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Mechano-Electrochemical Effects, IV. Potential Shifts During and After 
Mechanical Deformation of Copper in Non-Aqueous Solutions 

Shifts of "current free" electrochemical potentials have been measured during 
and after mechanical deformation of copper electrodes in 5.10 ~ molar electrolyte 
solutions of acetonitrile, acetone, N,N-dimethylformamide, ethylene sulfite, 
dimethylsulfoxide and propylene carbonate. The potential changes and their 
relaxations were investigated depending on the pretreatment of the electrodes and 
the electrolytes. The plastic deformation of the electrodes produced potential 
shifts in the range of millivolts. The potential shifts are interpreted in terms of the 
slipping of (111) planes from the bulk electrode to the interface. In all solvents the 
potentials were found to be shifted towards negative values, except for acetonitrile. 
The presence of non-stoichiometric superstructures at the electrode surfaces and 
their changes in the course of the experiments allow only rather approximative 
descriptions in terms of simple electrode reactions. 

(Keywords: Mechano-electrochemical effects on copper; Nonaqueous 
electrolytes; Potential shifts; Relaxations of the potential) 

Einleitung 

In der vorangegangenen Arbeit dieser Reihe [1] wurden erstmals 
Untersuchungen fiber rnechano-elektrochemische Effekte (MEE) in 
nicht-wiil3rigen ElektrolytlSsungen mitgeteilt. Im folgenden berichten wir 
fiber weitere Ergebnisse in Acetonitril (An) und N,N-Dimethylformamid 
(DMF), die w/ihrend und vor allem nach der Dehnung erhalten wurden, 
sowie fiber das Dehnverhalten in L6sungen von Aceton (Ac), Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO), Propylencarbonat (PDC) und Ethylensulfit (ES). 
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Experimenteller Teil 

Der Versuchsaufbau ffir die Durchfiihrung der Dehnversuche an Kupfer, die 
verwendeten MeBgerfite, die Vorbereitung der Kupferelektroden, die Reinigung 
der L6sungsmittel An und DMF und die Synthese ihrer Kupferperchloratkomple- 
xe erfolgten wie bereits beschrieben [1-  3]. 

Die Reinigung yon Aceton erfolgte durch Trocknung fiber aktiviertem 
Molekularsieb (Merck, 3 ~) und anschlieBender Fraktionierung tiber eine Fiill- 
k6rperkolonne [4]. Die Wasserbestimmung erfolgte infrarot-spektroskopisch [5]. 
DMSO [6], PDC [7] und ES [8] wurden jeweils dureh mehrmalige Destillation im 
Olpumpenvakuum tiber eine Vigreux-Kolonne yon Verunreinigungen befreit. Die 
Bestimmung der Wasserwerte erfolgte mittels Karl-Fischer-Titration [9]. Da ein 
kristallisiertes Acetonsolvat des Kupfer(II)-perchloratkomplexes nicht bekannt 
ist, wurde die L6sung yon vorentwiissertem Kupferperchlorat in absolutem 
Aceton durch mehrmaliges Beschicken einer mit Molekularsieb (Merck, 3 ~) 
geftillten S~iule yon Wasser befreit. Die Kupferkonzentration wurde komplexo- 
metrisch bestimmt [10] und dutch Verdiinnen auf 5.10-4tool/1 gebracht. Um 
einen definierten Ausgangszustand zu erhalten, wurden die L6sungsmittel vor 
dem Einbringen in die ,,glovebox" durch zweistiindiges RiickfluBkochen unter 
Argonspfilung weitgehend von Sauerstoff befreit. 

Die Dehnversuche wurden an Kupferst~iben in nicht-w/iBrigen Elektrolytl6- 
sungen durchgeffihrt, die jeweils folgendermagen vorbereitet wurden: 

a) Die Elektrode wurde unter Argon geschliffen und in den sauerstoff-freien 
Elektrolyten eingebracht. W/ihrend des Experiments fand kein Kontakt mit 
Sauerstoff statt. 

b) Die Elektrode wurde nach einigen Belastungszyklen aus der Zelle ausge- 
baut, im Argonstrom getrocknet und in einem Glasrohr etwa 3 bis 4 Minuten mit 
Luft bespfilt. Danach wurde sie wieder in die Zelle und die Zugvorrichtung zur 
Durchffihrung weiterer Belastungszyklen eingebaut. 

c) Das System wurde ge6ffnet, so dab durch Diffusion Luft in die Elektrolyt- 
16sung eindringen konnte. 

d) Vor dem Dehnversuch wurde etwa eine Minute lang PreBluft durch die 
L6sung geleitet. 

