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Mechano-Electrochemical Effects, Part III. Electrochemical Potential Shifts Due to 
Plastic Deformation of  Copper in Non-aqueous Electrolytes 

Shifts of the "current free" electrochemical potentials have been measured in 
the course of mechanical deformation of copper in electrolyte solutions of N,N- 
dimethylformamide (DMF), N,N-dimethylthioformamide (DMTF) and acetoni- 
trile (An). Shifts towards negative potentials are observed in DMF and in DMTF, 
towards positive values in An. By increasing the oxygen concentration the 
potential shifts are increased in DMF, decreased in DMTF and reversed in sign in 
An. As the temperature is increased, the potential shifts are decreased in DMEand 
DMTFand increased in An. After cooling to room temperature the potential shifts 
are found at positive potentials in DMF, whereas in An the value found at the 
highest temperature is retained after cooling. The observations suggest character- 
istic changes in both copper and copperoxide superstructures at the metal-solvent 
interface. 

(Keywords : Mechano-electrochemical effects on copper; Nonaqueous electro- 
lytes ; Superstructures on copper; Redox potentials during plastic deformation of  the 
electrode) 

Einleitung 
In den vorangegangenen Arbeiten dieser Reihe wurde der Einflul3 der 

Zusammensetzung w~il3riger Elektrolyte auf  mechano-elektrochemische 
Effekte ( M E E )  an Kupferelektroden untersucht [1, 2]. Es zeigte sich, dab 
an der Metalloberflfiche oxidische fJberstrukturen vorliegen, deren 
S~urebest~indigkeit grSl3er ist als diejenige stSchiometrisch zusammenge- 
setzter Kupferoxide. Oxidische Uberstrukturen entstehen bereits bei der 
Wechselwirkung von Kupfer  mit w[il3rigen ElektrolytlSsungen, selbst 
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unter Ausschluf3 von Sauerstoff. Uber  den Einflug nicht-w~igriger Elek- 
trolytl6sungen auf  M E E  und damit  au f  die Ausbi ldung von Uberst ruktu-  
ren ist bisher nichts bekannt.  Daher  haben wir mit entsprechenden 
Untersuchungen in N ,N-Dimethy l fo rmamid  (DMF), N,N-Dimethyl th io-  
formamid  (DMTF) und Acetonitril  (An) begonnen. 

Experimenteller Teil 

Die Versuchsanordnung zur Durchffihrung der Dehnversuche an Kupfer 
wurde bereits beschrieben [2]. Zur Durchffihrung der Dehnexperimente unter 
InertgasatmospNire (Argon 5.0) wurde eine eigens daffir angefertigte "glove-box" 
verwendet. Soferne nicht anders angegeben, wurde die MeBzelle auf 20.0 _+ 0.05 °C 
thermostatisiert. Die Potentialmessungen erfolgen im nahezu stromfreien Elektro- 
denzustand mittels eines Keithley-Nanovoltmeters (Innenwiderstand > 1 G f2). 
Es wurden unter Argon rekristallisierte Kupferst~ibe verwendet, welche im zu 
dehnenden Bereich (E-Kupfer, DIN 1787) auf einer L~inge von 40 mm von 8 mm 
Durchmesser auf 4 mm verjfingt waren. Bei jedem Dehnversuch wurde die Probe 
innerhalb von 10 __. 0.01 s um 0.75 -I- 10~4mm gedehnt. Innerhalb der plastischen 
Verformbarkeit der Proben waren etwa 20 Belastungszyklen m6glich. 

