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An Chromstihlen mit 0,02% Kohlenstoff und Chrom-
gehalten zwischen 0,17% und 9,21% wurden grundsitz-
liche Untersuchungen iiber den Einflul des Proben-
zustandes auf die Eigenspannungsausbildung nach Zug-
verformung durchgefiihrt. Bei Proben, die aus dem vom
Hersteller gelieferten und 5 Stunden bei 400 °C ge-
glilhten Stangenmaterial herausgearbeitet und danach
nochmals 2 Stunden bei 520 °C gegliiht worden waren,
ergaben sich beim Zugversuch z. B. die in Abb. 1 sche-
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Abb. 1. Zugeigenspannungsausbildung nach Zugverformung
teilweise weichgegliihter Cr-Stidhle (schematisch).

matisch wiedergegebenen Abhidngigkeiten der Ober-
flicheneigenspannungen vom Verformungsgrad!. Die
mit Cr-Ka-Strahlung nach dem sin? y-Verfahren 2 der
rontgenographischen Spannungsmessung erhaltenen
Mef3werte nehmen bei allen Stdhlen der untersuchten
11 Chargen zunichst mit wachsender Deformation zu,
durchlaufen ein Maximum und fallen bei hoheren Ver-
formungsgraden wieder ab. In allen Fillen wurden
Zugeigenspannungen in den Oberflichenschichten der
Zugproben gemessen. Die Eigenspannungen bei kleinen
Verformungsgraden sind um so ausgeprigter, je klei-
ner der Chromgehalt der Proben ist.
Verformungseigenspannungen gleichen Vorzeichens
wie die Belastungsspannung wurden bisher nur verein-
zelt3: 45 in den Oberflichenschichten zugverformter
Vielkristalle beobachtet. Im Normalfalle ® treten mit
wachsender Zugverformung zunehmende Druckeigen-
spannungen auf. Die in Abb. 1 skizzierte anomale
Eigenspannungsausbildung hat folgende Ursache:
Nach der angegebenen Gliihbehandlung ist die durch
die Vorgeschichte bedingte Verfestigung der Zugpro-
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ben, wie aus der Erholung der Hirte in Abb. 2 a zu er-
sehen ist, noch nicht vollig abgebaut. Dementsprechend
treten nach Glihbehandlung bei den in Abb. 2 a ange-
gebenen Temperaturen noch Eigenspannungen auf. Sie
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Abb. 2 a. Erholung der Hirte eines verformten Cr-Stahles

(0,8% Cr) (schematisch).
Abb. 2b. Oberflicheneigenspannungen nach verschiedener
Gliihbehandlung (9@ ®®) und Oberflicheneigenspannungen
nach darauffolgender Zugverformung von ca. 2,5% (0000)
(schematisch).

sind zusammen mit den nach anschlieBender Zugverfor-
mung von ca. 2,5% auftretenden Oberflicheneigenspan-
nungen in Abb.2b eingetragen und zeigen, dall mit
einer anomalen Eigenspannungsausbildung zu rechnen
ist, solange die Proben noch nicht vollig weichgegliiht
sind. Diese Aussage kann jedoch noch prizisiert wer-
den: Tragt man namlich nach nicht vollstaindiger Weich-
glithung eine hinreichend dicke Oberflichenschicht der
Proben elektrolytisch ab, so wird stets eine normale
Eigenspannungsbildung beobachtet. Die Ursache der
Zugeigenspannungen liegt also in der durch die Bear-
beitung der Proben bedingten, zusitzlichen Verfestigung
der Oberflichenschichten. Die absolute Grofe der
Eigenspanungen wird durch den Legierungszustand
und das Ausmall der Oberflachenverfestigung beein-
flult. Der aus Abb. 1 ersichtliche Abfall der Eigenspan-
nungen bei hoheren Verformungsgraden ist auf eine
Konkurrenz zwischen der durch die Zugverformung
verursachten Verfestigung im Probeninneren und in
den Probenoberflachen zuriickzufiihren.

