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Korngrenze und KorngrStge, ihre Bedeutung fiir 
einige wissenschaftliche und technische Fragen 

Von 

F r a n z  S k a u p y  (Berlin) 

(Mit 1 Tafel) 

(Vorge]egt in der 8itz~mg am 13. Jun i  1929) 

Die Materialien, die uns bei ehemisehen und physikalischen 
Arbeiten als Oegenstanfl der Untersuehung vorliegen, und die 
Werkstoffe, aus dm~en unsere Apparate, Werkzeuge und Gegen- 
st~nde des t~glichen Lebens gebildet sind, bestehen, wenn man 
yon den K5rpern mit glasart iger Struktur  absieht, entweder, 
was selten vorkommt, aus einem einzigen Kristal l  oder in der 
Mehrzahl der F~ille aus einem Aggregat  yon Krist~llehen der vet- 
schiedensten GrSBen. Die GrSge und Art  der Anordnung dieser 
I~[rist~llchen ist bei demselben Stoffe je naeh Herkunf t  und Her- 
stellung versehieden, nnd man we ill sehon lange, .dal~ zahlreiehe 
chemische und physikalische Eigensehaften nicht unwesentlieh 
yon der GrSl3e und Anordnung der Krist~illehen a bh~ngen. 
Nichtsdestoweniger ist es weitgehend fiblich, die Eigenschaf~en 
soleher Sto,ffe zu ermitteln und anzugeben, ohne dal~ gleichzeRig 
n~here Angaben fiber ihre Zusammensetzung aus Kristal l i ten ge- 
gebeni werden, was die b egreifliehe Folge hat, dab die Resultate 
verschiedener Forseher an demselben Stoffe erheblieh yon- 
einander abweiehen und auch die Verwendbarkeit  eines und des- 
selben Stoffes fiir verschiedene Gebrauehszweeke sehr verschieden 
ausf~llt. Im folgenden will ieh einige besonders interessante Bei- 
spiele fiber den Einflul~ der Korngr61~e zusammenstellen und 
aueh zeigen, was bisher noeh besonders seRen beriicksiehtigt 
~,urde, wie in einzelnen F~llen die Lage und Form der Korn- 
grenzen zwisehen den Kristal l i ten yon entscheidendem EinfluI~ 
auf die Eigensehaften des Stoffes ist. 

D u k t i l i t ~ t  u n d  H ~ i r t e .  

Wi t  wollen vergieichsweise einen gezogenen Wolfram- 
draht  und einen sogenannten Einkristal lfaden (Pintseh) be- 
trachten. Beide lassen sich, wenn sic nieht zu dick sind, bequem 
biegen und wiekeln, ohne zu brechen. Erhitzt  man sie abet auf 
etwa 20000 C, d ann ist der Wolf ramdraht  spr5de, w~hrend der 
Pintsehdraht  seine Biegsamkeit unver~indert beibehaRen hat. 
Die Erkl~rung finden wir, wenn wit" yon den Dr~hten vor und 
nach der Wgrmebehandlung Lgngssehliffe herstellen, die mit  
geeigneten L6sungsmitteln ang'egtzt sind (Abb. 1). Der gezogene 
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Draht  zeigt dann vor dem Erhitzen (a) eine faserige St~ruktur 
(Ziehstruktur), naeh dem Erhitzen ist er feinkristalliniseh. Der 
, ,Pintsch"-Draht (5) zeigt vor und nach dem Erhitzen dieselbe 
Struktur ,  aus wenigen Kris tal l i ten bestehend, deren Lgnge eine 
Anzahl (oft sehr viele) Fadendurehmesser  betrggt.  Der uage- 
gliihte Wotf ramdrah t  besteht offenbar aus einer groften Anzahl 
zur Drahtachse para]leler Kristallite, die dureh den Ziehprozel~ 
entstanden sin& Diese Kris ta l l fasern zerfallen beim Erhitzen in 
kleine Kristgllehen, wghrend gleiehzeitig" die Biegsamkeit  des 
Drahtes verschwindet.  Man kommt so zu dem Sehhft,  daft eine 
gewisse Lgnge der Kristal l i te  ffir die Biegsamkeit  notwendig ist, 
da diese Lgnge den Kristall i ten des Pintschdrahtes  und den 
Fasern  des gezogenen Drahtes  gemeinsam ist. Allerdings ist ffir 
die Biegsamkeit  des gezogenen Drahtes wohl aueh noeh der Urn- 
stand yon Bedeutung, daft die einzelnen Fasern sehr diinn sind 
nnd sieh etwas in der Lgngsr iehtung versehieben kiJnnen 
und elastiseh bieg~am sind, ghnlieh wie ein diekes Biindel aus 
Drghten sieh viel leichter biegen Igftt als e~in massiver Draht  yon 
der Dieke des Biindels. Zur Vervollstgndigung unserer Erklg- 
rung ist n o e h  eine andere Beobaehtung niitzlieh. Aueh Pintseh- 
drghte zeigen eine gewisse Bruehneigung,  u. zw. eine um so 
grSftere, de kiirzer ihre Krisfal l i te  sind, u n d e s  zeigt sieh, daft der 
Bruch fast immer an der Stoftstelle (Korngrenze) zwisehen zwei 
Kristal l i ten erfolgt. Nun wird aueh die Brfiehigkeit  des ge- 
gliihten, kleinkristallinischen Wolframdrahtes  verst&ndlieh; sie 
ist offenbar dureh die zahlreiehen StoSstellen zwisehen den 
Kris tal l i ten bedingt. 

