaze sie z tatwiejszym dostepem roztworu do metalu. Nato-
miast taka korelacje migdzy zmienna OX I, a C¥5'mozna ttumaczyé tym,
ze w kazdym zdarzeniu korozji powstaja dwie czastki tlenku, z ktorych zwykle
jedna wystaje z powierzchni (rys. 2.2). Taka czastka tlenku moze sie stosun-
kowo tatwo (z prawdopodobienistwem 0,15 na krok) oderwaé¢ od powierzchni,
powiekszajac stezenie tlenku rozpuszczonego. Zatem zwykle zdarzenie desorp-
cji zachodzi z niewielkim ($rednio 6% kroku) opdéznieniem wzgledem pewnego
zdarzenia korozji. Opodznienia na wykresach nie wida¢, gdyz wartosé¢ OX [ ;s
jest dla tej symulacji obliczana co 500 krokow.

Natomiast w przypadku trzech pozostatych zmiennych (RoMET CMET
OX1,4s) wida¢ zamkniete trajektorie. Zatem jesli zachowanie naszego ukta-
du moze by¢ przyblizone uktadem dwoch réwnan rozniczkowych, to jedna

zmienna bedzie C¥5T | a druga grubosé warstwy pasywnej OX 1,4 lub al-

ternatywnie powierzchnia kontaktu metalu z tlenkiem C¥ET albo propor-

cjonalna do niej szorstkosé elektrody Ro¥MET . Przypuszczalnie mozna jedna z
trzech zmiennych wyrazic¢ jako funkcje dwoch pozostatych. Istnieje tez mozli-
woS¢, ze system jest zbyt ztozony, by opisa¢ go uktadem z dwiema zmiennymi
fazowymi, i potrzeba co najmniej trzech.

W kazdym razie, oscylacje pradu w warunkach potencjostatycznych wiaza
si¢ ze zmianami grubosci warstwy pasywnej oraz z ewolucja jej szorstkosci.
Zmiany szorstkosci warstwy tlenku wptywaja istotnie na szybkos¢ wnikania
roztworu.

3.5.2 Skokowe oscylacje pradu

Przejdzmy do oscylacji innego typu, w ktorych gestos¢ pradu I/A utrzy-
muje sie dtugo na niskim, niemal stalym poziomie, by potem bardzo szybko
wzrosnaé i jeszcze szybciej spasé (rys. 3.28). Takie oscylacje wystepuja dla
prawdopodobiefistwa Py = 0,070 i potencjalu V' = —5. Jest to (przy tych
parametrach) wysoki potencjal, niewiele ponizej wartosci, dla ktérej zachodzi
maksymalna pasywacja.

Na rysunku 3.28 jest wykreslony przebieg czasowy gestosci pradu I/A
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Rysunek 3.28: Ewolucja czasowa gestosci pradu I/A oraz szeSciu zmiennych
stanu uktadu, opisanych na str. 70. Py o= 0,07, V = =5, Pg.= 0,01. Zmienne
(poza I/A) byty obliczane co 2500 krokéw czasowych.

oraz szeéciu funkcji stanu ukladu. Przebieg zmiennej C¥FT jest malo wi-

doczny, gdyz prawie pokrywa sie z przebiegiem OX1y,. Na rysunku 3.29 A
widzimy trajektorie fazowe poszczegdlnych zmiennych wzgledem powierzch-
ni styku metal-roztwor C¥5T. Wszystkie zmienne znéw oscyluja z ta sama
czestotliwoscia, co prad. Dla réznych zmiennych oscylacje maja rozny charak-
ter, i wszystkie sg zupetnie niepodobne do oscylacji harmonicznych. Zmien-
ne C¥IT OX 14, 1 RoMETF sq liniowo skorelowane 7 gestoscia pradu. Z kolei
zmienne OX 1,4, 1 Roypr wydaja sie skorelowane ze sobg nawzajem. Ich ewo-
lucja wyglada w ten sposob, ze powoli rosng wtedy, gdy gestos¢ pradu jest
niemal stala, zas szybko spadaja w czasie, gdy prad skacze — czyli gwattownie
rosnie, osigga maksimum, nastepnie jeszcze gwaltowniej maleje.

Na pierwszy rzut oka, te dwie zmienne (wyrazniej wida¢ to na przyktadzie
OX1,4) zachowuja sie jak caltka z liniowej funkcji gestosci pradu I/A, lub

zmiennej C¥ET

t
OX1,4(t) ~ D J — O (2) — B dw, gdzie D,E > 0 (3.2)

0
Gdyby to przyblizenie byto idealne, wéwczas maksimum i minimum zmiennej
OX 1,45 wystapityby przy takim samym pradzie. Tak jednak nie jest — widaé

to lepiej na rys. 3.30, gdy poréownaé¢ punkty C i H na wykresie.

Inaczej natomiast jest w przypadku powierzchni styku metal-tlenek CHET.
Zmienna ta zatacza tuk — w fazie wolnego wzrostu pradu poczatkowo ro$nie
do$¢ szybko, potem coraz wolniej, nastepnie zaczyna spadaé¢. Najszybszy spa-

dek C¥ET przypada na czas skoku pradu. Jak widaé na rys. 3.29 A, C¥ET wy-
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Rysunek 3.29: Portrety fazowe dla oscylacji w warunkach potencjostatycz-
nych, pokazanych na rys. 3.28. Wykres A — Na osi © — powierzchnia styku

tlenku z roztworem C¥ET. Na osi y — inne zmienne stanu ukladu, opis na str.

70. Wykres B — Na osi X — powierzchnia styku metalu z tlenkiem CH&F, na
osi y grubo$é¢ warstwy pasywnej OX [,4,. Trajektorie pochodzg z przedziatu
czasowego 800 000-1 500000, punkty co 2500 krokéw. Pyeg= 0,07, V = —5,

Pi.= 0,01.
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kreglone wzgledem C¥5T tworzy zamknieta trajektorie o nietypowym, wkle-

stym ksztalcie. Takie zachowanie tej zmiennej, wraz z ciekawym ksztattem
samych oscylacji pradu, swiadczy o tym, ze uktad jest mocno nieliniowy.

Na rysunku 3.29 B wykreslony jest kolejny portret fazowy z tej samej sy-
mulacji. Pokazano tu grubos¢ warstwy tlenku O X 1,4s wzgledem powierzchni
styku metal-tlenek C¥ET Mamy tu gtadka krzywa, na ktoérej dobrze widaé ta-
godna ewolucje C¥ET przy liniowym wzroscie O X I,45, nastepnie jednoczesny
spadek obu zmiennych w kierunku ostrego minimum.

W uktadzie wystepuje zatem stabilny cykl graniczny, w ktéorym mozna
wyr6zni¢ rejony wolnej i szybkiej ewolucji zmiennych. Jest to objaw sugeru-
jacy, ze potencjal V' jest bliski punktu bifurkacji nieskonczonego okresu, by¢é
moze typu SNIPER [7, str. 36]. Zachowanie uktadu dla zblizonych potencja-
tow widac¢ na rysunkach 3.24 i 3.25. Na niekorzys¢ hipotezy o wystepowaniu
bifurkacji SNIPER dziala fakt, ze amplituda oscylacji wyraznie zmienia sie z
potencjalem

Podsumowujac dotychczasowe rozwazania: uktad, w ktérym wystepuja
oscylacje pradu w postaci ,kolcow”, mozna hipotetycznie przyblizy¢ uktadem
dwoch—trzech réwnan rézniczkowych. Jedna ze zmiennych fazowych bedzie
powierzchnia styku metalu z roztworem C¥FT. Dwiema pozostalymi moga
by¢ grubos¢ warstwy pasywnej OX 1,4 i stopien pokrycia metalu tlenkiem
CUET Mozna by przypuszczaé, ze te dwie zmienne beda ze soba skorelowane.
Jednak nie sa — co wynika ze zmian szorstko$ci powierzchni.