Die Reinigung von An (Merck, zur Synthese) erfolgte nach Coetzee [-3]. DMF 
(Merck, zur Synthese) wurde 10 Stunden fiber Caleiumhydrid im Wasserstrahl- 
pumpenvakuum am RfickfluB erhitzt, destilliert, fiber ein im Vakuum bei 350 °C 
aktiviertes Molekularsieb (Merck, 4 ~) getrocknet und anschlieBend fraktioniert. 
Zur Herstellung von DMTFwurde DMF(Merck, zur Synthese) mit Phosphorpen- 
tasulfid (Merck, zur Synthese) umgesetzt [4] und das entstandene Produkt wie 
DMF gereinigt. Cu(DMF)4(CI04) 2 und Cu(DMTF)4CIO 4 wurden durch mehrfa- 
ches L6sen in DMF bzw. DMTF und anschlieBendes Fiillen mittels trockenem 
Ether aus entw~issertem Kupfer(II)-perchlorat erhalten [5], wobei in DMTF der 
aus der Reduktion entstandene Schwefel durch Filtration entfernt wurde [6]. Die 
Herstellung v o n  Ct t (An)4ClO 4 erfolgte durch Reduktion von Kupfer(II)-perchlo- 
rat (Fluka, p.A.) mit Kupferpulver in trockenem An [7]. Der Kupfergehalt der 
erhaltenen Solvate wurde durch komplexometrische Titration gegen Murexid 
kontrolliert. Als Elektrolyte wurden 5.10 -4 molare L6sungen der Kupferperchlo- 
ratsolvate verwendet, deren Wassergehalt unterhalb von 2-10-3mol/1 lag. Um 
den Einflul3 von im Elektrolyten gel6stem Sauerstoff auf die Potentialverschie- 
bung beim Zugversuch zu untersuchen, wurde der Elektrolyt vor dem Einbringen 
in die glove-box a) durch zweistiindiges Rfickflul3kochen unter Argon weitgehend 
yon Sauerstoff befreit oder b) mit Luft begast. 

Die Kupferelektroden wurden mit Aceton entfettet, getrocknet, unter Argon 
mit Glaspapier geschliffen und in ein mit Argon geffilltes Glasrohr eingeschmol- 
zen. Zur Rekristallisation des Kupfers wurde zweimal auf 640 °C erw~irmt und 
langsam abgekfihlt. Der Kupferstab wurde unter Argon dem Glasrohr entnom- 
men und nochmals geschliffen, bevor er in den Elektrolyten eingebracht wurde. 
Diese Arbeitsvorg/inge sowie die anschtiel3enden Zugversuche wurden in der 
erwiihnten glove-box durchgeffihrt. 

Der Einflul3 des direkten Kontaktes der ElektrodenoberflS, che mit Luftsauer- 
stoff wurde untersucht, indem die Kupferelektrode nach etwa ffinf Belastungs- 
zyklen im entgasten Elektrolyten aus der Zelle ausgebaut wurde. Die unter 
Schutzgas getrocknete Elektrode wurde in einem Glasrohr etwa drei bis vier 
Minuten mit Luft bespfilt, und danach wieder in die Zelle und die Zugvorrichtung 
zur Durchffihrung weiterer Belastungszyklen eingebaut. 
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Fiir die Messungen des Temperatureinflusses auf die Potentialverschiebungen 
wurden ausschlieBlich unter Argon ausgekochte ElektrolytlSsungen verwendet. 
Mindestens drei aufeinanderfolgende Belastungszyklen wurden bei jeder Tempe- 
ratur durchgeffihrt. Der Temperaturbereich in DMF, DMTFund Wasser umfal3te 
20 bis 65°C sowie in An20 bis 40°C. Nach dem Erreichen der hSchsten 
Temperatur wurden abermals bei 20 °C Belastungszyklen durchgef/ihrt. 

Ergebnisse 
Die Abb. 1 bis 4 zeigen die Potentialtransienten, welche w~ihrend der 

10 s dauernden Dehnphase und der anschliegenden Relaxationsphase bei 
konstant gehaltener Belastung und verschiedenen Gasbedingungen auf- 
traten. 

In D M F  und D M T F w e r d e n  unter Ausschlug von Sauerstoff (Kurven 
a) bei mechanischer Belastung Potentialverschiebungen zu negativen 
Potentialwerten gefunden. Die Potentialkurven sind jenen in wfiBrigen 
Elektrolyten/ihnlich, die maximalen Potentialverschiebungen sind jedoch 
in D M F  etwa doppelt und in D M T F  etwa viermal so grog. Nur in An 
(Abb. 4, Kurve a) treten Verschiebungen zu positiven Potentialen auf. 

