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Mechano-Electrochemical Effects, Part I1.
Plastic Deformation of Copper in Aqueous Electrolytes Containing EDTA

Electrochemical potentials and exchange currents have been measured before
and in the course of mechanical deformation of copper in aqueous electrolytes
containing EDTA as a strong complexing agent. Under stationary conditions the
potentials depend on the preparation of the copper surface, on the presence of
oxygen and on the composition of the electrolyte. In electrolytes of
understoichiometric EDTA-content the results are interpreted as follows: in the
absence of oxygen the oxidic superstructures are partly dissolved with formation
of Cut ions. These are oxidized to Cu?* in the presence of oxygen via an
autocatalytic mechanism. Mechanical deformation always results in potential
changes towards negative values. The extent in potential shift as well as the
relaxation behaviour depends both on the electrolyte composition and on the
presence or absence of oxygen.

(Keywords: Electrode-electrolyte-interactions; Interface phenomena; Redox
potentials; Mechano-electrochemical and surface properties of copper; Complexing
" agents)

Einleitung

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dall an Kupferober-
flichen oxidische Uberstrukturen wechselnder, nicht stochiometrischer
Zusammensetzung (Cu,O) bestehen, welche auch durch starke Sduren
nicht vollstéindig abgebaut werden'. Die bei der plastischen Deformation
beobachteten Potentialverdnderungen sind vor allem von der Vorbehand-
lung der Elektroden und von der Elektrolytzusammensetzung abhiingig! ~2'.
In Fortsetzung der Untersuchungen haben wir den EinfluB stark kom-
plexbildender Elektrolyte studiert und beschreiben im folgenden das
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Potentialverhalten von Kupfer vor und bei der plastischen Verformung in
Elektrolytlosungen von Dinatriumethylendiaminotetraacetat (EDTA =
Na,H,Y). Aus den Abhingigkeiten des clektrochemischen Verhaltens
von der Dauer der Elektrolyteinwirkung und dem Einflull von Sauerstoff
sollten Riickschliisse auf das Zustandekommen mechanoelektrochemi-
scher Effekte (MEE) erméglicht werden?® %3,