Bisher haben wir nur yon Wolf ram gesproehen. Die Er-  
fahrung hat  ergeben, daft n'ieht bei allen Drghten die Biegsamkeit  
dureh Gliihen verschwindet.  Bei dem gegliihten Eisendraht  ist 
die urspriingliehe Fasers t ruktur  versehwunden,  der Draht 
besteht aus kleinen Kristal len und trotzdem bleibt er biegsam. 
Diese Tatsaehe seheint der beim Wol f ram gegebenen Erkli irung 
fiir die Biegsamkeit  zu widersprechen. Um aus diesem Dilemma 
herauszukommen, betraehten wir den Vorgang des Bruches 
eines Drahtes beim Biegen oder des Reiftens bei der Best immung 
der Zugfest igkei t  etwas n~her. Das Breehen bzw. Reiften kann 
entweder an der Grenze zweier Kristall i te oder im Kristal l i ten 
selbst erfolgen. (IntrakristMlin o der innerkristallin.) Man weift 
seit langem, dal~ beide MSgliehkeiten tatsaehlieh vorkommen, 
ja  daft bei einem und demselben Metall je naeh der Temperatur  
(nnd wohl aueh anderen Umst~inden) der eine oder der andere 
Fal l  bevorzugt  sein o der aussehliel~lieh vorkommen kann. Bei 
den meisten Metallen, die in Form yon Drghten verwendet  wer- 
den, t r i t t  der Brueh bei gewghnlieher Temperatur  innerkristall in,  
also im Kristal l i ten,  ein, oder, wie man sieh aueh ausdriieken 
kann, die Korngrenzfest igkei t  ist grSl~er als die Fest igkei t  des 
Kristall i ten. Diese Tats'ache ist iiberaus fiberraschend, denn 
niehts w i r e  einleuehtender als die Auffassung,  daft deJ~ Brueh 
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mit Vorliebe an der Korngrenze erfolge, als der Stelle, wo der 
Zusammenhang des Drahtes dureh eine Tremmngsflaehe yon 
vornherein gelockert zu sein scheint, t t ier  erhebt sieh die inter- 
essante Frage, auf die wi t  sp~ter noeh n~her zuriickkomlnen: Was  
ist eigentlich eine Korngrenze, wenn ihre Festigkeit  gr5~er sein 
kann als die des Kristall i ten selbst? Sie hat doch offenbar ihre 
besonderel~ Eigenschaften, fast wie eine besondere Art yon Stoff. 

Kehren wir zmn Wolfram zurfiek. Wir  haben null die beim 
Wolf ramdraht  beobachteten Ersehei~mngen offenbar damn zu 
deuten, dal~ hier im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen, 
wenigstens bei Zimmertemperatur,  die Festigkeit  der Kristall i te 
grSl~er ist als die der Korngrenze, und man kaml naeh der Ur- 
sache dieser Ausnahmestelhmg des Wolframs fragen. Ich babe 
folgende Dentung versueht: angenommen die Korngrenzenfestig- 
keiten der versehiedenen Metalle (sie sind nat[ir]ieh keine genau 
definierten GrSl~en, sondern h~ngen yon der Lage, Ausdehnung 
nnd Form der Korngrenzen nnd anderea Umsthnden ab) seien 
nicht so sehr voneinander versehieden und ]iegen hSher als die 
Zugfest~ 'kei ten der Einkristalle derselben ~J[etalle. Dana wird 
bei einem Metall, das im Einkristall  eine abnorm hohe Festigkeit  
besitzt, die Korngrel~zenfes~igkeit unter die des I(ristalls zu liegen 
kommen. Nun hat der Wolframeinkristal l  tats~chlieh eine beson- 
ders ho.he Zugfestigkeit  (etwa 110 kg/~mn ~) und dies ergibt somit 
die Erklarung fiir das besondere Verhal ten des Metalls. ZumVer~ 
gleieh hat auf meine Veranlassung Herr  C. A g  t e (nicht ver- 
8ffentlicht) die Zugfestigkeit  des IMolybdaneinkristalls unter- 
sueht und einen Wer t  yon ca. 35kg/mm ~ erhalten, also ganz 
wesentlich niedriger als bei Wolfram. Dementspreehend verh~lt 
sieh Molybd~n (das als Sehwestermetall  fiir einen Vergleich be- 
sonders geeignet ist) aueh wesentlieh anders als Wolfram, wie 
aus folgendem hervorgeht:  Im Jah re  1907, einige Zeit bevor die 
Duktil isierung des Wolframs in Amerika durehgeffihrt  wurde, 
gelang es mir (ira Laborator ium der damaligen Auergesellschaft, 
wissenschaftliehe Oberleitung: Fri tz  B 1 a u), duktile F~den aus 
]~Iolybdan herzustellen, indem aus Molybd~npulver mit  einem 
Bindemittel  gespritzte F~den in einer gegen das )/[etall indiffe- 
renten bzw. reduzierenden Atmosphere  bei sehr hoher Tempera- 
tur  gesintert wurden. F~den dieser Art  zeigen im Sehliff (Abb. 2) 
eine grobkristalline Struktur ,  bei der ein Kristall  nur selten den 
ganzen Quersehnitt  erf~illt und selten wesentlieit l~nger war als 
ein Fadendurchmesser  ist, und haben trotzdem eine ffir ver- 
schiedene Zweeke ~ genfigende Duktilit~it, Wolframf~den yon 