Die Abb. 5 bis 8 zeigen Potentialtransienten bei mechanischer 
Belastung ffir unterschiedliche Temperaturwerte. Eine Erh6hung der 
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Abb. 1. Potentialtransienten wiihrend und nach der 10 s wiihrenden mechanischen 
Belastung bei unterschiedlicher Vorbehandlung yon Probe und Elektrolyten 
[5.10 ~ molare Kupfer(II)-perchloratl6sung in DMF]. a: unter Argon geschliffe- 
ne Elektrode; sauerstofffreier Elektrolyt, Argonatmosph~ire. b: unter Argon 
geschliffene Elektrode; Elektrolyt an der Luft. c: unter Schutzgas geschliffene 
Elektrode, vor dem Experiment 5 mi n mit Luft bespiilt; sauerstofffreier Elektrolyt 

unter Argon 
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Abb. 2. Potentialtransienten w~ihrend und nach der 10 s w~ihrenden mechanischen 
Belastung bei unterschiedlicher Vorbehandlung des Elektrolyten (5.10 4 molare 
Kupferperchloratl6sung in DMTF). Die Elektrode wurde bei allen Versuchen 
unter Argon geschliffen, a von Sauerstoff befreiter Elektrolyt, unter Argon. b 

unbehandelter Elektrolyt, an der Luft. c Elektrolyt intensiv mit Luft gesptilt 
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Abb. 3. Potentialtransienten wiihrend und nach der 10 s wiihrenden mechanischen 
Belastung bei unterschiedlicher Vorbehandlung des Elektrolyten (5- 10 -4  molare 
Kupferperchloratl6sung in An). Die Elektrode wurde bei allen Versuchen unter 
Argon geschliffen, a yon Sauerstoff befreiter Elektrolyt, unter Argon. b unbehan- 

delter Elektrolyt, an der Luft. c Elektrolyt intensiv mit Luft gespiilt 
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Abb. 4. TemperatureinfluB auf Potentialtransienten w/ihrend und nach der 10 s 
wS.hrenden mechanischen Belastung in 5- 10 -4 molarer w~iBriger Kupferperchlo- 
ratl6sung. Die Elektrode wurde unter Argon geschliffen, es wurde ein von 
Sauerstoff befreiter Elektrolyt verwendet. Durchfiihrung in der Reihenfolge: a: 

20.0 °C; b: 38.3 °C; c: 64.8 °C; d: 20.0 °C 

Temperatur ffihrt in Wasser, D M F  und D M T F  zur Verringerung der 
negativen A Umax-Werte und in An zu einer Erh6hung der positiven A Uma x- 
Werte. Mit Hilfe der Beziehung 

AG A H  T A S  
A u -  - + 

n F  n F  n F  

lassen sich aus den Steigungen in Abb. 9 Enthalpiewerte und fiber die 
Schnittpunkte mit der Ordinate bei T = 0 K Entropiewerte ermitteln. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1. Enthalpie- und Entropiewerte auf Grund der Temperaturabhiingigkeit der 
maximalen Potentialverschiebungen A Urea X bei der Dehnung 

L6sungsmittel A H A S Korrelations- 
kJ/mol J/tool- K koeffizient 

H20 1.46 4.301 0.999 
DMF 2.54 7.20 0.985 
DMTF 2.19 6.14 0.985 
AN 3.57 12.39 0.950 
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Abb. 5 (Kurve d), Abb. 6 und 7 (Kurve g) und Abb. 8 (Kurve f) zeigen 
Potentialtransienten, welche 2 Stunden nach der Wiederabkiihlung auf 
20 °C gemessen wurden. In D M F  und Wasser treten nach dem Wiederab- 
kfihlen positive A Umax-Werte auf. In D M T F  zeigen die Potentialtransien- 
ten bei 20 °C vor und nach dem Erwiirmen keine Unterschiede. In An 
bleibt nach der Riickkehr zur Ausgangstemperatur der Potentialtransient 
nahezu unver~indert. 

Diskussion 

Entsprechend den unterschiedlichen Elektrolytl6sungen und den im 
einzelnen nicht bekannten Oberfl~ichenstrukturen sind die Ergebnisse 
schwer interpretierbar. Um einen ersten Einblick zu bekommen, betrach- 
ten wir die qualitativen Aspekte an der Phasengrenzfl~iche Elektrode--- 
Elektrolyt (Tab. 2). 