Experimenteller Teil

Fiir die Durchfiithrung von elektrochemischen Experimenten ohne gleichzeiti-
ge mechanische Belastung stand eine thermostatisierbare, doppelwandige Pyrex-
Glaszelle mit etwa 50 m] Inhalt zur Verfiigung'. Die Zelle war gasdicht verschlieB3-
bar, wobei, wie bei der Zelle fiir die Zugversuche, von Sauerstoff befreites Argon
5.0 (Fa. Messer Griesheim Austria) oder Luft wahlweise durch oder liber den
Elektrolyten geleitet werden konnte. Mit dem Durchleiten eines Gases wurde der
Elektrolyt gleichzeitig intensiv in Bewegung gehalten. Die Thermostatisierung
erfolgte mittels eines Lauda-Ultrathermostaten auf 25.0 4- 0.02 °C. Als Elektrolyte
wurden die in Tabelle 1 angegebenen Losungen verwendet, wobei Chemikalien
vom Reinheitsgrad p. A. (Fa. Merck Darmstadt) in Leitfdhigkeitswasser gelost
wurden. Fiir Messungen im Dreielektrodensystem wurde ein Potentiostat-
Galvanostat System [PAR 173, PAR 179 und PAR 714; Princeton (USA)] unter
Finsatz einer Hg/Hg,SO,-Referenzelektrode (0.650 V gegeniiber der Normalwas-
serstoffelektrode) und einer Pt-Hilfselektrode verwendet. Differentielle Wider-
stainde (du/di) in stromfreiem Elektrodenzustand wurden aus quasistationar
aufgenommenen Strom-Spannungsdiagrammen ermittelt und mittels i, =
(RT/2 FA) (di/du) auf Werte der Dimension einer Stromdichte (i) umgerechnet;
sie entsprechen bei definierten Elektrodenreaktionen Austauschstromdichten.
Um bei der elektrochemischen Beobachtung der Zugversuche von der Anderung
der Elektrodenoberfliche bei der plastischen Deformation unabhingig zu sein,
wurden die Experimente auf der Messung ,,stromfreier” (d. h. bei mdglichst
hohem Widerstand der MeBanordnung) Potentialwerte aufgebaut. Zur Messung
dieses ,,Nullstrompotentiales* wurde ein Nanovoltmeter (Modell 181, Keithley-
Austria) mit einem Innenwiderstand von mehr als 1 GQ eingesetzt. Der pH-Wert
wurde mittels eines konventionellen pH-Meters (Fa. Radiometer) gemessen. Die
Testelektrode bestand aus Elektrolytkupfer (DIN 1787), welches durch mehrfa-
ches Glithen unter Schutzgas rekristallisiert worden war. Sie wurde bis auf eine
plangeschliffene Fliche von 0.503 cm? mit elektrochemisch inertem Kunststoff
abgedeckt. Zur Beobachtung der MEE wurde analog zu frither beschriebenen
Experimenten' die Verschiebung des ,,Nulistrompotentiales* der mechanisch
deformierten Testelektrode herangezogen. Auch die Dehnzeit von 10s pro
Belastungszyklus (entsprechend einer Langung von 0.754 10~*mm) wurde
beibehalten. Analog zu den oben beschriebenen Versuchen wurden rekristallisierte
Kupferelektroden verwendet. Die unmittelbare Vorbehandlung der Testelektro-
den erfolgte durch Abschleifen der Oberfliche unter Argon und entspricht der
Vorbehandlung (c) der ersten Mitteilung!. Die Probe kam dabei vor dem Einbau
in die Zelle mit Luftsauerstoff in Berithrung, so dafl entsprechend den bisherigen
experimentellen Erfahrungen eine diinne Oxidschicht vorhanden sein mufte. Fiir
die MEE-Experimente wurden ebenfalls die in Tabelle 1 angegebenen Elekirolyte
verwendet, jedoch ohne Leitsalzzusatz, um den StromfluB an der Testelektrode
moglichst gering zu halten.
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Tabelle 1. Bezeichnung und Zusammensetzung der verwendeten Elektrolyte

Losung  cff/mol-17"  cpppa/mol-171 CNa,s0,/mol 17! pH
U 0.01 0.005 0.04 3.30
U, 0.005 0.0025 0.04 3.50
Uy 0.00125 0.000625 0.04 3.90
5y 0.01 0.01 0.04 3.70
Sy 0.005 0.005 0.04 3.80
3 0.00125 0.00125 0.04 4.13
04 0.01 0.02 0.04 6.12
0, 0.005 0.01 0.04 6.15
0, 0.00125 0.0025 0.04 6.18

Ergebnisse und Diskussion
Verhalten unter stationdren Bedingungen

Schon vor dem Zugversuch zeigte sich, daf} die Einstellung stationérer
Potentialwerte in Abhéngigkeit von der Elektrolytzusammensetzung
verschiedene Zeitspannen bendtigt (Abb. 1-—3).
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Abb. 1. Potentialtransienten (gegen Hg/Hg,SO,) nach dem Einbringen der
Testelektrode in Elektrolyte mit Cu?*+-Uberschufl: ————— Argon-Atmosphire;
— — — — Luft-Atmosphére; u;,u,,u;: Elektrolytzusammensetzungen nach
Tab. 1
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Bei gleicher Elektrodenvorbehandlung wird bei ciner Elektrolytzu-
sammensetzung von EDTA:Cu?* <1 (Cu** UberschuB) unter Argon
das Potential nach dem Einbringen der Elektrode in Richtung negativer
Werte verschoben (Abb. 1). Nach etwa einer Minute wird ein Maximum
erreicht, nach dessen Durchlaufen das Potential in Richtung positiver
Werte wandert, um nach etwa 15 Minuten stationfire Werte anzunehmen.
Diese liegen, wie schon die Anfangspotentiale, bei um so positiveren
Werten, je geringer der pH-Wert der Losung und je groBer die Elektrolyt-
konzentration ist. Bei Gegenwart von Luftsauerstoff wird kein Maximum
beobachtet, und die Potentiale wandern ausschlieBlich zu negativeren
Werten. In den genannten Elektrolyten liegen nicht nur durch EDTA
komplexierte Kupferionen, sondern auch hydratisierte Kupferionen vor.
An der Metalloberfliche scheinen bei Abwesenheit von Sauerstoff
zunichst die oxidischen Uberstrukturen Cu,O abgebaut zu werden, und
zwar in um so hoherem MalbBe, je geringer der pH-Wert der Losung ist.