Analizujac wykresy na rysunkach 3.28 i 3.29 mozna zaproponowa¢ taki me-
chanizm oscylacji: w miare pokrywania sie elektrody tlenkiem, powierzchnia
robi si¢ coraz bardziej szorstka, co w pewnym momencie konczy sie gwaltowna
desorpcja tlenku i chwilowym wzrostem pradu. Nastepnie metal pokrywa sie
cienka, lecz zwartg warstwa tlenku, powierzchnia sie wygtadza i prad spada.

Przyjrzyjmy si¢ zatem zmianom morfologii powierzchni, ktére zachodza
w trakcie najszybszej ewolucji pradu — rysunek 3.30. Na wszystkich obrazach
elektrody pokazanych w rozprawie powierzchnia metalu jest przedstawiona w
kolorze jasnoszarym. Tlenek natomiast jest ciemnobrazowy i potprzezroczy-
sty, co utatwia odroznienie warstwy cienszej od grubszej.

Wida¢, ze w pewnym momencie w warstwie pasywnej pojawiaja sie dziu-
ry — obraz C. Dziury te staja sie zalazkami stref aktywnych, ktore rozrastaja
sie (D-H) az pokryja cala powierzchnie (I). Zwréémy jednak uwage, ze w
tym momencie grubosé¢ warstwy pasywnej OX [,4s wynosi okoto 1,13 1 jest to
minimum tej zmiennej. Zatem to, co wyglada na strefy bardziej aktywne, jest
w rzeczywisto$ci pokryte monowarstwa tlenku. Sg to strefy cienko pokryte,
lecz skutecznie spasywowane. Najjasniejsze miejsca na obrazach — prawdzi-
we strefy aktywne — wystepuja na granicy stref pokrytych ciensza i grubsza
warstwa.

W odcinkach czasu pomiedzy skokami pradu zachodzi wolna, réwnomier-
na ewolucja powierzchni — od cienko pokrytej i gtadkiej do grubiej pokry-
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Rysunek 3.30: Wykres — ewolucja czasowa gestosci pradu I/A oraz szesciu
zmiennych stanu uktadu, opisanych na str. 70. Ppeq= 0,07, V = =5, Pyi.=
0,01. Pokazano odcinek czasu 1,50-1,56 mln krokéw. Obrazy A-J przedsta-
wiaja powierzchnie elektrody w wybranych chwilach czasu, zaznaczonych na
wykresie i wypisanych pod obrazami.
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tej (OX 1,45 = 1,89), lecz szorstkiej. Przy tym szorstkosé samego metalu jest
wigksza, i zmienia si¢ bardziej, niz szorstkosé elektrody rozumianej jako suma
metalu i tlenku. Po osiggnieciu pewnej krytycznej szorstkosci, tlenek zaczyna
szybciej odrywac sie¢ od powierzchni w losowo wybranych miejscach — i cykl
sie zamyka.

Postuluje zatem, ze zaroéwno desorpcja tlenku, jak utlenianie metalu za-
chodzi na granicach stref wielokrotnie szybciej, niz wewnatrz tych stref. Zatem
najwieksze natezenie pradu wystepuje wtedy, gdy granice stref maja najwiek-
szg taczng dhugosé. Niestety, w uktadzie na sieci szeSciennej te dtugosé granic
trudno jest jednoznacznie wyznaczy¢. W bardzo malym stopniu odzwierciedla
ja szorstko$¢ warstwy pasywnej RoMET. W niewiele wigkszym — powierzchnia
styku C¥ET ktora jest sumg dwoch sktadnikéw. Ten drugi wynika z przenika-
nia roztworu przez zwarta warstwe tlenku. Paradoksalnie, dwukrotnie wigkszy
prad korozyjny ptynie przez elektrode dwa razy grubiej pokryta tlenkiem —
wynika to z jej wigkszej szorstkosci.

Na rysunku 3.31 pokazano przebieg pradu I/A dla takiego odcinka czasu,
ze widoczne sa dwa kolejne maksima. Powyzej i ponizej pokazane sg obrazy
powierzchni z okolic pierwszego (A, B, C) i drugiego (D, E, F) piku.

Widadé, ze zblizonym fazom dwoch kolejnych cykli oscylacji odpowiadaja
podobne morfologie powierzchni. Podobny jest udziat powierzchni pokrytej
grubsza i ciensza warstwa pasywna. Poza tym strefy te zajmuja podobne po-
tozenia — wystepuje lekki efekt pamieci. Mozna go ttumaczy¢ tym, ze w miej-
scach, z ktérych wezesniej zaczeta si¢ lawinowa desorpcja tlenku, wczesniej
zajdzie ewolucja warstwy pasywnej w strone wiekszej szorstkosci i grubosci.
Zatem wczesniej moze sie¢ w tych miejscach rozpocza¢ kolejna lawinowa de-
sorpcja. Doktadny moment pojawienia sie pierwszej dziury w warstwie tlenku
jest losowy, jednak najwidoczniej z rozktadem o niskiej wariancji. W skali ca-
tego uktadu (1800 x 1800 x 48 komérek) losowosé nie odgrywa duzej roli.
Oscylacje pradu maja staty okres, okoto 170000 krokéw — patrz rys. 3.31.
Amplituda podlega jedynie minimalnym wahaniom.

3.5.3 Dalsze przyklady oscylacji potencjostatycznych

Na rysunku 3.32 pokazano kolejny przyktad ewolucji powierzchni w trak-
cie oscylacji w warunkach potencjostatycznych. Zachowanie uktadu jest nieco
podobne do opisanego w porzedniej sekcji. W tej symulacji przyjatem znacz-
nie wyzsze prawdopodobienstwo zerwania wigzania Py, 0,15 zamiast 0,07.
Widag¢, ze przy rosnacym pradzie pojawia si¢ wyrazny wzor na powierzchni, w
postaci jasnych plam na ciemnym tle. Ponownie, jest to spowodowane lokalna
desorpcja tlenku. Jednak stabsze przywieranie tlenku do powierzchni (wyni-
kajace z wyzszego Ppreqr) powoduje, ze dziury w warstwie powstaja czesciej.
Ewolucja uktadu przebiega szybciej, miedzy skokami pradu nie ma odstepow.

7 kolei rysunek 3.33 przedstawia ewolucje powierzchni dla silnej adsorp-
cji (Pprear= 0,07), dla znacznie nizszego potencjatu niz w powyzszych przy-
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Rysunek 3.31: Na wykresach — przebiegi czasowe gestosci pradu I/A (po lewej
okres 0-1,72 mln krokéw, po prawej zblizenie na fragment od t = 1,5 mln).
Pyrear= 0,07, V = -5, Py.= 0,01. A-F — obrazy powierzchni elektrody w
wybranych chwilach czasu.

350000

Rysunek 3.32: Wykres — przebieg gestosci pradu I/A dla Pyeq= 0,150, V' =
=5, Pgi.= 0,01. A—F — obrazy powierzchni elektrody w wybranych chwilach
czasu.