W~ihrend in D M F  und in Wasser Cu2+-Ionen wesentlich stabiler als 
Cu +-Ionen sind und demnach ein konsekutiver Zweielektroneniibergang 
vorherrscht, bei dem die Konzentration des als Zwischenprodukt auftre- 
tenden Cu + ~iugerst gering ist, 

Cu~.-~-Cu + + e--~.-~-Cu 2+ + 2e-- 

sind in D M T F  und in An Cu +-Ionen bedeutend stabiler als Cu 2 +-Ionen. 
In diesen L6sungen herrscht ein Einelektroneniibergang 

Cu,~-Cu + + e-- 
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Abb. 5. Temperatureinflul3 auf Potentialtransienten wiihrend und nach der 10 s 
wiihrenden mechanischen Belastung in 5- 10 ~ molarer Kupferchloratl6sung in 
DMF. Die Elektrode wurde unter Argon geschliffen, es wurde ein von Sauerstoff 
befreiter Elektrolyt verwendet. Durchfiihrung in der Reihenfolge: a: 20.0 °C; b: 

29.0°C; c: 38.3 °C; d: 47.4°C; e: 56.2°C; f: 64.8°C; g: 20.0°C 
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Abb. 6. Temperatureinflul3 auf Potentialtransienten w/ihrend und nach der 10 s 
w/ihrenden mechanischen Belastung innerhalb einer Belastungsserie in 5.10 4 
molarer Kupferperchloratl6sung in D M T F .  Die Elektrode wurde unter Argon 
geschliffen, es wurde ein von Sauerstoff befreiter Elektrolyt verwendet. Durchfiih- 
rung in der Reihenfolge: a: 20.0 °C; b: 29.0 °C; c: 38.3 °C; d: 47.4 °C; e: 56.2 °C; f: 

64.8 °C; g: 20.0 °C 
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Abb. 7. Temperatureinflug auf Potentialtransienten wiihrend und nach der 10 s 
w/ihrenden mechanischen Belastung innerhalb einer Belastungsserie in 5.10 -.4 
molarer Kupferperchloratl6sung in An. Die Elektrode wurde unter Argon 
geschliffen, es wurde ein von Sauerstoff befreiter Elektrolyt verwendet. Durchfiih- 
rung in der Reihenfolge: a: 20.0 °C; b: 24.6 °C; c: 29.0 °C; d: 33.7 °C; e: 38.3 °C; f: 

20.0 °C 
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Abb. 8. Maximale Potentialverschiebungen A Uma x bei der Deformation in 
Abhiingigkeit der Temperatur. C) . . . .  An; x . . . .  H 2 0  ; A . . . .  DMTF; [] . . . .  DMF 

vor. In Wasser ist die Geschwindigkeit des Zweielektroneniiberganges 
gr613er als in DMF,  und diejenige des Einelektroneniiberganges in An 
deutlich gr613er als in D M T F .  

In w/il3rigen L6sungen wurde das unterschiedliche Verhalten von 
Kupfer beim Zugversuch auf das Vorhandensein unterschiedlicher oxidi- 
scher Clberstrukturen zuriickgefiihrt [2]. ,,Struktur" und Eigenschaften 
dieser oxidischen ¢0berstrukturen werden v o n d e r  Vorbehandlung der 
Elektrode, der Elektrolytzusammensetzung und dem Sauerstoffgehalt des 
L/Ssungsmittels maBgeblich beeinfluBt. Ihre Bildung erfolgt schon durch 
Kontakt  der Elektrode mit Luft. 

1 
iv/Cu -b ~ O 2 ~ CunO 

In Gegenwart von Wasser k6nnen oxidische Uberstrukturen auch unter 
dem Einflul3 des Elektrolyten entstehen. 

n C u + H 2 0 ~ C u n O + 2 H  + + 2 e -  

Die Stabilit/iten der oxidischen Clberstrukturen gehen weir fiber den 
thermodynamisch zu erwartenden pH-Bereich hinaus [-2]. Sie zeigen ein 
elektrochemisch edleres Verhalten als weitgehend oxidfreies Kupfer. Bei 
der Belastung kommt es dutch Austritt von Kupfer (111) Gleitebenen 
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(,,blankem Kupfer") im allgemeinen zu einer Potentialverschiebung zu 
negativen Werten. Bei Anwesenheit von Sauerstoff im Elektrolyten 
kommt es neben der Ausbildung oxidischer ~berstrukturen zur Sauer- 
stoffreduktion an der Phasengrenzfl~iche: 

1 
~ O 2 + 2 e - ~ O  2- 

Das gegeniiber der Referenzelektrode stromfrei gemessene Potential 
der Testelektrode wird yon den m6glichen Reaktionen hauptsiichlich 
durch jene bestimmt, deren Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Austausch- 
stromdichte am gr6Bten ist. Zum Beispiel wurde festgestellt, dab in stark 
EDTA-hgltigen Elektrolyten die Kupferelektrodenreaktion so langsam 
ist, dab die Sauerstoffreduktion potentialbestimmend wird [1]. 