t A u s  d e n  F ~ d e n  w u r d e n  H a l t e r  f t i r  G l f i h l a m p e n  h e r g e s t e ! l t ,  d a  d a s  Z i e h e n  
y o n  Molybd~in-  l i nd  W o l f r a m d r ~ i h t e n  e r s t  s p ~ t e r  b e k a n n t  w u r d e .  ~ b r i g e n s  s t e l l t e n  
d i e se  F i i d e n  n i e h t  n u t  d e n  e r s t e n  g e h n g e n e n . D u k t i l i s i e r u n g s v e r s n e h  a u f  d e m  Ge- 
b i e t  d e r  b e i d e n  so ~ ihnl iehen  G l f i h l a m p e n m e t a l l e  M o l y b d ~ a  u n d  W o l f r a m  d a r ,  s ie  
b i l d e n a u e h  d e n  V o r H i u f e r  des  P i n t s c h - E i n k r l s t a l l f a d e n s ,  d e r  s i eh  y o n  i h n e n  d a d u r e h  
u n t e r s e h e i d e t ,  da l t  e r  a u s  W o l f r a m  b e s t e h t  u n d  l f i n g e r e  K r i s t a l l e  b e s i t z t ,  d a  be i  
W o l f r a m  i ln  Si i lne  d e r  b i e r  v o r g e t r a g e n e n  A n s e h a u u n g  d ie  Dl lk t i l i t~ i t  e r s t  be i  
l i i n g e r e n  K r i s t a l l e n  a u f t r e t e n  k a n a .  I n w i e w e i t  d i e se  d u k t i l e n  M o l y b d g n f ~ i d e u  a u f  



~ 6  P.  S k a u p y  

~hnlieher Struktur ,  ~hnlic.h hergestellt, sind durehaus sprgde. 
Es  tri t t  somit der Untersehied in der Kristal l i tenfest igkeit  im 
Sinne obiger Ertd~rung deutlieh zutage. 

Gleiehzeitig wird aber nnsere Aufmerksamkei t  wieder auf 
den schon erw~hnten Einfiul3 der Lgnge der Kristalle in dem 
D~aht hingelenkt bzw. auf den Einflul~ der KorngrSl~e auf die 
Duktilit~t. Beim ~berga~g  zu weniger langen Kristal l i ten im 
Draht  oder Faden, also bei Abnehmen der KorngrSl~e, wiiehst 
naturgem~l~ die Zahl der Stol3stellen, die b el den Metallen, de ren 
ilmerkristalline Festigkeit  gr58er ist als die intrakristall ine, bei 
Beanspruchung zum Brueh ftihren und die Spri3digkeit bedingen. 
Es maeht  sieh abet  offenbar noeh ein anderer EinfluB geltend. Je  
kleiner der Kristallit ,  um so geringer ist die Zahl der Gleit- 
fl~ehen, die sieh in ihm bei gegebener Temperatur  ausbilden 
kSnnen, um so weniger plastiseh ist er. Da nun jedem inner- 
krista]linen Brueh  eine Einschntirung vorausgeht,  steigt mit  
dieser Abnahme der Plast izi tgt  des Kristall i ten aueh seine 
Fes*igkeit und kann sehlieltlieh grSl~er werden als die Korn- 
gr,enzenfestigkeit, d. h. auch polykristall ine duktile Dr~hte  
kSnnen mit abnehmender KorngrSlte sprSder werden, wie man 
bei den besprochenen Nolybdgnfgden leieht beobaehten konnte, 
wenn sie nieht in d er richtig'en Weise gesintert  wurden nn~l des- 
halb kleinkristall, iniseh ausfielen. 