79

https://rcin.org.pl



ktadach (V' = —8). Mamy tu przypadek oscylacji pradu o krétkim okresie
i niewielkiej amplitudzie. Podobnie jak w przypadku z sekcji 3.5.2, na po-
wierzchni rozchodza sie fale bedgce ostrymi granicami stref cienko i grubo
pokrytych tlenkiem. Tu jednak niski potencjatl powoduje, ze warstwa rosnie
wolniej. Dzieki temu dziury w warstwie pojawiaja sie czesciej — jeszcze za-
nim znikng fale, ktore powstaly z poprzednich dziur. Wida¢ efekt pamieci —
do pewnego stopnia wzor na powierzchni odtwarza si¢ w kolejnych cyklach
oscylacji. Na rysunku 3.33, na obrazach A, B, C, E, F zaznaczytem przykta-
dowa krawedz, ktora odtwarza sie z niewielke zmiang ksztattu, przesunieciem
i obrotem.

€ 870000
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Rysunek 3.33: Wykres — przebieg gestosci pradu I/A dla Pyeq= 0,070, V =
-8, Pg.= 0,01. A—H — obrazy powierzchni elektrody w wybranych chwilach
czasu. Na obrazach A, B, C, E, F zaznaczono linig przerywang wybrana
krawedz, ktora odtwarza si¢ z niewielkimi zmianami.

3.5.4 Efekt pamieci towarzyszacy oscylacjom potencja-
hu

W przypadku oscylacji potencjatu V' w warunkach galwanostatycznych
(rys. 3.2 na poczatku rozdziatu, oraz 3.34, 3.35) widaé¢ po pierwsze, ze wyz-
szy potencjal zbiega sie¢ z wicksza iloscig tlenku osadzonego na powierzchni
metalu. To nie zaskakuje — spodziewamy sie, ze grubsza warstwa tlenku ozna-
cza silniejsza pasywacje. Doktadniejsza analiza danych pokazuje, ze nie zawsze
tak jest — patrz str. 78.
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Rysunek 3.34: Wykres — przebieg potencjatu V' i pradu I/Igg, dla Pyea=
0,125, Igs/A = 0,000157, RggA = 200, Py.= 0,01. Wyzej i nizej — obra-
zy morfologii powierzchni w wybranych chwilach czasu (¢ = 82320, 85400,
88620, 91 700, zaznaczone strzatkami).
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Rysunek 3.35: Wykres — przebieg potencjatu V' i pradu I/Igg, dla Pyea=
0,150, Igs/A = 0,000285, R4p A = 200, Pye= 0,01. A-H — Obrazy morfologii
powierzchni w wybranych chwilach czasu.
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Najciekawsze struktury powierzchni obserwuje si¢ przy wzglednie niskim
prawdopodobiefistwie Py 1 przy takiej gestosci pradu Iggs/A, dla ktorej
powstaja wyrazne oscylacje potencjalu. Wowczas, podobnie jak przy oscy-
lacjach potencjostatycznych, wida¢ na powierzchni elektrody wzory ztozone
ze stref cienko i grubo pokrytych tlenkiem. Strefy sa rozdzielone wyraznymi
krawedziami. Widaé¢ to na rys. 3.34 i 3.35. Wzory zmieniajg swoj charakter
w trakcie oscylacji — strefy aktywne (gotego metalu) rozszerzaja sie, czemu
towarzyszy wyostrzanie sie wzoru w miare wzrostu potencjatu (rys. 3.35, ob-
razy A, B, C). Gdy nastepnie potencjal spada (obrazy D, E), strefy aktywne
rozszerzaja si¢ dalej, ale krawedzie stref zaczynaja sie rozmywac. W tym sa-
mym czasie w $§rodku stref aktywnych pojawia sie warstewka tlenku, zalgzek
nowych stref pasywnych, wewnatrz ktérych za chwile pojawia sie nowe strefy
aktywne, ktére zaczna sie rozrastac. I cykl sie zamyka.

Zatem po uwaznym przyjrzeniu sie obrazom widac¢, ze powierzchnia nie
dzieli sie w prosty sposéb na czes¢ aktywna i pasywng. Mamy ostre grani-
ce miedzy tymi dwiema czesciami, ktore rozszerzaja sie z uptywem czasu,
pochtaniajac cze$¢ pasywna. Ale mamy tez obszar stopniowego przejscia od
powierzchni aktywnej do pasywnej, a czeS¢ pasywna rozrasta si¢ z czasem.
Rozchodzenie si¢ widocznych fal na powierzchni wynika z tego, ze czastki tlen-
ku desorbuja o wiele tatwiej na krawedzi strefy pasywnej. Natomiast strefy
pasywne rosna wewnatrz stref aktywnych stopniowo, nie tworzac wyraznych
krawedzi. Jest tak, gdyz tempo pasywacji powierzchni metalu jest mniej wraz-
liwe na uksztaltowanie tej powierzchni, niz tempo desorpcji tlenku.

Zwroémy uwage na jeszcze jedno: wzor wyznaczony przez granice stref
aktywnych i pasywnych zmienia si¢ bardzo niewiele miedzy kolejnymi maksi-
mami potencjatu (rys. 3.34). Podobnie na rysunku 3.35 — gdy poréwna sie ob-
razy D i H, wida¢, ze wzor odtworzyt sie prawie bez zmian po oémiu okresach
oscylacji. Najwieksza zmiang jest przesuniecie — wzér powedrowat w prawo i
nieco w strone obserwatora. Tak mocny efekt pamieci wynika przypuszczal-
nie z tego, ze wzor jest wyrzezbiony w powierzchni metalu. Powstaje on w
sposob losowy w czasie poczatkowej ewolucji uktadu, zanim ten wejdzie w
rezim regularnych oscylacji. Efekt pamieci w warunkach galwanostatycznych
jest znacznie silniejszy, niz ten w warunkach potencjostatycznych, pokazany
w sekcjach 3.5.21 3.5.3.

Dodatkowo mozna stwierdzi¢, ze jeden okres oscylacji odpowiada przej-
Sciu fal po catej powierzchni elektrody. To z kolei odpowiada w przyblizeniu
utlenieniu jednej warstwy metalu (dim,, - dim,, zdarzen korozji) oraz rozpusz-
czeniu dwa razy wiekszej objetosci tlenku. Przypomne, ze w modelu przez
utlenienie jednej czastki metalu powstaja dwie czastki tlenku.

Whiosek dotyczy takich wartosci parametréw i gestosci pradu Igg/A, dla
ktorych obserwujemy rozchodzenie sie fal, oraz wyostrzanie i rozmywanie wzo-
ru. To dzieje sie przy niskim prawdopodobienstwie Py (< 0,2). Wtedy
powierzchnia metalu pozostaje prawie ptaska, a desorpcja tlenku zachodzi
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prawie wylacznie na krawedziach stref pasywnych. Przy wysokim Py eqr po-
wierzchnia elektrody robi sie szorstka, natomiast nie obserwujemy wyraznych
wzoréw. Dla Py = €' nie wystepuja oscylacje.

3.5.5 Ewolucja powierzchni w rezimie pasywnym

Dla potencjalu V' wyzszego od potencjatu pasywacji Vs uktad osiaga re-
zim pasywny, w ktorym gesto$¢ pradu I/A jest niezalezna od V' (patrz np. str.
66 oraz obr. 3.20). Twierdzenie to jest prawdziwe réwniez w kontroli galwa-
nostatycznej — wtedy, gdy skutkiem dziatania galwanostatu jest dtugotrwate
przekroczenie potencjatu pasywacji. Warto$¢ potencjatu V., zalezy od para-
metrow Ppyeqr oraz Py.. Dokladne badanie wptywu Py, wykracza poza zakres
roZprawy.

