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Korngrenze und Korngrofie, ihre Bedeutung fur
einige wissenschaftliche und technische Fragen
Von
Franz Skaupy (Berlin)

(Mit 1 Tafel)

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juni 1929)

Die Materialien, die uns bei chemischen und physikalischen
Arbeiten als Gegenstand der Untersuchung vorliegen, und die
Werkstoffe, aus denen unsere Apparate, Werkzeuge und Gegen-
stinde des tidglichen Lebens gebildet sind, bestehen, wenn man
von den Korpern mit glasartiger Struktur absieht, entweder,
was selten vorkommt, aus einem einzigen Kristall oder in der
Mehrzahl der Fille aus einem Aggregat von Kristallchen der ver-
echiedensten GroBen. Die Grifle und Art der Anordnung dieser
Kristiallchen ist bei demselben Stoffe je nach Herkunft und Her-
stellung verschieden, und man weifl schon lange, daB zahlreiche
chemische und physikalische Eigenschaften nicht unwesentlich
von der GroBe und Anordnung der Kristélichen abhingen.
Niehtsdestoweniger ist es weitgehend iiblich, die Eigenschaiten
soleher Stoffe zu ermitieln und anzugeben, ohne daB gleichzeitig
nihere Angaben tiber ihre Zusammensetzung aus Kristalliten ge-
geben werden, was die begreifliche Folge hat, daB die Resultate
verschiedener Forscher an demselben Stoffe erheblich von-
einander abweichen und auch die Verwendbarkeit eines und des-
selben Stoffes fiir verschiedene Gebrauchszwecke sehr verschieden
ausfillt. Im folgenden will ich einige besonders inferessante Bei-
spiele iiber den EinfluB der KorngréBe zusammenstellen und
aunch zeigen, was bisher noch besonders selten beriicksiehtigt
wurde, wie in einzelnen Fillen die Lage und Form der Korn-
grenzen zwischen den Kristalliten von entscheidendem EinfiuB
auf die Eigenschaften des Stoffes ist.

Duktilitdat und Hirte.

Wir wollen vergleichsweise einen gezogenen Wolfram-
draht und einen sogenannten Kinkristallfaden (Pintsch) be-
trachten, Beide lassen sich, wenn sie nicht zu dick sind, bequem
biegen und wickeln, ohne zu brechen. Erhitzt man sie aber auf
etwa 2000° C, dann ist der Wolframdraht sprode, wihrend der
Pintschdraht seine Biegsamkeit unverdndert beibehalten hat.
Die Erkldrung finden wir, wenn wir von den Drihfen vor und
nach der Wirmebehandlung Lingsschliffe herstellen, die mit
geeigneten Losungsmitteln ange#tzt sind (Abb. 1). Der gezogene
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Draht zeigt dann vor dem Erhitzen (@) eine faserige Struktur
(Ziehstruktur), nach dem Erhitzen ist er feinkristallinisch, Der
HPintseh“-Draht (p) zeigt vor und nach dem Erhitzen dieselbe
Struktur, aus wenigen Kristalliten bestehend, deren Linge eine
Anzahl (oft sehr viele) Fadendurchmesser betrigt. Der unge-
glithte Wolframdraht besteht offenbar aus einer grofien Anzahl
zur Drahtachse paralleler Kristallite, die durch den Ziehprozels
entstanden sind. Diese Kristallfasern zerfallen beim ¥rhitzen in
kleine Kristidllchen, wihrend gleichzeitig die Biegsamkeit des
Drahtes verschwindet. Man kommt so zu dem SchluBl, daB eine
gewisse Lange der Kristallite fiir die Biegsamkeit notwendig ist,
da diese Lange den Kristalliten des Pintschdrahtes und den
Fasern des gezogenen Drahtes gemeinsam ist. Allerdings ist fiir
die Biegsamkeit des gezogenen Drahtes wohl auch noch der Um-
stand von Bedeutung, daf die einzelnen Fasern sehr diinn sind
und sich etwas in der Léngsrichtung verschieben konnen
und elastisch biegsam sind, dhnlich wie ein dickes Biindel aus
Driahten sich viel leichter biegen 1481 als ein massiver Draht von
der Dicke des Biindels. Zur Vervollstindigung unserer KErkld-
rung ist noch eine andere Beobachtung niitzlich. Auch Pintsch-
drihte zeigen eine gewisse Bruchneigung, u. zw. eine um so
groBere, je kiirzer ihre Kristallite sind, und es zeigt sich, daff der
Bruch fast immer an der Stofistelle (Korngrenze) zwischen zwei
Kristalliten erfolgt. Nun wird auch die Briichigkeit des ge-
glithten, kleinkristallinischen Wolframdrahtes verstindlich; sie
ist offenbar durch die zahlreichen StoBstellen zwischen den
Kristalliten bedingt.