Die letzten Betraehtnngen leiten uns zum Problem der 
tt i irte hiniiber. 0bwohl  eine einheitliehe Definition der H~rte  
heute noeh ebenso fehlt wie eine einheitliehe Bestimmungs- 
methode fiir alle Stoffe und daher die Wer te  je naeh der Methode 
nieht unerheblieh differieren, haben sieh doeh sehr deutliehe Zu- 
sammenhgnge zwischen den erhaltenen Zahlen und anderen 
Dhysikalisehen Eigensehaften gewinnen lass en. Es sei vor allem 
auf die zusammenfassend,e Arbei t  yon E. F r i e d r i e h: ,,f3ber 
die Hgrte  anorganiseher Verbindungen und die der Elemente",_ 
Berlin 1926, hingewiesen, in der versneht wird, eine Funkt ion 
der Wert igkei ten  und der Atomvolumina bzw. der Gitterabstiinde 
der in dem betreffenden Element  bzw. Verbindung enthaltenen 
Atome als Mag der Hgrte  zu benntzen. Der Vergleieh der so be- 
reehneten Zahlen mit den experimentell gewonnenen f~illt tat- 
sgehlieh reeht giinstig aus. Doch zeigt diese Untersuehung,  wie 
versehied.ene andere, deutlieh die Tendenz, die Hgrte  eines 
Stoffes m6gliehst allein aus seiner chemisehen Zusammen- 
setzung nnd dem Git terbau abzuleiten, und es wird interessant 
sein, zu untersuchen, wie weir eine solehe Anffassung be- 
reehtigt  ist. 
die  A u s b i l c l u n g  des  Z i e h p r o z e s s e s  in  A m e r i k a  f iS rde rnd  g e w i r k t  h a b e n  (sie w a r e l i  
d e n  A m e r i k a n e r n  a u f  G r u n d  y o n  A u s t a u s e h v e r t r g g e n  m i t  d e u t s e h e n  F i r m e n  l a n g e  
v o r  d e r  Z e i t  b e k a n n t ,  zu  d e r  d a s  Z i e h v e r f a h r e n  a u s  A m e r i k a  k a m )  e n t z i e h t  si.eh 
m e i n e r  K e n n t n i s .  D o e h  i s t  e in  s o l c h e r  E inf lu l~  a n z n n e h m e n ,  d a  W o l f r a m  u n d  
~ i o l y b d g n  v o r  t ier  t I e r s t e l l u n g  d i e s e r  F ~ d e n  a l s  spriSde M e t a l l e  g a l t e n  u n d  d e r  
N a e h w e i s ,  dal~ d a s  e ine  y o n  b e i d e n  in  d u k t i l e r  F o r m  e r h a l t e n  w e r d e n  k a n n ,  n a t u r -  
gem~ilt  a u f  a l l e  D u k t i l i s i e r u n g s b e s t r e b u n g e n  f S r d e r n d  w i r k e n  m u l t t e .  



Korngrenze und KorngrSl]e, ihre Bedeutung fiir wissensch. Frage~l 77 

Schon seit langem ist man gewShnt, bei St~hlen die H~rte 
und Festigkeitseigensehaften mit der Gr5Be und Anordnung der 
sie biidenden Kristal]ite in Verbindung zu bringen und sogar 
kolloidchemische Gesichtspunkte auf die Metallurgie anzuwen- 
den (vgl. z. B. G ii r t 1 e r, ,,Metallographie", ferner~Wolfgang 0 s~t- 
w a l  d: ,,Die Welt der vernachl~ssigten Dimensionen", ferner 
S a u e r w a 1 d : ,,KoEoidchemische Gesiehtspunkte in tier ~[e- 
tal lurgie" in L i e s e g a n g s ,,Kollaidchemiseher Technologie", 
S. 675 u. f.). Ich mSchte aus der grogen Zahl der Untersuchungen 
nut  einen besonders eklatanten Fall  herausgeifen, der zeigt, wie 
ungeheuer grol~ unter  Umstiinden der EinfluB der KorngrSBe 
sein kann. Der Graphit ist allgemein als sehr weicher Stoff be- 
kannt. Neuerdings ist nun gezeigt worden (vgl. Else K o  ch- 
H o 1 m: ,,WissensehaftlicheVerSffentliehungen des Siemens-Kon- 
zerns" 6, 1927, S. 188), daI~ die verschiedenen Kohlesorten (au~ 
Grund der rSntgenographischen Untersuehungen hat man trifti- 
gen Grund zur Annahme, dal] sich die Koh!esorten und Graphit 
~mr dureh verschiedene GrSge und Anordnung der Kristallite 
voneinander unterscheiden) eine Hfirte aufweisen, die in gesetz- 
mgl~igem Zusammenhang mit  der Korngr51~e steht und bei be- 
s t immter  Korngr61~e die des Korunds iiberschreitet. 

Bei dem Versuch, diese groBe Abh~ngigkeit  der H~rte yon 
der KorngrSl~e zu verstehen, kehren wir zu unseren Betrachtun- 
gen fiber die Biegsamkeit der Dr~hte zuriick. Wir  haben dort 
gesehen, dal~ bei abnehmender GrSl~e der Kristall i te deren 
Festigkeit, also ihr Widerstand gegen plastische Verformung, die 
im weiteren Verlauf zum Bruch  ffihrt, steigt. Das heiltt nichts 
anderes als: die H~rte des ganzen Gebildes wachst. ~brigens, wie 
man voraussehen kann, nur  so lange, bis die Kristallitenfestig- 
keit durch M angel an Gleitfl~ehenbildung die Korngrenzen- 
festigkeit fib ersteigt, denn dann tr i t t  an Stelle einer Deformation 
in Kristall i ten eine Trennnng tier Teilehen an der i(orngrenze ein. 