Przypomne, ze gdy powierzchnia jest spasywowana, natezenie pradu jest
niskie, ale niezerowe. Wynika to z wolnego rozpuszczania tlenku, a takze z
wnikania czastek roztworu do wnetrza warstwy pasywnej. Skoro zachodza
te procesy, to powierzchnia elektrody ewoluuje. Ponizej pokazuje przyktady
takiej ewolucji.

Na rysunkach 3.36 i 3.37 widaé¢ przebiegi gestosci pradu /A oraz obrazy
powierzchni w wybranych chwilach czasu, dla prawdopodobienstwa zerwania
wigzania Py,eqr rOWNego 0,2 oraz potencjatu odpowiednio —1,5 i +6. Potencjal
—1,5 jest zblizony do punktu pasywacji Vs, natomiast wartosc¢ 6 jest wyraz-
nie powyzej, porownaj z rys. 3.22. Morfologia powierzchni otrzymana w obu
symulacjach jest podobna. Powierzchnia jest wyraznie pofalowana, przypomi-
na pustynie pokryta wydmami. Wydmy te przesuwaja sie w jednym kierunku,
ich ksztalt sie praktycznie nie zmienia. Przy wickszym potencjale (rys. 3.37)
obrazy sa nieco ciemniejsze, co oznacza wieksza grubos¢ warstwy tlenku. Po-
nadto gestos¢ pradu jest srednio nizsza niz przy V = —1,5, lecz obcigzona
wiekszym szumem losowym, oraz zauwazalnie rosnie z czasem. W rezimie
pasywnym zazwyczaj prad nie jest idealnie staty, lecz oscyluje nieregularnie,
powoli i z niska amplituda.

7 kolei na rysunkach 3.38 i 3.39 pokazuje wynik symulacji dla Ppyer=
0,125. Zastosowatem duza skale obrazow powierzchni celem uwidocznienia
szczegbtow. Widac, ze powierzchnia metalu jest pofalowana, a wgtebienia sa
wypetnione tlenkiem. Ogolny ksztalt powierzchni prawie sie nie zmienia, na-
tomiast wida¢ rozchodzenie sie delikatnych fal. Owe fale rozchodza si¢ po
rejonach cienko pokrytych, i wynikajg ponownie z desorpcji tlenku na kra-
wedziach. Jest to podobny mechanizm, jak ten oméwiony przy okazji efektu
pamieci. Jednak tutaj, jak zawsze w rezimie pasywnym, nie obserwujemy
wyraznych oscylacji pradu.
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Rysunek 3.36: Wykres — przebieg czasowy gestosci pradu I/A dla Pyregp=
0,200, V' = —1,5, Py.= 0,01. A-E — obrazy morfologii powierzchni w wybra-
nych chwilach czasu.
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Rysunek 3.37: Wykres — przebieg czasowy gestosci pradu I/A dla Ppeu=
0,200, V =6, Py.= 0,01. A-E — obrazy morfologii powierzchni w wybranych
chwilach czasu.
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Rysunek 3.38: Wykres — przebieg gestosci pradu I/A dla Pyeq= 0,125, V = =25 Py.=
0,01. A-F — obrazy powierzchni wtwé)_y%yﬁlb?@?&ach czasu. Cd. na nastepnej stronie.
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Rysunek 3.39: Wykres — przebieg gestosci pradu I/A dla Pyeq= 0,125, V = =25 Py.=
0,01. A-F — obrazy powierzchni w Wymﬁlb%cy/fé]wl&c& Grasu. Cd. z poprzedniej strony.




3.6 Symulacje eksperymentéw potencjodyna-
micznych i galwanodynamicznych

Wszystkie symulacje opisane do tego miejsca zaczynaty sie od ptaskiej,
niespasywowanej powierzchni i zaktadaty uzycie galwanostatu lub potencjo-
statu. Wowcezas wartosé pradu na jednostke powierzchni, Ig/A, lub poten-
cjatu elektrody pracujacej, V', byta stata przez caly czas symulacji. Posta-
nowitem sprawdzi¢ réwniez, jak zachowa sie uktad, jesli zmieni sie prad lub
potencjat, zostawiajac stan powierzchni uzyskany przy poprzedniej wartosci
danej zmienne;j.

Wyniki symulacji potencjodynamicznej sa pokazane na rysunku 3.40. Sta-
nem poczatkowym jest jak zwykle gltadka, niepokryta tlenkiem powierzchnia
metalu. Przyjeto prawdopodobienstwo zerwania wiazania Pp.= 0,2. Poten-
cjal V' zmienia sie schodkowo w krokach wielkosci 1. Najpierw rosnie od —9
do +1, nastepnie maleje do —8. Kazda warto$¢ potencjatu jest utrzymywana
przez 30000 krokow, z wyjatkiem poczatkowej —9, ktora utrzymuje sie dwa
razy dtuzej (60000) celem wstepnego spasywowania powierzchni.
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Rysunek 3.40: Przebieg czasowy gestosci pradu I/A oraz potencjatu V' w sy-
mulacji eksperymentu potencjodynamicznego. Ppreqr= 0,200, Pyge.= 0,01. Ma-
ty wykres — zaleznos$¢ I/A od V uzyskana przez usrednienie /A dla kazdego
okresu, w ktorym przyjeto staty V.

Na wykresie wida¢, jak uktad odpowiada skokiem pradu na kazda zmiane
potencjalu. Nastepnie, dla potencjatéw nie wiekszych od —4, uktad w cia-
gu 30000 krokow stabilizuje sie. Z kolei dla potencjatow wyzszych niz —4
nie nastepuje stabilizacja oscylacji pradu w wyznaczonym okresie czasu. Dla
V' > —2 trudno jest zaobserwowa¢ wpltyw potencjatu na prad, nie liczac krét-
kotrwatego skoku pradu tuz po kazdej zmianie V.

Wolny wzrost natezenia pradu w czasie od 270 000 do 420 000 (potencjaty
od —1 w gbre) wiaze sie raczej z ewolucja uksztaltowania powierzchni, niz
ze zmianami potencjatu. Dla V' miedzy —1 a +1 nie ma istotnej réznicy w
zachowaniu uktadu. Sg to potencjaty bardzo wysokie — takie, dla ktérych
powierzchnia ulega maksymalnej pasywacji.
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Prad przy ustalonym potencjale oscyluje réznie w zaleznoéci od tego, czy
ta warto$¢ potencjatu zostata osiagnigta z dotu czy z géry. W uktadzie wyste-
puje zatem histereza. Jest ona szczegélnie widoczna w zakresie potencjatow
od —7 do —2. Wida¢, ze przy rosnacym potencjale oscylacje maja znacznie
wiekszg amplitude, niz przy malejacym. Inaczej moéwiac, obserwujemy tu-
taj dwa stabilne cykle graniczne, jeden wewnatrz drugiego, zatem uktad jest
bistabilny.