Bisher haben wir nur von Wolfram gesprochen. Die Er-
fahrung hat ergeben, daB nicht bei allen Drihten die Biegsamkeit
durch Glithen verschwindet. Bei dem gegliihten Eisendraht ist
die urspriingliche Faserstruktur verschwunden, der Draht
besteht aus kleinen Kristallen und trotzdem bleibt er biegsam.
Diese Tatsache scheint der beim Wolfram gegebenen Erklirung
fir die Biegsamkeit zu widersprechen. Um aus diesem Dilemma
herauszukommen, betrachten wir den Vorgang des Bruches
eines Drahies beim Biegen oder des Reifiens bei der Bestimmung
der Zugfestigkeit etwas nidher. Das Brechen bzw. Reilen kann
entweder an der Grenze zweier Kristallite oder im Kristalliten
selbst erfolgen. (Intrakristallin oder innerkristallin.) Man weild
seit langem, daBl beide Moglichkeiten tatsidchlich vorkommen,
ja daB bei einem und demselben Metall je nach der Temperatur
{(und wohl auch anderen Umstinden) der eine oder der andere
Fall bevorzugt sein oder ausschlieflich vorkommen kann., Bei
den meisten Metallen, die in Form von Drihten verwendet wer-
den, tritt der Bruch bei gewoéhnlicher Temperatur innerkristallin,
also im Kristalliten, ein, oder, wie man sich auch ausdriicken
kann, die Korngrenzfestigkeit ist grofler als die Festigkeit des
Kristalliten. Diese Tatsache ist iiberaus iiberraschend, denn
nichts wire einlenchtender als die Auffassung, dafl de? Bruch
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mit Vorliebe an der Korngrenze erfolge, als der Stelle, wo dex
Zusammenhang des Drahtes durch eine Trennungsfliche wvon
vornherein gelockert zu sein scheint. Hier erhebt sich die inter-
essante Frage, auf die wir spiater noch niiher zurtickkommen: Was
ist eigentlich eine Korngrenze, wenn ihre Festigkeit groBer sein
kann als die des Kristalliten selbst? Sie hat doch oifenbar ihre
besonderen Eigenschaften, fast wie eine hesondere Art von Stoff,