Ergebnisse 

Die Abb. 1 - 6 zeigen die Potentialtransienten w~ihrend und nach der 
10 s dauernden mechanischen Belastung unter verschiedenen Versuchsbe- 
dingungen. 

In Ac, DMF, DMSO,  PDC und ES erfolgten unter allen Versuchsbe- 
dingungen die Potentialverschiebungen in Richtung negativer Werte 
(Abb. 2 -  6). Ihr AusmaB betrug unter Argon zwischen - 2 und - 5 inV. 
In Ac und ES wurden im Laufe wiederholter Belastungen die Potentialver- 
schiebungen immer gr6Ber. In PDC wurden beim ersten Belastungszyklus 
jeder Serie groBe Verschiebungen gefunden, bei den folgenden jedoch 
deutlich geringere. 

In DMFwaren  nach der Oxidation der Elektrode [Vorbehandlung (b)] 
die Verschiebungen am gr6Bten. In Ac und D M F  ftihrte das ()ffnen des 
Systems [Vorbehandlung (c)] ebenfalls zu gr6Beren Potentialverschiebun- 
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Abb. 1, Potentialtransienten w~ihrend und nach der lO s dauernden mechanischen 
Belastang van Kupfer in einer 5,10 --4 molaren Kupfet(l)-perchloratl6sung in 
Acetonitril. a Unter Argon geschliffene Elektrode; sauerstoff-freier Elektrolyt; 
ArgonatmospNire, c Offenes System; Sauerstaffdiffusion in die Megzelle. f In- 
jektion yon 0.2 ml Ethanol in den Elektrolyten. g Injektion yon weiteren 0.3 ml 

Ethanol in den Elektrolyten 
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Abb. 2. Potentialtransienten w~ihrend mM nach der l0 s dauernden mechanischen 
Belastung yon Kupfer in einer 5- 10 . 4  molaren Kupfer(II)-perchloratlSsung m 
Aceton. a Unter Argon geschliffene Elektrode; sauerstoff-freier Elektrolyt; 
Argonatmosph~ire, c Offenes System; Sauerstoffdiffusion in die MeBzelle. d SaLter- 

stoffangereicherter Elektrolyt 
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Abb. 3. Potentialtransienten w/ihrend und nach der 10 s dauernden mechanischen 
Belastung von Kupfer in einer 5.10 -4 molaren Kupfer(II)-perchloratl6sung in 
N,N-Dimethylformamid. a Unter Argon geschliffene Elektrode; sauerstoff-freier 
Elektrolyt; Argonatmosph/ire. b Testelektrode vor dem Experiment mit Luft 
bespiilt; sauerstoff-freier Elektrolyt. c Offenes System; Sauerstoffdiffusion in die 

MeBzelle 
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Abb. 4. Potentialtransienten wiihrend und nach der 10 s dauernden mechanischen 
Belastung von Kupfer in einer 5.10 4 molaren Kupfer(II)-perchloratliSsung in 
Dimethylsulfoxid. a Unter Argon geschliffene Elektrode; sauerstoff-freier Elek- 
trolyt; Argonatmosph/ire. d Sauerstoffangereicherter Elektrolyt. h Neuerliches 

Durchleiten von Argon durch den Elektrolyten 



E 

1;0 2;0 ~;0 ~;0 s;0 
- f [ s ]  

Abb. 5. Potentialtransienten wS, hrend und nach der 10 s dauernden mechanischen 
Belastung von Kupfer in einer 5.10 ~4 molaren Kupfer(II)-perchloratl6sung in 
Propylencarbonat. al, a2, a 3 Jeweils unter Argon geschliffene Elektroden; 
sauerstoff-freier Elektrolyt; Argonatmosph~ire. d Sauerstoffangereicherter Elek- 
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Abb. 6. Potentialtransienten w~ihrend und nach der 10 s dauernden mechanischen 
Belastung von Kupfer in einer 5" 10 4 molaren Kupfer(II)-perchloratl6sung in 
Ethylensulfit. a 1 Unter Argon geschliffene Elektrode; sauerstoff-freier Elektrolyt; 
Argonatmosph/ire. 2. Belastungszyklus. a 2 Unter Argon geschliffene Elektrode; 

sauerstoff-freier Elektrolyt; Argonatmosph/ire. 8. Belastungszyklus 

47 Monatshefte ffir Chemie, Voi. 119/'6 
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gen. In DMSO, PDC und ES hatte die nach dem Offnen des Systems 
m6gliche Sauerstoffdiffusion in den Elektrolyten kaum Einflul3 auf das 
Potentialverhalten beim Zugversuch. Mit Ausnahme von PDC waren in 
allen L6sungsmitteln die Potentialverschiebungen bei der Belastung nach 
dem Durchleiten von Luft dutch den Elektrolyten deutlich niedriger als 
unter Argon. 