Na podwykresie na rys. 3.40 widoczna jest krzywa potencjal-prad otrzy-
mana przez usrednienie wynikéw dla wszystkich okreséw, w ktorych przyjeto
staly potencjal. Réznica w natezeniach pradu miedzy sytuacja rosnacego i
malejacego potencjatu jest widoczna dla V' > —2. Jak juz wspomniatem, wy-
nika ona gléwnie z tego, ze uktad ma za mato czasu, by doj$¢ do stabilizacji
przy wysokich potencjatach. W zakresie V' od —7 do —4 histereza nie jest
widoczna na woltamogramie. Mamy tu réznice w charakterze oscylacji, ale
srednie natezenia pradu sg takie same.

Na rysunku 3.41 Pokazane sa przebiegi gestosci pradu I/A z tej samej
symulacji, ale w wiekszej skali. Pokazane sg tez obrazy powierzchni dla poten-
cjatow V réwnych —7, —5, —3 1 —1 — przy rosnacym i malejgcym potencjale,
zawsze po 30000 krokach czasu dla statej wartosci V. Wida¢, ze morfologie
powierzchni réwniez sa zupetnie rézne w zaleznosci od tego, czy dany poten-
cjat zostal osiggniety z dotu, czy z géry. Przy spadajacym potencjale w pewnej
chwili pojawiajg sie prazki odkrytego metalu na spasywowanej powierzchni,
najlepiej widoczne przy V = —5 (obraz G).

Nastepnie przedstawie wyniki symulacji eksperymentu galwanodynamicz-
nego. W tym wypadku zadana gesto$¢ pradu Igs/A zmienia sie schodkowo.
Rosnie ona od 0,00005 do 0,000 95, nastepnie wraca do 0,000 05, w krokach
wielkosci 0,0001. Kazda warto$¢ pradu obowigzuje przez 35000 krokéw cza-
su, z wyjatkiem wartosci poczatkowej, ktéra jest utrzymana 2 razy dhtuzej
by uktad moégt dojs¢ do réownowagi. Czutos¢ galwanostatu Rgg A wynosi 50.
Prawdopodobienstwo Pje. jest rowne 0,2.

W tej symulacji natozytem ograniczenie na potencjat V' — nie moze on
przekroczy¢ wartosci 10. Juz wyraznie ponizej tej warto$ci potencjatu naste-
puje pasywacja powierzchni. Powyzej potencjatu okoto —1, dalszy wzrost V'
nie przeklada sie na wzrost pradu (rys. 3.20, 3.40).

Przebieg czasowy potencjalu oraz obserwowanego (nie zadanego) pradu
jest pokazany na rysunku 3.42. Na wykresie wida¢, ze galwanostat nie jest w
stanie utrzymac gestosci pradu I/A = 0,000 95. Powierzchnia elektrody wéow-
czas ulega pasywacji, a I /A spada do okoto 0,000 85. Srednia warto$é¢ 0,000 80
pokazana na amperogramie wynika z uwzglednienia chwilowego spadku ge-
stosci pradu, minimum to okoto 0,000 35. P6zniej prad dochodzi do wartosci
stabilne;j.

Takze w symulacji galwanodynamicznej zaznacza si¢ histereza — przy ro-
snacej zadanej gestosci pradu Iggs/A, obserwowana gesto$é pradu I/A jest
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Rysunek 3.41: Przebieg czasowy gestosci pradu I/A w symulacji eksperymen-
tu potencjodynamicznego, tej samej co na rysunku 3.40. Ponizej i powyzej —
obrazy powierzchni w wybranych chwilach czasu, tuz przed zmianami poten-
cjatu V. Gorny wykres — czas t od 80000 do 345 000 krokéw, potencjat rosnie.
Dolny wykres — t od 345000 do 610000, potencjat spada.
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Rysunek 3.42: Przebieg czasowy potencjatu V' i obserwowanej gestosci pradu
I/A w symulacji eksperymentu galwanodynamicznego. Pyeqr= 0,200, Pge=
0,01, RygA = 50. Maly wykres — zalezno$¢ V od I/A uzyskana przez usred-
nienie obu zmiennych dla kazdego okresu, w ktérym przyjeto state Igg/A.

obciazona znacznie silniejszym szumem losowym, niz przy spadajacej Igg/A.
Roézmica jest widoczna od Igg/A = 0,00025 wzwyz. Rdznica jest rowniez
na poziomie przebiegu potencjalu — przy rosnacej Igs/A, juz od wartosci
0,000 35, wida¢ wyrazne oscylacje. Natomiast przy spadajacej Igs/A, oscyla-
¢ji potencjatu nie daje sie zauwazy¢ przy skali uzytej na rysunku 3.42.

Mozna sie ich dopatrze¢ na rysunku 3.43, gdzie pokazane sg przebiegi po-
tencjatu dla tej samej symulacji, ale w wigkszej skali. Przy gestosci pradu
Igs/A miedzy 0,00075 a 0,00045 mozna dostrzec chaotyczne oscylacje po-
tencjalu o malej amplitudzie. Pokazane sa tez obrazy powierzchni dla Igg/A
= 4,5, 6,5, 7,5,18,5-107* — przy rosngcym i malejacym pradzie, zawsze po
35000 krokach czasu dla staltej wartosci I4g/A.

Wida¢, ze morfologie powierzchni réwniez sa zupelnie rézne w zalezno-
sci od tego, czy dany zadany prad zostal osiggniety od dotu, czy od gory.
Przy spadajacej gestosci pradu Igs/A w pewnej chwili powierzchnia elektro-
dy organizuje si¢ w prazkowang strukture, troche podobng jak w symulacji
potencjodynamicznej, chociaz mniej wyrazna. Jednakze wida¢, ze na rys. 3.43,
na obrazach E-H najjasniejszy prazek ma prawie ten sam ksztalt i potozenie
— wystepuje efekt pamieci.

3.7 Poréwnanie wynikéw symulacji z wynika-
mi doswiadczalnymi

Moje badania nie miaty na celu dokladnego odtworzeniu wynikow dla

konkretnego uktadu doswiadczalnego. Najwazniejsze byto doktadniejsze zba-

danie wlasciwosci istniejacego modelu pasywacji metali. Chciatem sprawdzic,

na ile ten zwodniczo prosty model odtwarza rézne charakterystyczne zjawiska
wystepujace w eksperymentach. Gtowna inspiracjg dla moich symulacji by-

90

https://rcin.org.pl



| | | | | |
-8
140000 t 175000 210000 245000 280000 315000 350000

2 I

I I I I I

{ L \ % \
385000 t 420000

:455000 490000

595000

525000 560000:

Rysunek 3.43: Przebieg czasowy potencjatu V' w symulacji eksperymentu gal-
wanodynamicznego, tej samej co na rysunku 3.42. Ponizej i powyzej — obrazy
powierzchni w wybranych chwilach czasu, tuz przed zmianami gestosci pradu
Igs/A. Gorny wykres — ¢t od 130000 do 360000, I;s/A rosnie. Dolny wykres
— czas t od 375000 do 605000 krokéw, Igs/A spada.
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ty doswiadczenia z elektroda zelazna w roztworze HoSO4. W takim uktadzie
wystepuja zaréwno potencjostatyczne oscylacje pradu [6,67], jak i galwano-
statyczne oscylacje potencjatu [70,72].

W cytowanych pracach wida¢ charakterystyczne krzywe potencjodyna-
miczne [(F), z regionem aktywnym, regionem ujemnej opornosci réznicz-
kowej i regionem pasywnym. Symulowanym potencjostatycznym krzywym
polaryzacji (rys. 3.20 zwtaszcza przy niskim prawdopodobiefistwie zerwania
wiazania Ppeqr) nie sposob odméwié podobienstwa do krzywych doswiad-
czalnych. Podobienstwo dotyczy zakresu potencjatu ponizej wartosci, przy
ktorych na krzywych doswiadczalnych widaé¢ drugi etap pasywacji. Przejawia
si¢ on skokowym spadkiem natezenia pradu I do jeszcze nizszego poziomu.
Takiej pasywacji wieloetapowej przedstawiany model nie odtwarza.