Man sieht aus dieser Betraehtung, dab aueh fiir die H~rte 
polykristall iner Stoffe sowohl die Eigenschaften der Kristalli ten 
wie die der Korngrenzen mal~gebend sein mfissen, also Gr51~e 
und Form der Krista]Ii ten ~and Art  des Stoffes. Man wird auch 
hier yon einer H~rte der Kris tal l i te  und einer H~rte der Korn- 
grenzen sprechen und den niedrigeren der beiden Werte als mai~- 
gebend ffir die t t~rte  des ganzen K6rpers ansehen diirfen, da ja 
eine Trennung oder Form~nderung der Teilchen an den Stellen 
geringsten Widersfandes erfolgt. Auch die Erscheinungen der 
H~rte ffihren uns somit clazu, nach dem Wesen der Korngrenzen 
zu fragen. 

In diesem Zusammenhange ist es auch nStig, den groflen 
Einflul~ zu betraehten, den eine meehanische Bearbeitung auf die 
H~rteeigenschaften, i11sbesondere bei Metallen, zeigt. Bekannt- 
]ich ist dieser Einflul~ (die sogenannte Verfestigung) auch bei 
Einkristallen sehr deutlich, so dal~ auf den ersten Blick zwischen 
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dieser Verfest igung und dem Anwachsen der H~rte poly- 
kristall iner KSrper mit abnehmender Korngr5~e kein Zu- 
~ammenhang zu bestehen seheint, da keine Korngrenzen ~or- 
handen sind. Hier gaben RSntgenuntersuehungen an defor- 
mier ten Einkris~alldr~hten einen deut]ichen Fingerzeig. Kar l  
B e c k e r (Ztsehr. Ph~-sik 42, 1927, S. 226 u. f.) konnte z. B. zeigen, 
dal~ deformierte Einkris ta] ldrahte  aus Wolfram selbst naeh dem 
Ausgliihen im RSntgenbild ~hn]iehe Erseheinungei~ zeigen wie 
i)olykristalline Dr~hte, obwohl metallographisch keine Korn- 
grenzen nachweisbar sind. Es bilden sigh also dutch Deformation 
im Einkrista]l  eine gro~e Anzahl yon Kris tal lpar t ien aus, deren 
Grenzen den Korngrenzen riehtiger Kristal l i te  in versehiedener 
Beziehung fihnlich sind. Eine dieser Beziehungen ist das Auf-' 
treten einer grSt~ere~l H~rte gegentiber dem unversehrten Ein- 
kristal l  (vg]. aueh S m e  k a ] s , ,Untersuehungen fiber Feh]er- 
s tellen in Kristalle~?'). 

Zusammellfassend wird man sagen kSnuen, da.~ die Auf- 
fassung der H~rte als einer durch die ehemisehe Natur  des 
Stoffes allein b edingten Eigenschaft  im Sinne des Haupttei ls  der 
F r i e d e r i c h s e h e n  Abhandlung ( F r i e d  e r i c h  bespricht ja a~ch 
einige Ansnahmen, z. B. die H~.rte yon ~Iisehkristallen) wohl nu t  
fiir den unversehrten Einkristal l  zweekm~l~ig ist, wfihrend bei 
polykristal l inen KSrpern Abweichungen eintreten kSnnen, die 
oft ,~elbst der GrSl~enordnung nach yon diesen Normalwerten 
abweiehen. Es geht daher night an, aus der Friederiehsehen 
1-I~rtefnnktion zu weitgehende Schliisse zu ziehen, wie z. B.: es 
kSnne niehts H~rteres geben als den Diamanten. Tats~chlich wird 
yon einigen K6rpern, z. B. dem Borkarbid BoC, eine grSftere 
H~rte behauptet,  und es besteht durchaus die MSglichkeit, dal~ 
hier KorngrSl3enfragen eine wesentliehe Rolle spielen, wie iiber- 
haupt  systematische Versuche, die I-I~rte yon Stoffen oder 
Stoffgemischen durGh t terstel lung bestimmter KorngrSltenver- 
h~ltnisse zu erhShen, nicht vorliegen ~ 

D i e  L e i t f g h i g k e i t  p o r 6 s e r  p o l y k r i s t a l l i n e r  
K S r p e r .  

Ieh komme nun zu einem a nderen interessanten Gebiet, wo 
KorngrSfte und Korngrenze eine ausschlaggebende Rolle spielen. 
Lange Zeit war man der Meinung, dal~ fiir Kohle und Graphit  der 
elektrisehe Widers tand und sein Temperaturkoeffizient wesent- 
lieh yon dem der reinen Metalle a bweichen. DaB sich Kohlef~den 
dureh starkes Erhitzen in einen Zustand bringen lassen, der dem 
der Metalle ~hnlicher ist, ist seinerzeit schon dutch die Ein- 
fiihrnng der sogenannten metallisierten Kohlef~den bei Gliih- 