CunO -+ 2H+ v—:‘Cu(,l~2)O -+ 2CU+ -+ Hzo (1)

Neben diesem rasch erfolgenden Vorgang, welcher zu Verschiebung der
Potentiale zu negativeren Werten fithrt, kommt es durch die Reaktion

Cu+Cu**=2Cu" 2)

zur Bildung von Cu™" Ionen, welche anfinglich im Elektrolyten nicht
enthalten waren?*?’, Bis zu Einstellung des Cu* /Cu®* Gleichgewichtes
werden dabei die Potentiale zu positiveren Werten verschoben. Dieser
Vorgang betrifft den gesamten Elektrolyten und bendtigt daher groBere
Zeitspannen als die Auflosung der Oberflichenoxide, so daB es zur
Ausbildung des erwiihnten Maximums kommt. Cu® Ionen werden bei
Anwesenheit von Sauerstoff direkt im Elektrolyten und ohne Beteiligung
der Elektrode oxidiert:
2Cut + 0,4+ 2HT = 2Cu*" + H,0, 3)
2Cu* +H,0,+2H" —2Cuv*" +2H,0 )

Die dabei auftretenden Reaktionen haben wegen der Bildung von
H,0, autokatalytischen Charakter?® *. Das Fehlen des Maximums und
die Verschiebung zu positiveren Potentialwerten a8t sich durch den
Wegfall des in Abwesenheit von Sauerstoff potentialbestimmenden
Schritten Cu* = Cu?* + ¢~ interpretieren?>*—2%, Das dem Elektrolyten
zugefiigte EDTA ist praktisch vollstindig komplex gebunden®, und die
Aktivitdt der urspriinglich eingebrachten Cu**-Ionen dadurch entspre-
chend vermindert.

In Elektrolyten mit EDTA-Uberschuf3 werden auch unter Argon keine
Maxima beobachtet (Abb. 2). Der Anstieg der Potentialtransienten
erfolgt um einen Faktor 20 langsamer als in Elektrolyten mit Cu?*-
UberschuB. Die pH-Werte liegen deutlich héher (etwa pH = 6) (Tab. 1).
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Abb. 2. Potentialtransienten (gegen Hg/Hg,SO,) nach dem Einbringen der
Testelektrode in Elektrolyte mit EDTA-UberschuB: ————— Argon-Atmosphé-
re; — — — — Luft-Atmosphire; oy, 0,, 05 Elektrolytzusammensetzungen nach
Tab. 1
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Abb. 3. Potentialtransienten (gegen Hg/Hg,SO,) nach dem Einbringen der

Testelektrode in Elektrolyte mit stochiometrischer Zusammensetzung:

Argon-Atmosphéire; — — — — Luft-Atmosphire; s,,s,,5;: Elektrolytzusam-
mensetzungen nach Tab. 1

8a*
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Die oxidischen Uberstrukturen Cu, O werden daher weniger durch H*
Ionen, als durch den UberschuB des Komplexbildners H,Y>~ unter
Bildung von CuY®~ abgebaut. Die stationiiren Potentiale liegen bei
entsprechend negativen Werten. In Gegenwart von Sauerstoff sind die
Verschiebungen zu negativeren Potentialwerten nur geringfiigig. Wir
erkldren dies damit, daB unter diesen Bedingungen die Sauerstoffreduk-
tion an der Elektrodenoberfliche