In An traten unter Ausschlul3 von Sauerstoff Verschiebungen des 
Elektrodenpotentials in Richtung positiver Werte auf. Bei Anwesenheit 
yon Sauerstoff oder nach Zusatz von Ethanol oder Wasser zum An- 
Elektrolyten wurde das Potential beim Zugversuch in Richtung negativer 
Werte verschoben. 

In allen L6sungen erreichten die Potentialverschiebungen ihre Ma- 
xima erst ein his zwei Sekunden nach Beendigung des Dehnvorganges 
(Nachlaufeffekt). Erst dann erfolgte die Relaxation in Richtung des 
Ausgangswertes. Es wurde versucht, die Relaxationen durch die 3/4- und 
V2-Wertszeiten zu charakterisieren. In den meisten Fallen wurden weitge- 
hend reproduzierbare Werte ffir die Geschwindigkeiten der Relaxationen 
erhalten, nur in An gingen die Relaxationen der sehr kleinen Potentialver- 
schiebungen (kleiner als 1 mV) bald im Grundlinienrauschen unter. 

In Ae waren die Relaxationsgeschwindigkeiten besonders grol3 [die 
ermittelten 3/4-Wertszeiten lagen bei der Versuchsbedingung (a) bei 1.3 s, 
bei (c) bei 1.5 s und bei (d) bei 1.1 s, die Y2-Wertszeiten bei (a) bei 3 s, bei (c) 
bei 3.2 s und bei (d) bei 2.6 s]. In PDC lagen bei Vorbehandlung (a) die 3/4- 
Wertszeiten bei 2.7 min und die 'A-Wertszeiten bei 5.7 min. In den iibrigen 
Elektrolytl6sungen lagen bei den Vorbehandlungen (a), (b) oder (c) die 3/4- 
Wertszeiten zwischen 2.5 s und 7.5 s und ~inderten sich nicht (Ausnahme 
Ac) beim Wechsel dieser Versuchsbedingungen. Nach dem Durchleiten 
von Luft durch die Elektrolytl6sungen [Vorbehandlung (d)] wurden, wie 
auch bei hfheren Versuchstemperaturen, die Relaxationsgeschwindigkei- 
ten erh6ht. 

In den Tabellen 1 und 2 sind die wesentlichen Aspekte der Messungen 
zusammengefal3t. Die Kleinbuchstaben in der ersten Spalte bezeichnen 
die im experimentellen Teil angegebenen Vorbehandlungen. 

Diskussion 

In Ac, DMF und ES sind Cu2+-Ionen stabiler als Cu+-Ionen. Im 
Verlaufe der konsekutiven Zweielektronen/iberg~inge ist die Konzentra- 
tion der intermedi~ir auftretenden Cu+-Ionen ~iul3erst gering [5, 11 - 13]. 

C u ~ C u  + + e-- (1) 

Cu + ~ Cu 2 + + e -  (2) 
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In den genannten L6sungsmitteln ist die geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion (2) um etwa drei Zehnerpotenzen langsamer als die Reaktion (1) 
[14]. In D M S O  sind Cu+-Ionen starker solvatisiert als in den eben 
erw~ihnten L6sungsmitteln und es verl~iuft die zweite Teilreaktion noch 
langsamer [12]. In P D C  ist Cu ÷ so instabil, dag der Elektroneniibergang 
einstufig erfolgt und aui3erdem polarographisch irreversibel, d. h. extrem 
langsam ist [21]. 

C u ~ C u  2+ ~- 2e - -  (3) 

In An sind Cu+-Ionen ungleich stabiler als Cu 2+-Ionen [12, 15], so dab zur 
Beschreibung nur der sehr schnell verlaufende Elektronenfibergang (1) 
beriicksichtigt wird. 