2 Die  E i g e n s c h a f t e n  des  n e u e l l  H a r t m e t a l l s  a u s  W o l f r a m k a r b i d  (vg l .  Z. 
E l e k t r o e h e m . ,  1927, S. 4,~7) scheine~l  s e h r  w e s e n t l i e h  d u r c h  K o r n g r 5 f t e n v e r h ~ l t n i s s e  
b e d i n g t  zu  se in .  A u c h  e i n i g e  ] ~ i t z h ~ r t e v e r s u e h e ,  d i e  Y e r f a s s e r  v o r  e i n i g e r  Ze i t  a n  
k e r a m i s c h  h e r g e ~ t e l l t e n  k l e i n k r i s t a l l i n e n  R u b i n e n  a n ~ t e l l e n  lie.~, s p r e c h e n  f i i r  e i ne  
E r h S h u n g  d e r  H S r t e .  
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!ampen deutlich geworden. Erst  in den letzten Jahren  ist nach 
einigen erfolgreichen Vorarbeiten anderer yon R y s  e h k  e- 
w i t s c h gezeigt worden, daI~ ganz tether, bet den hScbsten Tem- 
peraturen hergestellter Graphit nieht nu t  eine ~hnlieh hohe 
Leitf~higkeit  aufweist wie reine Metaile, sondern sogar den- 
selben Temperaturkoeffizienten. Graphit ist also ein richtiges 
Metall. Durch dieses Ergebnis wird es Mar, dal~ die frfiher be- 
kannten abweiehenden Werte auf den Sinterungsgrad, also auf 
KorngrSl~e mid Povosit~t bzw. die Korngrel~zenausbi,Idung zu- 
rfiekgef~ihrt warden mfissen. Fiir die l~ohlef~den der Glfih- 
lampen, deren Porosit~t fibrigens dutch das spezifisehe Gewieht 
des l%dens deutlieh gemacht wird, hatte die por5se kleinkristal- 
tinis che Struktur  eine besondere BedeuturLg'. Sie verursaehte einen 
wesentlieh hSheren Widerstand des Fadens, so dal] man, ver- 
glichen mit  denMetallf~den der heut igenLampen,  mit  wesentlich 
kfirzeren L euchtkSrpern auskommen konnte, aul~erdem war der 
schwach negative Temperaturkoeffizient des Widerstandes fiir den 
Anlaufstrom nicht ungfinstig. Endlich bedingt, woral~f bisher 
meines Wissens nicht aufmerksam gemacht ist, die porSse 
Struktur im Eb~klang mit  dem, was wetter oben fiber die ver- 
g'rSl3erte H~rte feinkristallinischen Kohlenstoffes gesagt w~lrde, 
die b ekannte H~rte und Festigkeit des Kohlefadeus, w~hrend ein 
Faden aus Graphit o ffenbar viol zu welch gewesen w~re. Voa 
dieser Auffassung des Kohlefadens ausgehend, babe ich vor eini- 
ger Zeit ~ beim Wolfram ahnliehe Erscheinm~en gesucht und 
gefunden. Aus relativ grobkSrnigem Wolframptflver (anseheinend 
kom.mt es auf d as Fehlen grSl]erer Mengell yon wesentlieh feine- 
rein Korn an) lass en si.ch durch Pressen und Sintern zweekm~l~ig 
lmter Zmnischung leieht verdampfender Fiillsubstanzen porSse 
KSrper herstellen, die eine wesentlieh geringere Leitf~higkeit 
und weitaus niedrigereTemperaturkoeffizienten desWiderstandes 
aufweisen als kompaktes Wolfram. Allerding's gelang es nieht, 
diese Eigensehal%en bet ]~ngere~ Erhitzen auf hohe Temperatur 
so unver~ndert zu halten wie bet Kohlef~den. A~mh waren die 
porSse~l WolframkSrper sehr brfichig. 

Es erhebt sieh da die interessante Frag~'e nach den Ursachen 
des Sinterm~gsvcrganges und der ver~nderten Leitf~higkeit. 
Ohneweiters dfirfte klar sein, daI] es sich um eine KorngrSl~en- 
m~d Korngrenzenfrage handelt. Was zuerst den Sinterungs- 
vorgang anlangt, gilt es zu erkl~ren, warum die WolframkSrper 
ihre porSse Struktur tml go viel leiehter verliei'en als die Kohle- 
f~pclel~. Ein Verdampfungsvergar~ ka~n wohl nieht die Ursaehe 
sein, da Dampfdruck und Verdampfungsgesehwindigkeit gerade 
bet Kohlef~den viel hSher sin,d als bet Wolfram. Man kSnnte 
an die Oberfl~chenspannung" Ms treibende Kraf t  und an die Plasti- 
zit~t ,der Kristallite als (reziprokes) Mal~ des beider  Sinterung zu 

Vgl. Vor re fe ra t  zu meinem f i i r  die Fffinchener Tagung'  der  Bunsen- 
Gese l l schaf t  1928 angekf ind ig ten  Vor t rag .  der n ich t  geha l t en  wurde,  da die Arbe i t en  
aus ~ul~eren GriJnden ni.cht r ech tze i t ig  zu Ende geff ihr t  werden ko~nten. 
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iJberwindenden Widerstandes denkel~. Endlich kann die Art  des 
Kristallgitters yon Einflul~ seino ]~alls eine grSl~ere Plastizit~t 
des Wo]frams die Hauptrolle spielt, mfil~te porSses Tantalkarbid 
(Versuche in dieser Richtung silld beabsichtigt), d~s einen wesent- 
lich hSheren Schmelzpunkt un~ eine hShere Erweichungstempe- 
ratur  besitzt, ]eiehter zu KSrpern mit  be st~ndiger porSser Struk- 
fur verarbeitet  werden kSnnen. Es handelt sich hier um ein allge- 
meineres wissenschaftlich und technisch interessantes Problem: 
die t terstellung metallischer, beim Erh[tzen unver~nderlicher 
K5rper yon h5herem Widerstand, als alas kompakte Metall ihn 
aufweist. 