O,+4e” +2H" =20H" )

potentialbestimmend wird. Fiir diese Interpretation sprechen die Ergeb-
nisse der cyklischen Voltamogramme einer Kupferelektrode in Elektroly-
ten der Zusammensetzung 0.02 mol/l EDT A und 0.04 mol/1 Na,SO, (Abb.
4). Im Gegensatz zu Argonatmosphare tritt bei Gegenwart von Sauerstoff
eine deutlich erhohte kathodische Stromdichte auf, welche durch Rijhren
der Losung vergroBert wird. Da dem Elektrolyten keine Cu?T-Tonen

Abb. 4. Cyclische Voltamogramme bei 2mV/s in Elektrolyten, welche 0.02 mol/l

EDTA und 0.04 mol/1 Na,SO, enthalten unter: ¢ Argon-Atmosphére mit oder

ohne Riihren (u,: 0.579V gegeniiber Hg/Hg,SO,); b Luft-Atmosphire ohne

Rijhren (u,: 0.590V gegeniiber Hg/Hg,SO,); ¢ Luft-Atmosphire mit Rithren (u,:
0.541V gegeniiber Hg/Hg,SO,)
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zugesetzt worden waren, 1408t sich aus diesem Verhalten schlieflen, daB3 die
Sauerstoffreduktion in Elektrolyten mit EDTA-UberschuB potentialbe-
stimmend ist.

Die in Abb. 3 dargestellten Potentialtransienten in Elektrolyten
stochiometrischer EDTA:Cu?>* Zusammensetzung konnen als Uberlage-
rung der Kurven in Abb. 1 und 2 aufgefalt werden. Die bereits erwdhnte
Auflésung des Kupfers unter Luftsauerstoff fiihrt dazu, dafl das anfangs
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Abb. 5. Stationire Potentiale gegeniiber Hg/Hg,SO, in Abhingigkeit der EDT A-

Konzentration und der Cu?**-Konzentration: O Argon-Atmosphire; x Luft-

Atmosphire; ———— konstante Cu?*-Konzentration (1 = 10mmol/];

2 = 5mmol/l; 3 =1.25mmol/l); — — — — — — konstantes EDTA:Cu®* Ver-
héltnis (u, s, 0: Tab. 1)

stéchiometrische Verhiltnis Cu®t:EDTA geindert wird, so daB die
festgelegten Anfangsbedingungen der Elektrolytzusammensetzung nicht
erhalten bleiben. Bei geringen Gesamtkonzentrationen scheint unter
Argon die EDTA-Wechselwirkung mit der Oberfliche zu iiberwiegen.
In Abb. 5 sind die stationir eingestellten Potentiale der Testelektrode
(1) In Abhdngigkeit der Elektrolytzusammensetzung und der Atmo-
sphire zusammengestellt. Die voll durchgezogenen Kurven entsprechen
konstanten Cu®*-Konzentrationen, die unterbrochenen Kurven konstan-
ten EDTA:Cu’®T Konzentrationsverhiltnissen (siche Tab. 1). Unter
Argon bewirkte die Erhéhung der EDTA-Konzentration eine Verschie-
bung zu positiveren Potentialen, die Erhohung der Cu®*-Konzentration
eine zu negativeren Potentialen. Unter der Annahme, dall komplex
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gebundene Kupferionen nicht an der Elektrodenreaktion beteiligt sind,
entspricht dies dem Nernstschen Verhalten. Die Abhédngigkeit von ug,,
von der EDTA-Konzentration ist in sauerstoffhiltigen und sauerstoff-
freien Elektrolyten dieselbe, sofern Losungen mit Cu?*-UberschuB oder
stochiometrischem EDTA:Cu®* Verhiltnis vorliegen. Bei EDTA-Uber-
schuB treten hingegen deutliche Unterschiede auf: u,, nahert sich in
sauerstoffhdltigen Elektrolyten einem anndhernd konzentrationsunab-
hingigem Grenzwert (analoges Verhalten findet man fiir abnehmende
Cu2+-Konzen\tration). Dieses Verhalten stimmt mit der Aussage iiberein,

Cepra/mMMol L

Abb. 6. Differentielle Widerstinde im Wendepunkt der quasistationir aufgenom-
menen u/i Kurve als i, in Abhéngigkeit von der EDTA-Konzentration: O Argon-
Atmosphire; x Luft-Atmosphére

nach der die Sauerstoffreduktion an der Elektrode in Elektrolyten mit
EDTA-UberschuB potentialbestimmend wird. Eine Erhdhung der Ge-
samtkonzentration bei konstantem EDTA:Cu?’ Verhiltnis fiihrt zu
positiveren Potentialwerten, soferne Cu?t UberschuB vorliegt und zu
negativeren Potentialwerten, wenn dies nicht der Fall ist.