In einer frfiheren Arbeit [3] wurde daraufhingewiesen, dab in w/igrigen 
L6sungen unterschiedliche oxidische Oberstrukturen vorliegen, deren 
Eigenschaften vonder  Vorbehandlung der Elektrode, der Elektrolytzu- 
sammensetzung und dem Sauerstoffgehalt der L6sung wesentlich beein- 
flugt werden. Ihre Stabilitiit geht weit fiber den thermodynamisch zu 
erwartenden pH-Bereich hinaus [3], elektrochemisch zeigen sie edleres 
Verhalten als oxidfreies Kupfer. Auch in nicht-wiigrigen Elektrolytl6sun- 
gen kann davon ausgegangen werden, dab an der Elektrodenoberflfiche, 
wenn auch diinne, so doch sehr stabile oxidische ~berstrukturen vorlie- 
gen. Aus diesem Grund sind die angeschriebenen Reaktionsgleichungen 
nur als Idealisierung aufzufassen. 

Bei der Belastung der Elektrode kommt es mit dem Einsetzen der 
plastischen Verformung zum Aufreigen der Oberfl/ichenschicht und zum 
Austritt von (lll)Gleitebenen (,,blankem Metall") [16-18]. Ffir die 
Richtung der Potentialverschiebung ist in erster Linie der Ausgangszu- 
stand der Testelektrode vor der Belastung entscheidend, da der Austritt 
der Gleitebenen weitgehend unabh~ingig vom verwendeten L6sungsmittel 
ist [1]. Die Reaktion der austretenden Gleitebenen mit der Elektrolytl6- 
sung ist ffir das Ausmag der Potentialverschiebung ebenso wie ffir die Art 
und fiir die Geschwindigkeit der Relaxation des Potentials nach Durch- 
laufen des Potentialmaximums entscheidend. 

In der Potential-Zeit-Kurve wurde nach dem Belastungsbeginn ein 
Wendepunkt durchlaufen (S~ittigungseffekt), der auf eine Reaktion der 
ausgetretenen Gleitebenen mit dem Elektrolyten hinweist. Die maximale 
Potentialverschiebung ist dann erreicht, wenn die Geschwindigkeiten der 
Austrittsreaktion der Gleitebenen und deren Reaktion mit der L~Ssung 
gleich grog sind. Die maximale Potentialverschiebung erfolgt jeweils ein 
bis zwei Sekunden nach dem Belastungsstopp (Nachlaufeffekt). Wenige 
Sekunden nach dem Maximum der Potentialverschiebung tritt ein 
Wendepunkt auf, der auf das Oberhandnehmen der Reaktion der 
Gleitebenen mit der Elektrolytl6sung zurfickgefiihrt werden kann. 
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Das gegen/iber der Referenzelektrode stromfrei gemessene Potential 
der Testelektrode scheint durch jene Elektrodenreaktionen mal3geblich 
bestimmt zu werden, deren Austauschstromdichte am gr613ten ist: an der 
Phasengrenze treten vor allem zwei konkurrierende Vorg/inge auf, 
ngmlich Elektronenfibertragungsreaktionen und Oberfliichendiffusions- 
vorgfinge [19]. Verlfiuft die Elektrodenreaktion langsam, wie zum Beispiel 
in allen L6sungsmitteln, in denen Cu 2+ stabil ist, so liegen an der 
Elektrodenoberflfiche niederindizierte Kristallfl~ichen vor, die im Falle 
von Kupfer selbst unter Sauerstoffausschlul3 oxidische Uberstrukturen 
zeigen. Durch diese ist die Oberflfiche elektrochemisch etwas edler als die 
bei der Belastung austretenden (lll)Gleitebenen: beim Zugversuch 
erfolgt die Potentialverschiebung in Richtung negativer Werte. Das 
Ausmal3 dieser Verschiebung richtet sich vor allem danach, um wievid 
edler die Elektrodenoberfliiche vor dem Zugversuch im Vergleich zu den 
durch die Dehnung austretenden Gleitebenen ist. 

In An kann die in Richtung positiver Werte erfolgende Potentialver- 
schiebung dadurch erkliirt werden, dab die ursprfingliche Elektroden- 
oberfl/iche unedler ist (Ausbildung yon mikrokristallinen Strukturen 
aufgrund der hohen Austauschstromdichte [12, 15] als die bei der 
Belastung austretenden Gleitebenen. Bei offenem System oder nach 
Durchleiten von Luft durch den Elektrolyten wurden hingegen Potential- 
verschiebungen in Richtung negativer Werte gemessen, da die unter diesen 
Versuchsbedingungen entstehenden oxidischen Uberstrukturen edler sind 
als die austretenden (111)Gleitebenen. Bei Anwesenheit von Ethanol im 
Elektrolyten scheint Cu 2 ÷ st/irker stabilisiert zu werden. Kurve (f) in Abb. 
1 wird als Uberlagerung von zwei Effekten mit unterschiedlichen Relaxa- 
tionszeiten gedeutet: der durch die mikrokristallinen Kupferstrukturen 
hervorgerufene Effekt (Potentialverschiebung in positive Richtung) klingt 
schneller ab als der durch oxidische Oberstrukturen hervorgerufene 
(Potentialverschiebung in negative Richtung). Kurve (g) zeigt, dab nach 
nochmaliger Zugabe yon Ethanol die oxidischen ~berstrukturen das 
Elektrodenpotential bestimmen. 