An der Phasengrenze treten konkurrierende Vorg~inge auf, n~imlich 
die Elektroneniibertragungsreaktion und Oberfl~ichendiffusionsvorg/in- 
ge, die zur Integration abgeschiedener Kupfer-Ad-Atome in das Metall- 
gitter fiihren [8]. Verl~iuft die Elektroneniibertragungsreaktion langsam, 
so kommt es unter Sauerstoffausschlul3 an der Elektrodenoberfliiche zur 
Ausbildung niederindizierter Kupferfl~ichen. Niederindizierte, fehlstellen- 
und halbkristallstellenarme Kupferfl~ichen sind gegenfiber hochindizier- 
ten Fliichen elektrochemisch edler. 

Fiir Gr6ge und Richtung der Potentialverschiebung ist in erster Linie 
der Ausgangszustand der Kupfertestelektrode vor der Belastung entschei- 
dend, da die im Verlauf der plastischen Dehnung austretenden Gleitebe- 
nen [im Falle von Kupfer vor allem (111)-Ebenen] zum Zeitpunkt ihres 
Austrittes weitgehend unabhiingig vom verwendeten L6sungsmittel sind. 
Ebenfalls mal3geblich fiir die Gr613e der Potentialverschiebung wiihrend 
der Dehnung ist die Reaktion der austretenden Gleitebenen mit der 
Elektrolytl6sung, vor allem ist sie aber fiir die Art und die Geschwindig- 
keit der Relaxation des Potentials nach Beendigung der Belastung 
verantwortlich. 

Erfolgt beim Zugversuch die Potentialverschiebung in negative Rich- 
tung, so hiingt ihr AusmaB davon ab, wieviel edler die Elektrodenoberfl~i- 
che vor dem Zugversuch im Vergleich zu den durch die Dehnung 
austretenden Gleitebenen war. Oxidische ~berstrukturen machen die 
Elektrodenoberfl~iche edler, so dab bei der Belastung die Potentialver- 
schiebungen negativer werden. 

Anderseits l~il3t sich die in An festgestellte Potentialverschiebung in 
positive Richtung in der Weise erklfiren, dab die urspriingliche Elektro- 
denoberfliiche unedler ist als die bei der Belastung austretenden Gleitebe- 
nen. Der Einelektroneniibergang in An ist reversibel, was gleichbedeutend 
mit hohen Austauschstromdichten ist [9]. Wegen der dadurch gegebenen 
Hemmung der Oberfl~ichendiffusion k6nnen mikrokristalline Strukturen 
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an der Oberfliiche angenommen werden. Da beim Zugversuch in An die 
Potentialverschiebung zu positiven Werten erfolgt, schlieBen wir, dab 
diese mikrokristallinen Oberfl~ichenstrukturen elektrochemisch unedler 
als die bei der Dehnung austretenden Gleitebenen sind. 

Beim Zugversuch in ann/ihernd sauerstofffreiem DMTF sind bei 
Raumtemperatur Potentialverschiebungen in Richtung negativer Werte 
zu beobachten. Entsprechend der Irreversibilitiit der Kupferelektrodenre- 
aktion und den damit verbundenen geringen Austauschstromdichten 
treten relativ groBe Potentialdifferenzen wiihrend der Zugbelastung auf, 
welche langsam abgebaut werden. Sauerstoffim Elektrolyten bewirkt eine 
Verringerung der Potentialverschiebung. Wie in wfiBrigen Elektrolyten, in 
denen die Austauschstromdichte der Kupferelektrodenreaktion durch 
UberschuB an starken Komplexbildnern (z. B. EDTA) stark herabgesetzt 
wird [1], ist auch in DMTF bei Anwesenheit von Sauerstoff die 
Sauerstoffreduktion an der Elektrode potentialbestimmend. Die Sauer- 
stoffreduktion und die Kupferelektrodenreaktion sind gegenl~iufige Ef- 
fekte, was bei geringen Sauerstoffgehalten zur Verkleinerung der Poten- 
tialverschiebung ftihrt. Bei hohen Sauerstoffkonzentrationen im Elektro- 
lyten erfolgt hingegen nach wenigen Sekunden der Belastung eine 
Potentialumkehr in Richtung positiver Werte [Kurve (b) in Abb. 3]. 
M6glicherweise wird die Sauerstoffreduktion durch das Austreten von 
Gleitebenen wiihrend der plastischen Deformation beschleunigt. 