Auch die Leitf~higkeit  niehtmetal l ischerLeiter  wurde in den 
le tz tenJahre~ Ms deutlieh abhangig yon de~KorngrSl~egefunden 
(v gl. H e v e s y, Zt schr. Ph~sik 36, S. 481, u~d~ die Arb eiten yon S m e- 
k a 1), u. zw. in dem Sinne, dal~ Einkr~Jstalle schlechter leiten als 
polykristalline I~Srper aus derselben Substanz. Da man nicht gut 
annehmen kann, dal~ die Leitffihigkeit innerhalb des Kristalliten 
besser geworden Jst, mul~ man eine Leitung l~ngs der I~orn- 
a renzen voraussetzen. In dieselbe Riehtung weist der Umstand, 
dal~ reine Gxyde ein wesentlich schlechteres LeitvermSgen be- 
sitzen als Oxyde mit  kleinen Beimengungen anderer Gxyde, u. zw. 
nur  dann, wenn die beigemengten Oxyde mit dem H~uptbestand- 
tell des KSrpers keine Mischkristalle bilden, sondern zwischen 
den Korngrenzen desselben verteilt sind. Die ICorngrenzen zeigen 
also gewissermaflen eine besondere Eigenleitf~higkeit, die mit der 
des Kristal l i ten scheinbar nichts zu tun hat. 

Naeh einer bekannten M a x w e 11 schen Beziehung besteht 
nun ein Zusammenhang zwisehen Leitfahigkeit und Lichtabsorp- 
tion: 

L i c h t a b s o r p t i o n  u n d  S t r a h l u n g .  

Man h~tte auf Grund dieser Beziehung vermuten kSnnen, 
dalt nichtmetallische KSrper bei den Temperaturen, bei denen sie 
zu ]eiten aafangen, auch eine betrfichtliche Lichtabsorption und 
d,amit Lichtstrahlung" aufweisen. Tats~chlich weilt man schon 
lange, dal~ manche bei gewShnlicher Te~peratur  weil~e KSrper, 
wie der Nernst-Stift, bei hohen Temperaturen in ihren Strahlungs- 
eigenschaften sich dem schwarzen I~Srper n~hern. Auch hier 
lassen sSch in einzelnen F~lle~, wie tier Verfasser mit seinen M:it- 
arbeitern gezeigt hat, deutlieh Zusammenhgnge mit  der Korn- 
grSl~e nachweisen. So wurden die Strahlungseigensehaften yon 
weiltem Saphir und Rubin wit  denen der entspreehenden klein- 
l~istallinischen KSrper, also reinem Aluminiumoxyd und chro,m- 
hal t igem Aluminiumoxyd,  verglichen und gezeigt, dal~ die 
St rahlung der letzteren wesentlieh hSher und weniger selektiv 
ist (vgl. Physika]. Ztschr. 28, 1927, S. 82). Es entsteht  nun 
die Frage,  ob die st~rkere Absorption kleinkristall lnischer 
n iehtmetalliseher Stoffe bei hoher Temperatur auf steigende 
Absorption in den Kris ta l len selbst, verstarkt  durch die 
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langen Lichtwege,  die bei ,den vielfachen R,eflexionen an 
den Grenzen der Kristall i te sich ergeben, zuriickznfiihren 
ist o der ob die Korngrenzen selbst zu absorbieren and  zu 
t trahlen beginnen. Mit Riicksicht auf die oben erwghnte Korn- 
g'renzenleitfghigkeit fester Elektrolyte bin ich zur Auffassung 
gekommen, dal~ mi~deste~s ein Tell der Stralfltmg den Korn- 
grenzen selbst zukommt. Diese Frage kann yon erheblicher Be- 
deutung fiir technische Probleme sein (Beleuchtungsteclnfik, Heiz- 
teehnik), da eine stark selektive Strahlung nichtmetal]ischer 
kle~kristallinischer Stoffe bei hohen Temperaturen nur dann 
mSglieh ist, wenn die Kristallite nur in bestimmten Spektral- 
bezirken strahlen und die ebell besproehene, vermutlich immer 
iiber' das ganze Spektra]gebiet ann~hernd g'leichmgl]ig verteilte 
Korngrenzertstrahlung nicht vorhanden ist. Es handelt sich alto.  
darnm, festzustellen, yon welchen" Umstgnden die Strahlung der 
Korngrenzen abhgngig and wie gro~ tie bei ,den verschiedenen 
Stoffen ist. 