W symulacjach otrzymuje r6zne rodzaje oscylacji gestosci pradu I/A oraz
potencjalu V. Zwykle sg to oscylacje nieliniowe, regularne, o staltym okresie.
Rozmaitos¢ zachowan oscylacyjnych wystepujacych w symulacjach jest wcigz
mniejsza, niz zachowan obserwowanych w doswiadczeniach [67,72,126]. W sy-
mulacjach nie obserwuje sie typowych oscylacji o mieszanych modach (MMO
— mized mode oscillations, quasiperiodycznych), ani skokowych oscylacji ape-
riodycznych. Dla wysokich wartosci parametru Py (0,2-0,3) pojawiaja sie
oscylacje chaotyczne. Trudno stwierdzi¢, czy majg one w sobie cos z prawdzi-
wego chaosu deterministycznego, czy tez sa produktem losowosci modelu.

Wzbudzenie oscylacji spowodowane zwiekszeniem potencjatu badz zada-
nej gestosci pradu Igg/A powyzej wartodci krytycznej ma charakter zblizony
do bifurkacji Hopfa. Typowo podkrytyczng bifurkacje Hopfa poznaje sie po
nagltym pojawieniu sie oscylacji po przekroczeniu pewnej wartosci parametru.
Z kolei wersja nadkrytyczna charakteryzuje sie stopniowym wzrostem ampli-
tudy oscylacji, od wartosci zerowej w punkcie bifurkacji. Przy tym zaleznos¢
amplitudy od parametru bifurkacji jest potegowa, z wyktadnikiem 1/2.

W symulacjach by¢ moze wystepuje nadkrytyczna bifurkacja Hopfa. Jed-
nak nie jestem w stanie stwierdzi¢ pierwiastkowej zaleznosci amplitudy od
potencjalu badz zadanego pradu. By¢ moze posiadam za mato danych — za-
lezno$¢ musi obowigzywaé¢ w otoczeniu punktu bifurkacji i nie wiadomo, jak
duze jest to otoczenie. Moze parametrem bifurkacji nie jest potencjal V', lecz
jaka$ jego funkcja, np. P = exp(V)/(1 4+ exp(V)). A moze po prostu ta-
ka zalezno$¢ nie wystepuje, lub pojawienie si¢ oscylacji nie ma charakteru
bifurkacji.

Dla niskiego prawdopodobienstwa Py, (< 100) zanik oscylacji pradu
spowodowany pasywacja przy wysokim potencjale ma na pierwszy rzut oka
charakter zblizony do bifurkacji SNIPER. Obserwujemy wydtuzanie si¢ okre-
su oscylacji przy zblizaniu si¢ potencjatu do puktu pasywacji V,,s. Pojawiaja
sie tez wyrazne regiony wolnej i szybkiej ewolucji w cyklu granicznym — patrz
sekcje 3.4 1 3.5.2. Jednak od pewnego momentu zamiast wzrostu okresu oscy-
lacji do oo widaé zmiane oscylacji stabilnych w gasngce. To oznacza pojawie-
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nie sie stabilnego ogniska, ktore typowo nie wystepuje w okolicach bifurkacji
nieskonczonego okresu. Dlatego nie jestem w stanie doktadnie okresli¢, z ja-
ka bifurkacja mamy do czynienia. By¢ moze jest to nadkrytyczna bifurkacja
Hopfa, lub cykliczna bifurkacja siodto-wezet.

Te watpliwodci co do klasyfikacji przejsé sugeruja, ze naszego uktadu mo-
delowego nie da si¢ dobrze przyblizy¢ uktadem dwoch réwnan rézniczkowych
zwyczajnych. Wskazana jest analiza bifurkacji w kategoriach uktadu trzech
zmiennych. To jednak wykracza poza zakres rozprawy.

7 kolei przejécie do rezimu pasywnego w warunkach galwanostatycznych
przypomina bifurkacje homokliniczna. Wniosek bierze sie stad, ze po pierwsze
— po przejsciu co najmniej jedna zmienna (potencjat V') dazy do nieskonczosci.
Po drugie — tuz przed przejéciem obserwujemy duza wrazliwos¢ uktadu na
fluktuacje — sekcja 3.2. Uktad przy tych samych parametrach moze przejsé
do oscylacji stabilnych lub rezimu pasywnego, zaleznie od czynnika losowego.
Odpowiada to sytuacji, w ktorej stabilny cykl graniczny znajduje sie blisko
siodta na plaszczyznie fazowej.

W doswiadczeniach obserwuje sie, przy rosnacym potencjale E, wzbudze-
nie oscylacji pradu poprzez bifurkacje Hopfa. Przy dalszym wzroscie poten-
cjatu oscylacje gasng w bifurkacji homoklinicznej lub SNIPER [71,126,127].

Elektrody metalowe podlegajace pasywacji sg najczesciej oscylatorami ty-
pu N-NDR, czyli potencjostatycznymi — przynajmniej w zakresie potencja-
tow, w ktérym model dobrze odtwarza ich zachowanie. Odpowiada to klasie
IIT w klasyfikacji oscylatoréw elektrochemicznych Kopera-Strassera [7,125].
W oscylatorach kl. III wystepuja oscylacje pradu w warunkach potencjosta-
tycznych (U = const), przy odpowiednio duzym oporze sumarycznym uktadu.
Pojawia si¢ rowniez bistabilno$¢ w warunkach galwanostatycznych. Nie ob-
serwuje sie natomiast oscylacji pradu w warunkach scisle potencjostatycznych
(V = const).

Poczatkowo zaktadatem, ze uktad modelowy jest oscylatorem N-NDR.
Hipoteza wynikata z charakteru uktadu, ktory modeluje, oraz z faktu, ze sy-
mulowane krzywe polaryzacji (rys. 3.20 maja ksztalt typowy dla oscylatoréw
klasy III. Po przyjrzeniu si¢ wynikom symulacji trzeba jednak stwierdzi¢, ze
uktad modelowy nie jest oscylatorem klasy III. Wynika to z obserwacji, ze:
— wystepuja regularne oscylacje potencjatu w warunkach galwanostatycz-
nych, co nie zdarza si¢ w klasie III. Takie zachowanie jest typowe dla oscyla-
toréw klasy IV (typu HN-NDR).

— Wystepuja oscylacje pradu w warunkach scisle potencjostatycznych.

Ten drugi punkt pozwala jednoznacznie zakwalifikowa¢ nasz uktad do klasy
I — oscylatorow $cisle potencjostatycznych. Potencjat V' nie jest tu zmienng
istotna, czyli jego oscylacje nie sa niezbedne do wystapienia oscylacji innych
zmiennych, w tym gestosci pradu I/A. Czyli oscylacje pradu powstaja (réw-
niez) z przyczyny czysto chemicznej, tj. nie wynikaja (wylacznie) z whasnosci
elektrycznych warstwy podwojnej. Jednakze jest prawdopodobne, ze ujemna
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opornos¢ rozniczkowa ma wplyw na charakter galwanostatycznych oscylacji
potencjatu.