Die sowohl in wiiBrigen als auch in DMF-Elektrolyten bei Raumtem- 
peratur gemessenen Potentialverschiebungen in negative Richtung weisen 
darauf hin, dab die blanke Kupferelektrodenoberfliiche edler ist als die 
beim Zugversuch austretenden Gleitebenen. Bei Anwesenheit von Sauer- 
stoff werden gr6Bere Verschiebungen zu negativen Potentialen gefunden, 
was vermuten liiBt, daB die hier vorliegenden oxidischen Uberstrukturen 
noch edler sind. 

Die durch Zugbeanspruchung bewirkte ,gmderung des Elektrodenzu- 
standes klingt mit zunehmender Austauschstromdichte der Kupferelek- 
trodenreaktion rascher ab. In w~iBrigen, DMF- und DMTF-Elektrolyten 
sind die Potentialverschiebungen zu negativen Werten umso gr613er, je 
geringer die Austauschstromdichte ist. 

In sauerstofffreiem An treten beim Zugversuch Potentialverschiebun- 
gen in Richtung positiver Werte auf. Die hohen Kupferaustauschstrom- 
dichten in diesen Elektrolyten lassen vermuten, dab bereits bei Raumtem- 
peratur mikrokristalline Kupferstrukturen entstehen, die elektrochemisch 
noch unedler sind als die beim Zugversuch austretenden (111)-Gleitebe- 
nen. Bei Anwesenheit von Sauerstoff im Elektrolyten entstehen hingegen 
die elektrochemisch edleren oxidischen Uberstrukturen. Die Sauerstoffre- 
duktion diirfte in Anbetracht der hohen Kupferaustauschstromdichten 
kaum in Erscheinung treten. Kurve (b) in Abb. 4 wird als Ergebnis der 
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Oberlagerung von zwei Effekten mit unterschiedlichen Relaxationszeiten 
gedeutet: der durch die mikrokristallinen Kupferstrukturen hervorgerufe- 
ne Effekt (Potentialverschiebung in positive Richtung) klingt deutlich 
schneller ab als der dutch die oxidischen Llberstrukturen hervorgerufene 
(Potentialverschiebung in negative Richtung). 

In D M T F  zeigen die Potentialtransienten bei Raumtemperatur vor 
und nach dem Erwfirmen keine Unterschiede. Daraus schliegen wir, dab 
durch die bei h6heren Temperaturen erh6hten Austauschstromdichten 
keine bleibenden Ver~inderungen in der Oberfl/ichenstruktur des Kupfers 
hervorgerufen werden. Demnach wird nur die Erh6hung der Austausch- 
stromdichte eine Herabsetzung der Potentialverschiebung mit steigender 
Temperatur bewirken. Dieser Vorgang ist reversibel, und beim Abkiihlen 
wird ein Ansteigen der Potentialverschiebung beobachtet. 

In An bewirkt die Temperaturerh6hung eine weitere Erh6hung der 
Austauschstromdichte und damit eine verstgrkte Bildung von mikrokri- 
stallinen Kupferstrukturen (gr613ere Verschiebungen zu positiven Poten- 
tialen). Nach Erw/irmen und Riickkehr zur Ausgangstemperatur bleibt 
der Potentialtransient unveriindert (Abb. 8, Kurven a undf), da die bei 
hgheren Temperaturen gebildeten mikrokristallinen Kupferstrukturen 
nach dem Abkiihlen bei geringen Austauschstromdichten nut sehr 
langsam (nicht innerhalb der Versuchsdauer) abgebaut werden. 