Bei Losungen mit Cu?* Uberschul bewirkt eine Frhohung der EDT4-
Konzentration eine Erhéhung der differentellen Widerstinde du/di (Abb.
6), was auf eine Verringerung des Cu/Cu’"-Austauschstromes schlieBen
1aBt. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Beobachtung, daB an der
Elektrodenoberfliche komplexierte Kupferionen nicht direkt entladen
werden, sondern zuerst in die hydratisierte Form iibergefiihrt werden
miissen?*. Wie bei u,,,, wird ein Grenzwert durch Erhohung der EDTA-
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Konzentration oder durch Verringerung der Cu®™ Konzentration beob-
achtet. Bei Anwesenheit von Sauerstoffist du/di deutlich geringer als unter
Argon und ist zusdtzlich deutlich rithrabhingig. Diese Beobachtung
bestitigt die erwihnte Annahme, daBl die Austauschstromdichte der
Sauerstoftfreduktion (5) an der Elektrode in Elektrolyten mit EDTA-
Uberschuf zunimmt und potentialbestimmend wird.

Verhalten beimt Dehnversuch

Unter Ausschlufl von Sauerstoff treten bei und nach mechanischer
Deformation 20 und 400 min nach dem Finbringen der Probe in den

mechanische : Relaxation

Belastung :
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Abb. 7. Typischer Potentialverlauf wihrend eines Belastungszyklus unter Argon-
Atmosphire: a, ¢ EDTA-UberschuB (o,); b, d Cu?*-UberschuB (u,)

Elektrolyten die in Abb. 7 dargestellten Potentialtransienten auf. Die
maximalen Potentialverschiebungen (Au,,,) sind in Abb. § gegen die
Verweilzeit der Elektrode im mit Luft oder Argon gespiilten Elektrolyten
aufgetragen. Bei den verwendeten Elektrolyten kommt es bei mechani-
scher Belastung der Testelektrode immer zu Verschiebungen der Potentia-
le zu negativeren Werten, welche sich unter AusschluB von Sauerstoff
langsam ihren Ausgangswerten zuriickkehren, wobei die Relaxationsge-
schwindigkeiten von der Elektrolytzusammensetzung abhiingig sind.
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Sowohl unter Sauerstoffaunsschluf3 als auch an Luft waren die
Potentialtransienten in Elektrolyten der Zusammensetzung EDTA:Cu**
=1 dhnlich denjenigen fiir EDTA-freie Elektrolyte'. Unter Sauerstoff-
ausschlull war Au,,,. von der Verweilzeit der Elektrode im Elektrolyten
kaum abhingig. Hingegen wird der Betrag von Auw,, Werten bei
langerem Einwirken eines sauerstoffhiltigen Elektrolyten stark erhoht.

12+
>
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pu}
<1
-8t
5
0

f/min

Abb. 8. Abhiingigkeit der maximalen Potentialverschiebungen u,,,, wihrend des

Zugversuches von der Zeitspanne nach dem Einbringen der Testelektrode in den

Elektrolyten: O Argon-Atmosphire; EDTA im UberschuB (o,); x Argon-

Atmosphire; EDTA:Cu?* =1 und Cu?** im Uberschuf (s, und u,); 01 Luft-

Atmosphire; EDTA im UberschuB (0,); A Luft-Atmosphére; EDTA:Cu** =1
und Cu?* im UberschuB (s, und u,)