Obwohl die Passivierungsvorg/inge zu Beginn der Belastung nach dem 
Austreten der ersten Gleitebenen einsetzen, werden sie erst nach dem 
Auftreten des Potentialmaximums in Form der Relaxationskurve einer 
einfachen Auswertung zug~nglich. Unter der Relaxation des Elektroden- 
potentials wird die Umkehr der Potentialverschiebung in Richtung des 
Ausgangswertes nach Erreichen des Maximums verstanden. Sie erfolgt 
unter Passivierung der entstandenen aktiven Metalloberflfiche. Wfihrend 
und unmittelbar nach dem Dehnen bestehen Spannungsverhfiltnisse, die 
zu Lokalstr6men ffihren und der L6sung zusfitzliche Angriffsm6glichkei- 
ten bieten, wodurch aktivere Oberfl/ichenstrukturen zugunsten von 
weniger aktiven abgebaut werden k6nnen. In sauerstoffh~iltigen Elektro- 
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lyten erfolgt zus/itzlich eine Passivierung durch Oxidation durch Sauer- 
stoff aus der L6sung. Dieser Vorgang verliiuft im allgemeinen sehr rasch, 
was an den hohen Relaxationsgeschwindigkeiten in sauerstoffhiiltigen 
L6sungen zu erkennen ist. 

Die Geschwindigkeit der Relaxation wird bei gegebener Elektroden- 
geometrie vor allem durch die Passivierungsgeschwindigkeit der aktiven 
OberNichenstrukturen bestimmt. Sie scheint innerhalb gewisser Grenzen 
mit dem Wert der maximalen Potentialverschiebung nicht direkt korre- 
liert zu sein. Messungen mit unterschiedlicher Belastungsdauer ( 6 -  30 s) 
ergaben ein Ansteigen oder Absinken des Wertes der maximalen Poten- 
tialverschiebung, jedoch keine Ver~inderung in der Relaxationsgeschwin- 
digkeit. Neben der Geschwindigkeit der potentialbestimmenden Elektro- 
denreaktion und diversen Elektrolyteigenschaften hatte vor allem der 
Sauerstoffgehalt der L6sung einen maggeblichen Einflug auf die Passivie- 
rungsgeschwindigkeit. 

In allen L6sungsmitteln auger An erfolgten bei Zugbelastung unter 
Argon die Potentialverschiebungen in Richtung negativer Werte (Ta- 
belle 1). Die Relaxationsgeschwindigkeiten waren meist hoch, nur in PDC 
sehr klein. Die geringe Relaxationsgeschwindigkeit in PDC deutet auf die 
langsame Passivierung der w~ihrend des Dehnens entstandenen aktiven 
Oberfliichenbereiche hin, im Einklang mit der Irreversibilit~it der Kupfer- 
elektrodenreaktion [12] und den damit verbundenen geringen Austausch- 
stromdichten. Eine besonders geringe Relaxationsgeschwindigkeit und 
einen ausgepriigten Nachlaufeffekt yon etwa einer Minute zeigt Kurve a 3 
in Abb. 5. 