Ausfiihrliche Veroffentlichungen dieser Ergebnisse
werden vorbereitet 7> 8.
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Uber die EPR-Spektren des ein- und dreifach

ionisierten Tetracenmolekiils *

Von K. M6s1us und M. Prato

AEG Forschungsinstitut Reinickendorf, Berlin
(Z. Naturforschg. 19 a, 1240—1242 [1964] ; eingegangen am 30. Juli 1964)

Im Verlauf einer eingehenden Untersuchung der
Elektronenspinresonanz von elektrolytisch erzeugten
Radikalionen aromatischer Kohlenwasserstoffe R (R =
Naphthalin, Anthracen, Tetracen, Pentacen, Phen-
anthren, Pyren, Perylen, Biphenyl), tiber die in Kiirze
noch ausfiihrlich berichtet wird !, konnten nicht nur die
einfach negativen Radikalstufen R~ hergestellt werden,
sondern am Beispiel des Tetracens ist es erstmalig auch
gelungen, die paramagnetische dreifach negative Ioni-
sierungsstufe R®~ eines Kohlenwasserstoffs zu erzeu-
gen und mit der EPR nachzuweisen.

R~ und R®~ wurden elektrochemisch in einem Ge-
biet hoher elektrischer Feldstirke erzeugt, wie sie sich
an der Arbeitselektrode einer elektrolytischen Zelle er-
zielen ldBt. Als aprotisches Losungsmittel wurde sorg-
faltig getrocknetes, sauerstofffreies Acetonitril be-
nutzt 2, das als Leitsalz Tetrapropylammoniumper-
chlorat enthielt. Die Einwaagekonzentration des Tetra-
cens betrug 1-10~ 4 molar, die des Leitsalzes 0,1 molar.
Die Radikale wurden innerhalb des Resonators er-

* Vorgetragen von K. Mésius vor dem Fachauschufl ,,Hoch-
frequenzphysik®“ anldBllich der Friihjahrstagung der Deut-
schen Physikal. Gesellschaft in Karlsruhe vom 18.—21. 3.
1964, Auszug in Phys. Verh. 6/7, 241 [1964].
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Abb. 1. Reversibel ineinander iiberfiihrbare EPR-Spektren

zeugt 3, als Arbeitselektrode diente ein Quecksilber-
spiegel, als Gegenelektrode eine gesittigte Kalomel-
Elektrode (GKE). Gemessen wurde mit einem EPR-
Spektrometer vom Typ 12X der Firma AEG. Wie
Abb. 1 zeigt, konnte neben dem im Mittelteil wiedergege-
benen EPR-Spektrum des mononegativen Tetracenions
R~ (U= —-1,8V/GKE) bei Erhohung der Zellspan-
nung ein vollig andersartiges Spektrum beobachtet
werden, das sich allein durch Spannungsidnderung re-
versibel in das Spektrum des R~ iiberfithren ldft.

Besonders auffallend an dem neuen Spektrum, das
nur in einem kleinen Spannungsbereich von 0,1 Volt
um —2,5 V/GKE registriert werden konnte, sind die
geringe Gesamtaufspaltung von etwa 5 Oe, die Aqui-
distanz der nur 15 Linien sowie die fiir eine Tetracen-
konzentration von 107* molar auffallend grofle Einzel-
linienbreite von 195 mQOe, wiahrend im R™-Spektrum
Linienbreiten von nur 50 mOe erreicht werden konnten.

Folgende Uberlegungen sprechen dafiir, daB das
Spektrum bei U= —2.5V/GKE dem dreifach negati-
ven Tetracenion zuzuschreiben ist:

I. Die Bildungswahrscheinlichkeit von R®*~ und da-
mit sein Halbwellenpotential ist bestimmt durch die
Energie des in die tiefste unbesetzte antibindende Mole-
kiilbahn eingefiigten s-Elektrons. Um zu entscheiden,
ob die Spannung von —2,5 V/GKE iiberhaupt zur Bil-
dung von R3~ ausreicht, wurde das Halbwellenpotential

2 Uber die Technik der Probenvorbereitung siehe K. Mésrus,
Z. Angew. Phys. (im Druck).
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