In Wasser und D M F  werden bei h6herer Temperatur geringere 
Potentialverschiebungen zu negativen Werten beobachtet. Die erh6hten 
Austauschstromdichten ffihren zu h6heren Relaxationsgeschwindigkei- 
ten und damit zu einem noch w/ihrend der Zugbelastung deutlich 
einsetzenden Potentialschub in Richtung Ausgangswert. Da in Wasser 
und D M F  

Cu + ~ Cn 2+ -I- e-- 

die potentialbestimmende Elektrodenreaktion ist, wird bei h6herer Tem- 
peratur ihre Geschwindigkeitserh6hung fiir die Potentialverschiebung bei 
der Dehnung haupts~ichlich verantwortlich sein. Wenn analog zu den 
Verh~iltnissen in An auch in Wasser und D M F  mikrokristalline Kupfer- 
strukturen gebildet werden, sollte jedoch ihr Einflug auf das Elektroden- 
potential auf Grund der Beschleunigung der potentialbestimmenden 
Elektrodenreaktion Cu + ,-~-~ Cu 2+ + e-- bei h6herer Temperatur gering 
sein. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Geschwindigkeit 
dieser Kupferelektrodenreaktion wieder den Ausgangswert vor dem 
Erwfirmen einnehmen. Die gemessenen Potentialverschiebungen zu posi- 
tiven Werten weisen aber darauf hin, dag die bei h6heren Temperaturen 
gebildeten mikrokristallinen Kupferstrukturen nach dem Abkiihlen auf 
Raumtemperatur nicht abgebaut werden (wie in An), sondern vielmehr 
das Elektrodenpotential bestimmen. Ein derartiges Verhalten scheint 
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bisher nicht beschrieben zu sein, und bedarf weiterer Untersuchungen an 
der Phasengrenze Elektrode-Elektrolyt. 

Entsprechend der gegebenen Interpretation fiihrt eine Erh6hung der 
Austauschstromdichte dazu, dab die negativen A Umax-Werte in Wasser, 
D M F u n d  DMTFerniedrigt,  in An jedoch erh6ht werden. Die gefundenen 
Enthalpie- und Entropiewerte der Potentialverschiebung sind geringer, 
als die Standardbildungsenthalpien und -entropien ftir Cu-Metall 
(A/F  = 0.0kJ/mol; S ° = 32.19J/tool.K), fiir Cua~q. (AH ° = 72.42kJ/mol; 
S ° = - - 6 8 . 2 3 J / m o l .  K) und f/Jr CU2aq + (AH°=64 .42kJ /mol ;  S ° =  
- - 89 .79  J/tool. K). Sie sind viel geringer, als auf Grund einer Interpreta- 
tion von A u als freiem Enthalpieparameter einer ,,mechanisch gespeicher- 
ten Energie" [10] zu erwarten wiire. Das zeigt, dab die Systeme sich nicht 
im Gleichgewicht befinden und dab in ihnen individuelle Systemorganisa- 
tionen vorzuliegen scheinen [11]. 

Dank 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 
4324) danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Untersuchungen. 

Literatur 

[-1] Vorhergehende Mitteilung: Linert W, Woronow V, Gutmann V (1985) 
Monatsh Chem 116: 1263 

[2] Linert W, Stiglbrunner K, Gutmann V (1984)Monatsh Chem 115:905 
[33 Coetzee JF, Cunningham GP, McGuire DK, Padmanabhan GR (1962) 

Analytic Chem 34:1139 
[4] Willstiitter R, Wirth T (1909) Bet 42:1920 
[5] Hubacek H, Stancic B, Gutmann V (1963) Monatsh Chem 94:1118 
[6] Gritzner G, Linert IV, Gutmann V (1981) J inorg nucl Chem 43:1193 
[-73 Hathaway B J, Holah DG, Postlethwaite JO (1961) J Chem Soc 1961 : 3215 
[8] Damjanovic A, Bockris JO'M (1963) J Electrochem Soc 110:1035 
[-9] Duschek O, Gutmann V (1972) Z anorg allg Chem 394:243 

[-10] Clark M (1970) Corr Sci 10:671 
[11] Resch G, Gutmann V(1980) Z phys Chem (nF) 121:211 (1981)--126:223 