Przypomne jednak, ze rola potencjatu w modelu polega wytacznie na regu-
lacji kinetyki utleniania metalu. Kazdy inny wptyw potencjatu elektrody jest
pominiety. Nie mozna natomiast wykluczy¢, ze zmiany struktury powierzchni
elektrody w modelu maja podobne skutki, jak w rzeczywistym $wiecie wa-
hania potencjatu i tadunku warstwy podwojnej. Jesli tak jest, to symulacje
warunkow w zatozeniu $cisle potencjostatycznych moga w istocie odpowiadac
warunkom potencjostatycznym, z oporem Rg na tyle duzym, ze umozliwia to
powstanie oscylacji.

Ponadto mozna przypuszczaé, ze modelowy galwanostat, regulujacy po-
tencjal wedlug wyrazenia V; = V,_1 — Ry ({1—1 — I ¢s), niedostatecznie symu-
luje prawdziwe galwanostaty. Jak napisano na stronie 42, ten sposéb regulacji
potencjalu odpowiada tadowaniu kondensatora potaczonego z elektroda. Pew-
nie mozna by zastosowaé¢ inny model galwanostatu, jak oparty na nieliniowej
(np. potegowej) funkcji zmierzonego pradu I, 1, lub bioracy pod uwage war-
tosci pradu z kilku poprzednich krokow.

Klopot sprawia poréwnanie symulowanych i rzeczywistych [6,70, 72, 73]
morfologii powierzchni elektrody. Obrazy z doswiadczen sa na dzien dzisiej-
szy otrzymywane ez situ, czyli po wyjeciu elektrody z roztworu, jej optukaniu
i osuszeniu. W sferze marzen pozostaje obserwacja stanu powierzchni w wy-
branych punktach cyklu granicznego odpowiadajacego oscylacjom. Z kolei ob-
serwowane doswiadczalnie struktury w postaci gtebokich wzeréw, okragtych
badZ postrzepionych, nie wystepuja w modelu. Wynika to pewnie stad, ze ko-
rozja wzerowa najczesciej jest skutkiem punktowego dziatania agresywnych
anionow. Tego zjawiska model nie uwzglednia.
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Rozdziat 4

Podsumowanie

Niniejsza rozprawa ma nieco ponad sto stron i stanowi zwienczenie pigciu
lat pracy. Opiera si¢ na blisku tysiacu symulacji przeprowadzonych na pieciu
kartach NVIDIA serii Tesla. W wyniku tych symulacji oraz obrobki wynikéw
powstato okoto terabajta danych.

Sam model pasywacji jest bardzo prosty. Zaktada istnienie trzech faz (me-
tal, tlenek, roztwér) i trzech proceséw (utlenianie, dyfuzja, nieodwracalne
rozpuszczanie). Model ten w wersji dwuwymiarowej opracowali di Caprio i
Stafiej [120], a wersja trojwymiarowa zostala przedstawiona w pracy z moim
udziatem [9]. Badanie zachowan oscylacyjnych, przedstawionych w rozprawie,
nie wchodzito w zakres tamtych prac. Nie wiadomo bytlo, czy uda sie takie
oscylacje zaobserwowaé w warunkach symulacji. Okazato sie, ze oscylacje w
symulacjach wystepuja, w sposéb powtarzalny. Stanowig zatem wlasciwosé
proponowanego modelu. Znalezienie ich nie wymagalo ingerencji w sam mo-
del, jedynie ustalenia wartosci parametrow, przy ktérych sie pojawiaja.

Podsumuj¢ wiec najwazniejsze obserwacje z badan opisanych w rozprawie:
wystepuja oscylacje potencjatu w warunkach galwanostatycznych, jak rowniez
oscylacje natezenia pradu w warunkach potencjostatycznych. Oscylacje ma-
ja rézny charakter, sa nieliniowe (z wieloma harmonicznymi), ale regularne.
Mozna tez otrzymaé jednoczesne oscylacje pradu i potencjatu, przez usta-
wienie niskiej czutosci galwanostatu (RggA okoto 2-20). Nie obserwuje sie
oscylacji o mieszanych modach (mized mode oscillations), oscylacji aperio-
dycznych ani typowego przejscia do chaosu.

Ponadto wyraznie wida¢ powigzanie miedzy oscylacjami potencjatu lub
pradu, a cyklicznymi zmianami struktury powierzchni. Co wiecej, przy niekto-
rych zestawach parametrow, zwtaszcza w symulacjach galwanostatycznych,
pojawia sie efekt pamieci. W poczatkowej fazie symulacji na powierzchni
elektrody losowo ksztattuje sie wzor. Pézniej, w trakcie stabilnych oscylacji
potencjatu, wzor ten na przemian si¢ rozmywa i wyostrza, Jednak odtwarza
sie prawie bez zmian.

Przeprowadzitem réwniez pojedyncze symulacje potencjodynamiczne i gal-
wanodynamiczne, ze schodkowym protokotem potencjatu lub pradu. W tych
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symulacjach obserwuje sie histereze polegajaca na tym, ze przy rosnacym po-
tencjale V' lub zadanej gestosci pradu Igs/A pojawiaja sie silne oscylacje;
natomiast gdy V lub I5s/A spada, oscylacje sa duzo stabsze, je$li w ogdle
obecne. Tego typu histereze (oscylacje tylko przy rosnacym potencjale lub
pradzie) obserwuje sie réwniez w doswiadczeniach [68, 69, 126]. Dodam, ze
przy spadajacej Igs/A lub V' w pewnym momencie pojawiaja sie wyrazne
prazki na powierzchni.

Podjatem prébe wyjasnienia mechanizmu otrzymywanych oscylacji. W
skrocie, wnioski sg takie, ze za zmiany oporu elektrody odpowiadajg cykliczne
zmiany struktury powierzchni. Gléwnym motorem tych zmian jest z jednej
strony utlenianie metalu, a z drugiej — desorpcja tlenku z powierzchni. Pewna
role odgrywa réwniez readsorpcja i dyfuzja powierzchniowa tlenku.

Jedng z ciekawszych form cyklicznych zmian powierzchni jest rozchodzenie
sie fal desorpcyjnych /depasywacyjnych. Polega to na rozrastaniu sie stref
cienko pokrytych tlenkiem, lub rownowaznie — na kurczeniu sie stref grubo
pokrytych. Powodem jest desorpcja tlenku z krawedzi stref, ktora zachodzi
znacznie szybciej, niz desorpcja z gltadkiej powierzchni.

Amplituda, czestotliwos¢ oraz charakter oscylacji zalezg nieliniowo od réz-
nych parametrow. Szczegdlnie doktadnie badatem wplyw prawdopodobien-
stwa zerwania wigzania Py, oraz przytozonego potencjatu V' w kontroli
potencjostatycznej, lub gestosci pradu Igs/A w kontroli galwanostatyczne;.
Oscylacje wystepuja tylko dla niektérych zakreséw parametréw. Gdy poten-
cjal lub zadany prad jest zbyt maty lub za duzy, uktad zbiega do trywialne-
go stanu stabilnego. Dlatego podjatem prébe opisu przejs¢ miedzy rezimem
oscylacyjnym a stabilnym w kategoriach bifurkacji uktadéw nieliniowych dwu
zmiennych. Jednak wspomniane przejscia nietatwo poddaja sie¢ takiej klasyfi-
kacji. Prawdopodobnie uktad jest zbyt ztozony, by przyblizy¢ jego zachowanie
uktadem dwoéch réownan rézniczkowych. Trzeba tez pamietac, ze model jest
stochastyczny.