Unter diesen Bedingungen wurden nur bei Versuchsbeginn kleinere Au,,,,
Werte gemessen als unter AusschluB von Sauerstoff. Demgegeniiber
zeigen die Potentialtransienten ohne mechanische Belastung bereits nach
10 bis 15 min stationdre Zustdnde (Abb. 1). Der Kurvenverlauf ist
charakteristisch fiir autokatalytische Reaktionen. Wie bereits oben
erwihnt wurde, diirfte unter Luftzutritt der Schritt Cu=Cu* +e~ in
diesen Elekirolyten potentialbestimmend sein. Der Betrag von Au,,,,
hiingt im wesentlichen davon ab, wie schnell ein (durch die mechanische
Deformation hervorgerufener) UberschuB an Cu™ an der Elektroden-
oberfliche weg zu Cu?* oxidiert wird. Die Anwesenheit von Sauerstoff
bewirkt diese Reaktion, die in autokatalytischer Weise ablduft [siehe
Reaktion (3) und (4)].



Mechano-elektrochemische Effekte 1273

Die Kurven von Au,,, gegen die Verweilzeit in Elektrolyten mit
EDTA-UberschuB verlaufen unter Argon und unter Luft annidhernd
parallel. Sie zeigen eine deutliche Verringerung von Au,,,. mit zunehmen-
der Verweilzeit der Elektroden im Elektrolyten. Unter Ausschiuf von
Sauerstoff zeigt sich von Anfang an ein exponentieller Verlauf. Dagegen
kommt es unter Luftzutritt erst nach dem Errcichen des stationdren
Zustandes der autokatalytischen Reaktion zum exponentiellen Verlauf
der Kurve. Dieser diirfte einer langsamen Auflésung des von der
Vorbehandlung stammenden Kupferoxides an der Elektrodenoberfliache
durch EDTA entsprechen und stimmt mit dem Kurvenverlauf in Abb. 2
tiberein. In diesen Elektrolyten diirfte unter Luftzutritt die Sauerstoffre-
duktion [Gleichung (5)] an der Elektrode potentialbestimmend sein, von
der angenommen werden kann, daB die Reaktion nicht von der mechani-
schen Deformation der Probe beeinfluBBt wird. Je stirker die Sauerstoffre-
duktion an der Elektrode wird (hohe EDTA-Konzentrationen, geringe
Cu**-Konzentrationen), um so weniger wird das Elektrodenpotential
durch den Zugversuch verschoben. Dem entspricht die Beobachtung, dal3
unter Luft durch Rithren Aw,,,,, kleiner wird, unter Argon hingegen nicht.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal der FinfluB der
Verweilzeit im Elektrolyten und damit die Dauer méglicher Wechselwir-
kungen zwischen Elektrode und Elektrolyten bei Experimenten ohne
mechanische Deformation deutlich von MEE-Experimenten zu unter-
scheiden ist. Ein System, welches auf Grund stationdrer Potentialmessun-
gen im Gleichgewicht erscheint, erweist sich auf Grund des Verhaltens
beim Dehnversuch als nicht im Gleichgewicht. Das Ausmall von Au,,,,
hingt davon ab, wie stark das Verhidltnis der Geschwindigkeiten der
beschriebenen Elektrodenreaktionen durch die Deformation der Kupfer-
elektrode verdndert wird. Eine kleine Potentialdifferenz kann zustande
kommen, wenn 1. die Testelektrode vor dem Zugversuch dem Zustand
nieder indizierter Kupferflichen, wie sie als Gleitebenen bei der Deforma-
tion an die Elektrodenoberfliche treten' & 2, nahe kommt; oder 2. eine
von der Deformation nicht beeinfluBte Elektrodenreaktion (im vorliegen-
den Fall die Sauerstoffreduktion) potentialbestimmend ist. Die vorliegen-
den experimentellen Ergebnisse zeigen, dafl die Anwesenheit von Sauer-
stoff (unter Bedingungen welche die Bildung von Oxiden an der Oberfli-
che ausschlieBen) nicht, wie von Funk '* 7 berichtet, zu einer Verstirkung
der MEE fiihrt.
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