Die Abhgngigkeit  der Strahlungteigenschaften yon der Korn- 
gr61]e, ant die ich vor wenigen Jahren im Zntammenhang mit 
beleuchtungstechnischen Fragen zuerst hinwies (vg]. Ztschr. Phy-  
sik12,1922, S.183), ist bishermerkwiirdig wenig beachtet wo.rden, 
obwohl sie ganz unabhgngig yon der besonderen Wirkung der Korn- 
grenze stets vorhanden sein muir, mad die Abh~ngigkeit der Farbe 
eines Stoffes yon der Peinheit seiner Teilchen seit lungem gelfiufig 
ist. W. O s t w a 1 d hat schon vor langer Zeit den Unterschied 
zwischen gelbem und rotem Queeksilberoxyd auf die KorngrSg~e 
zuriickgefiihrt. Anch sonst hat ja tier grol~e Unterschied der 
Eigensehaften eines und desselben Stoffes je naeh der KorngrSt]e 
sehr oft zur irrigen Annahme verschiedener Modifikationen ge- 
ifiln't, wofiir K'ohle und Gruphit das beste Beispiel abgeben, trod 
auch hente scheint noch eine groBe Anzahl yon Substanzen, die 
fiir chemische Individuen oder besondere Nodifikationen geha]ten 
werden, sieh aus anderen wolff bekannten Stoffen, aber in beson- 
deter KorngrSgenverteihmg" zusammenznsetzen, z. ]3. diirfte das 
blaue Wolframoxyd ein kolloidales Gemenge Yon WO~ und WO~ 
sein. 

Znm SehluB soll noch einiges tiber das Wesen der Korn- 
g'renze gesagt werden. Der Umsta~d, dab man in einigen tier be- 
sprochenen Ffille yon besonderen Eigenschaften der Korngrenzen, 
vergliehen mit den Eigenschaften der angrenzenden Kristallite, 
spreehen kann, ja sogar ffir diese Eigensehaften, wenn anch an- 
n~hernd, Zahlenwerte angeben kann, hat dazu geffihrt, die Korn- 
grenze als eine Art  besonderen Stoffes zu betrachten. Wenigstens 
l~uft die Theorie der Amorphisten (vgl. R o s e n h a i n ,  Int.Ztschr.  
3~etallographie, 3, 1913, S. 276), die zwischen den Kristall i ten 
den Stoff in amorphem Zustande annehmen, darauf hinaus. Ohne 
Zweifel steckt in dieser Auffassung ein riehtiger Kern (vgl. auch 
S a u e r w a 1 d, 1. c.). Vielieicht 1513t sich dieter wie folgt formu- 
lieren: N aeh der heutigen Auffassung yon Atom und Krista!l 

Mollatshefte fiir Chemic, Bd. 53, We~'seheider-Festschrift ,  I. Tell. 6 
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sind .die Eigensehaften eines Kristal l i ten gegeben dureh die in 
de~ Raume, den er einnimmt, vorhandenen Kraftfelder, stanl- 
mend yon Atomkern und Elektronen. Aueh in der Korngrenze 
sin d solehe Kraf t  felder vorhanden, die "con den ang'renzenden 
Atomen stammen, abet naturgemgg andere sind als innerhalb der 
Krisfallite selbst. Beispielsweise kSnnen in den Korngrenzen 
freie Elektronen oder Ionen vorhanden sein. Versehiedene Er-  
seheinungen, wie ,die Reibung'selektrizit~tt, weisen darauf  hin. Da- 
dutch wtirde yerstiindlieh, dag die Korngrenzen eine besondere 
Leitf~thigkeit nnd den 3detallen iihnliehe StraMungseigensehaften 
besitzen. Aueh die Form der Korngrenz,e mug fiir ihre Eigen- 
sehaften von Wiehtigkeit sein. Von ihr hiingt es ab, welehen Netz- 
ebenen der angrenzenden Kristallite sie an einer bestimmten 

�9 Stelle parallel liiuft und davon, wieder die Art  der Kraf t fe lder ,  
die in ihr herrsehen. Wiehtig" ist aueti die Frage, wie welt sieh 
die anormalen Kraftfelder erstreeken, denn davon hiingt es ab, 
weleher Tell des Raumes eilles kleinkristallinisehen K'Srpers yogi 
anorvaalen und weleher -con normalen, dem ungestSrten Gitterbau 
entspreehen,den Kraf t fe ldern erfiillt ist. Das polykristalline Ag- 
gregat kann gewissermagen aus zwei Stoffen zusammengesetzt 
gedaeht werden, dem Kristallitenstoff und dem Korngrenzenstoff 
(eigentlieh mehreren, da i~berggnge der Kraf t fe lder  vorhanden 
sind). Da bei immer weiter abnehmender KorngrSl3e sehliel3,1ieh 
die molekulare Verteilung das [Ende bildet und diese dent m~.- 
gestSrten Einkristalle entspricht, -~on dem man ausg'egangen is~,. 
miissen bei irgendeiner dazwisehen liegenden KorngrSl3e die 
spezifisehen Korrkg'renzeneigensehaften ein Maximum besitzem 
P, eispielsweise entsprieht vielleieht das Maximum der H~.rte irt 
der frtiher erwahnten Arbeit yon Else K o e h - t I  o 1 m bei Kohlen- 
stoff bestimmter TeilehengrSfle dieser Auffassung. 