W kazdym razie, ten ,zabawkowy” model odtwarza na poziomie jakoscio-
wym wiele zjawisk typowych dla pasywacji metali. Gtéwnie chodzi o charakte-
rystyczng krzywa polaryzacji z rejonem aktywnym, rejonem ujemnej oporno-
Sci rozniczkowej (NDR) i rejonem pasywnym. Uzyskatem tez oscylacje pradu
i potencjatu, a takze bistabilnos¢ i histereze.

Wyniki symulacji przedstawiaja znaczna ztozonosé¢ zachowan uktadu i roz-
maitos¢ oscylacji oraz otrzymywanych struktur powierzchni. Zachowanie i
struktury te sg zblizone do obserwowanych w doswiadczeniach laboratoryj-
nych. Uzywany przeze mnie stochastyczny automat komoérkowy jest uktadem
nieliniowym o duzej zlozonosci. Wystepuja w nim zjawiska typowe dla ta-
kich uktadéw: oscylacje, samoorganizacja czasowa, przestrzenna i czasowo-
przestrzenna, oraz wrazliwo$¢ na warunki poczatkowe. Taka tez jest teza mo-
jej rozprawy, ktora zaktada wystepowanie samoorganizacji w modelu. Celem
byto znalezienie i udokumentowanie przyktadéw o tym $wiadczacych. Takie
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przyktady przedstawitlem w rozdziale 3. To oznacza, ze cel pracy zostal osia-
gniety.

Odmienne podejscia obecnie stosowane do opisu uktadéw ztozonych sa
gtéwnie oparte na réwnaniach klasycznej kinetyki chemicznej. W tej dzie-
dzinie dokonat si¢ znaczny postep pozwalajacy na otrzymanie realistycznych
struktur powierzchni [15,16]. Jednak podejscie to zaniedbuje fluktuacje, ktore
maja znaczenie dla powstawania niejednorodnosci przestrzennych. Ponadto,
w uktadach nieliniowych drobne fluktuacje moga dawa¢ nieproporcjonalnie
duze efekty.

Zastosowanie symulacji na poziomie mikroskopowym klasycznym i kwan-
towym (jak Monte Carlo (MC), dynamika molekularna (MD), w tym metoda
Car-Parinello) utrudnia fakt, ze pozwalaja one $ledzi¢ ewolucje uktadu prak-
tycznie przez najwyzej 107> s. Oscylacje elektrochemiczne maja okresy od
107* do 10% sekund. To oznacza, ze ewolucje uktadu mozna opisa¢ na pod-
stawie obserwacji trwajacej 1072 do 10* s. Trudno jest pogodzié¢ te réznice w
rzedach wielkosci. Bardzo szybki postep w tej dziedzinie jest raczej niemozli-
wy. Niezaleznie od tego, modele mezoskopowe typu automatéw komorkowych
sg 1 beda uzyteczne, ze wzgledu na prostote konstrukeji i ztozonosé otrzymy-
wanych zachowan.

W rozprawie przedstawiam wyniki badan prowadzonych wspélnie z moim
promotorem, Januszem Stafiejem, i w czesci z naszym wspotpracownikiem,
Dungiem di Caprio. Celem rozwiania ewentualnych watpliwosci — moim wkta-
dem wtasnym w badane zagadnienie byto:

1. Opracowanie nowej wersji programu symulacyjnego w trzech wymia-
rach.

2. Przeprowadzenie symulacji zachowania uktadu w rezimie galwanosta-
tycznym, badanie oscylacji potencjatu w tym rezimie;

3. Przeprowadzenie symulacji w rezimie potencjostatycznym i obserwacja
oscylacji natezenia pradu w tym rezimie. (Wczeéniejsze badania nad
modelem w kontroli potencjostatycznej skupiaty sie na cechach stacjo-
narnych modelu);

4. Sprawdzenie wplywu czultosci galwanostatu na zjawiska oscylacyjne, w
szczegblnosci — otrzymanie jednoczesnych oscylacji pradu i potencjatu;

5. Wykazanie powigzania miedzy oscylacjami pradu i potencjatu, a cy-
klicznymi zmianami morfologii powierzchni;

6. Zaobserwowanie efektu pamieci w postaci cyklicznego odtwarzania sie
wzoru na powierzchni;

7. Badanie zachowania uktadu w warunkach potencjo- i galwanodynamicz-
nych, i obserwacja histerezy w tych warunkach.

97

https://rcin.org.pl



4.1 Kierunki przysztych badan

Ze wzgledu na ciekawe wyniki przedstawione w rozprawie uwazam, ze pra-
ca nad przedstawionym automatem komoérkowym zashuguje na kontynuacje.
W najblizszej przysztosci warto zbada¢ zachowanie uktadu w warunkach po-
tencjodynamicznych. Powinno to obja¢ zastosowanie sinusoidalnych zaburzen
potencjalu celem zebrania widm impedancji. Kolejnym krokiem moze by¢
sprawdzenie wpltywu roznych protokotéw potencjalu na strukture warstwy
pasywnej i powierzchni elektrody. Stawiam hipoteze, ze dostrojenie czestotli-
wosci zaburzenia do czestotliwosci wtasnej uktadu moze wyostrzy¢ wzoér na
powierzchni. Jedli symulacje pokaza, ze programujac potencjal mozna kon-
trolowa¢ strukture warstwy pasywnej, bedzie to krok w strone wspomaganej
komputerowo nanoinzynierii powierzchni.

W dalszej kolejno$ci mozna wprowadzi¢ pewne ulepszenia do modelu, by
lepiej oddawat rzeczywisto$¢. Na przyktad mozna uczynié¢ przestrzen bardziej
izotropowa poprzez zamiane sasiedztwa von Neumanna (6 sasiadéw) na sa-
siedztwo Moore’a (26 sasiadéw). Jeszeze lepszym $rodkiem do tego celu moze
by¢ zamiana sieci szesciennej na sie¢ gestego upakowania — hep lub fec.

Ponadto mozna uwzgledni¢ wptyw agresywnych anionéw chlorkowych na
opisywany proces [6,66-68, 70-72]. By¢ moze da sie to zrobi¢ przez wpro-
wadzenie nieodwracalnego rozpuszczania réwniez zaadsorbowanych czastek
tlenku, a nie tylko tych zawieszonych w roztworze. Innym sposobem bytoby
wprowadzenie nowego stanu komoérki — agresywnego anionu, ktéry podlega
dyfuzji oraz moze rozpusci¢ komoérke tlenku.

Nastepna rozwazana modyfikacja modelu to dodanie wplywu lokalnych
wahan kwasowosci roztworu. Sposob realizacji moze by¢ podobny jak w mo-
delu opisanym w sekeji 1.2.5 1 w [97-99].

W prowadzeniu dalszych badan pomocne bedzie przyspieszenie symulacji.
Mozna to osiagnaé poprzez optymalizacje programu w celu lepszego rozdziatu
zadan miedzy GPU i CPU. Mozna tez przenie$¢ program na inne platformy
réwnolegle, w tym wysokiej klasy procesory x86-64 (Intel Xeon lub AMD
EPYC / Threadripper Pro) lub superkomputery.

Badania nad samoorganizacja w (elektro)chemii z uzyciem automatéw ko-
moérkowych to dziedzina interdyscyplinarna, z pogranicza chemii, informatyki
i fizyki teoretycznej. Tematyka rozwijajaca sie, z duzym potencjatem, zrodto
wielu wyzwan na teraz i w przysztosci.
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