Unter Argon fiihren die Zugversuche in DMF-L~sungen zu ~ihnlichen 
Ergebnissen wie in wiigrigen Elektrolyten. In wiigriger L6sung kommt es 
aber selbst unter Sauerstoffausschlug zu einer Oxidbildung unter Einwir- 
kung des Elektrolyten [20], was in DMF nicht der Fall ist. Bei Belastung 
einer oxidierten Elektrode in einem sauerstoff-freien DMF-Elektrolyten 
war die Potentialverschiebung gr6ger als bei einer nicht oxidierten 
Elektrode, die Relaxationsgeschwindigkeit blieb unveriindert. Bei der 
Oxidation der Elektrode schienen sich elektrochemisch edlere Oberfl~i- 
chenschichten zu bilden, deren Potentialunterschiede zu den bei der 
Belastung austretenden Gleitebenen gr6ger sind als bei den Versuchen mit 
nicht oxidierter Elektrode. Nach dem Eindringen von Luft in die Megzelle 
wurde hingegen eine etwas kleine Potentialverschiebung als beim Versuch 
mit oxidierter Elektrode beobachtet (sie ist jedoch immer noch gr6ger als 
unter Argon). Dies mag darauf zuriickzufiihren sein, dag die dehnungsun- 
abhiingige Sauerstoffreduktion potentialbestimmend wird, wodurch die 
zuvor beschriebene Vergr~SBerung der Potentialverschiebung zum Teil 
kompensiert wird. 

In Ac sind die Potentialverschiebungen gr/Sger und die Relaxationszei- 
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ten kfirzer, nachdem fiber einen 1/ingeren Zeitraum Sauerstoff in die 
L6sung diffundieren konnte. Dies k6nnte analog zu den zuvor besproche- 
nen Ergebnissen in DMF auf eine bessere Ausbildung der oxidischen 
Oberfl/ichenschicht bzw. auf eine schnellere Repassivierung fiber Sauer- 
stoff aus der L6sung zuriickgeffihrt werden. Die Erniedrigung der 
Potentialverschiebung und Beschleunigung der Relaxation nach Durch- 
leiten von Luft durch den Elektrolyten fiigt sich ebenfalls in die gegebene 
Erkl~rung ein: die Passivierungsgeschwindigkeit ist durch den in der 
L6sung vorhandenen Sauerstoff so grol3, dab schon zu Beginn der 
plastischen Verformung ein starker Potentialschub in Richtung des 
Ausgangspotentials einsetzt, so dab keine gr6Beren Potentialverschiebun- 
gen entstehen. Dementsprechend ist der Nachlaufeffekt wenig ausgepr/igt. 

In DMSO, PDC und ES hatten weder die Oxidation der Elektrode 
noch das Eindringen von Luft in die MeBzelle Auswirkungen auf die 
Potentialverschiebungen vor und nach der Dehnung. Erst nach Durchlei- 
ten von Luft durch die L6sung wurde in DMSO das Maximum der 
Potentialverschiebung verringert und die Relaxationsgeschwindigkeit 
erh6ht, w/ihrend in PDC eine Erh6hung der Potentialverschiebung 
festgestellt wurde. Die Versuche in DMSO fiigen sich gut in das 
beschriebene Bild ein, hingegen st613t man bei jenen in PDC auf 
Schwierigkeiten. Einerseits scheint die Sauerstoffreduktion kinetisch 
gehemmt zu sein und die Reaktion der entstehenden aktiven Metallober- 
flfiche mit Sauerstoff aus der L6sung wfihrend der Belastung nur eine 
untergeordnete Rolle zu spielen (die geringe Erh6hung der Potentialver- 
schiebung scheint auf die verst~irkte Ausbildung oxidischer fdberstruktu- 
ren zurfickzuffihren zu sein), und andererseits deutet die Geschwindig- 
keitssteigerung der langsamen Relaxation um das zwei- bis vierfache auf 
eine Passivierung durch Sauerstoff aus der L6sung hin. 

Die unterschiedlichen Ergebnisse, die an Kupferst/iben gleichen 
Ursprunges und gleicher Gr613e in verschiedenen Elektrolytl6sungen, 
unter sonst gleichartigen experimentellen Bedingungen, erhalten wurden, 
zeigen den entscheidenden EinfluB des Elektrolyten auf das Potentialver- 
halten wfihrend und nach der Dehnung. Ebenso ist in einem gegebenen 
Elektrolyten ein entscheidender Einflul3 der Vorbehandlung der Elektro- 
den bzw. der Anwesenheit von Sauerstoff im Elektrolyten festzustellen. 
Obwohl die an der Phasengrenzfl/iche erfolgenden qualitativen Ver~nde- 
rungen nur teilweise an Hand der quantitativen MeBergebnisse ausgewie- 
sen werden, reichen auch zu ihrer Beschreibung die vorhandenen theoreti- 
schen Ans~tze nicht aus. Es wird Aufgabe einer sp~teren Arbeit sein, zu 
versuchen, an Hand des aufgefundenen Verhaltens aufdie Verfinderungen 
der Organisationsformen der wechselwirkenden Systeme Elektrode-- 
Elektrolyt zu schliel3en [21, 22]. 
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