Kehren wir zum Wolfram zuriick. Wir haben nun die beim
Wolframdraht beobachteten Erscheinungen offenbar dahin zu
deuten, dafB hier im Gegensatz zu den meisten anderen Metallen,
wenigstens bei Zimmertemperatur, die Festigkeit der Kristallite
groBerist als die der Xorngrenze, und man kann nach der Ur-
sache dieser Ausnahmestellung des Wolframs fragen. Ieh habe
folgende Dentung versucht: angenommen die Korngrenzenfestig-
keiten der verschiedenen Metalle (sie sind natiirlich keine genau
definierten GroBen, sondern hingen von der Lage, Ausdehnung
und Form der Korngrenzen und anderen Umstinden ab) seien
nicht so sehr voneinander verschieden und liegen hoher als die
Zugfestigkeiten der Einkristalle derselben Metalle. Dann wird
bei einem Metall, das im Einkristall eine abnorm hohe Festigkeit
besitzt, die Korngrenzenfestigkeit unter die des Kristalls zu liegen
kommen. Nun hat der Wolframeinkristall tatsiichlich eine beson-
ders hohe Zugfestigkeit (etwa 110 kg/mm?*) und dies ergibt somit
die Erklarung fiir das hesondere Verhalten des Metalls. Zum Ver-
gleich hat auf meine Veranlassung Herr C. A gte (nicht ver-
offentlicht) die Zugfestigkeit des Molybdineinkristalls unter-
sucht und einen Wert von ca. 85 kg/mm?* erhalten, also ganz
wesentlich niedriger als bei Wolfram. Dementsprechend verhili
sich Molybdin (das als Schwestermetall fiir einen Vergleich be-
sonders geeignet ist) auch wesentlich anders als Wolfram, wie
aus folgendem hervorgeht: Im Jahre 1907, einige Zeit bevor die
Duktilisierung des Wolframs in Amerika durchgefiihrt wurde,
gelang es mir (im Laboratorium der damaligen Auergesellschaft,
wissenschaftliche Oberleitung: Fritz B1lau), duktile Féden aus
Molybdiin herzustellen, indem aus Molybdéinpulver mit einem
Bindemittel gespritzte Fiden in einer gegen das Metall indiffe-
renten bzw. reduzierenden Atmosphiire bei sehr hoher Tempera-
tur gesintert warden. Fiaden dieser Art zeigen im Schliff (Abb. 2)
eine grobkristalline Struktur, bei der ein Kristall nur selten den
ganzen Querschnitt erfiillt und selten wesentlich linger war als
ein Fadendurchmesser ist, und haben trotzdem eine fiir ver-
schiedene Zwecke! geniigende Duktilitit, Wolframfiden von

1 Aus den Fiéden wurden Halter fiir Glithlampen hergestellt, da das Zichen
von Molybdédn- und Wolframdréhten erst spiiter bekannt wurde. Ubrigens stellten
diese Faden nicht nur den ersten gelungenen Duktilisierungsversnch auf dem Ge-
biet der beiden so dhnlichen Glithlampenmetalle Molybhdidn und Wolfram dar, sie
bildenauch den Vorldufer des Pintsch-Einkristallfadens, der sich von ihnen dadurch
unterscheidet, daf er aus Wolfram besteht und lingere Kristalle besitzt, da bei
Wolfram im Sinne der hier vorgetragenen Anschauung die Duktilitit erst bei
léngeren Kristallen aunftreten kann. Inwieweit diese duktilen Molybdinfiden auf
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dhnlicher Struktur, dhnlich hergestellf, sind durchauns sprode.
Es tritt somit der Unterschied in der Kristallitenfestigkeif im
Sinne obiger Erklarung deutlich zutage.

Gleichzeitig wird aber unsere Aufmerksamkeit wieder auf
den schon erwihnten EinfluB der Liinge der Kristalle in dem
Draht hingelenkt bzw. auf den EinfluB der Korngrofle auf die
Duktilitit, Beim Ubergang zu weniger langen Kristalliten im
Draht oder Faden, also bei Abnehmen der KorngriéBe, wichst
naturgemal die Zahl der Stofstellen, die bei den Metallen, deren
innerkristalline Festigkeit griBer ist als die intrakristalline, bei
Beanspruchung zum Bruch fiihren und die Sprodigkeit bedingen,
Es macht sich aber offenbar noch ein anderer Einflul geltend. Je
kleiner der Kristallit, um so geringer ist die Zahl der Gleit-
flichen, die sich in ihm bei gegebener Temperatur ausbilden
k6nnen, wm so weniger plastisch ist er. Da nun jedem inner-
kristallinen Bruch eine Einschniirung vorausgeht, steigt mit
dieser Abnahme der Plastizitit des Kristalliten auch seine
Festigkeit und kann schlieBlich gréBer werden als die Korn-
grenzenfestigkeit, d. h. auwch polykristalline duktile Driahte
konnen mit abnehmender KorngrésBe sproder werden, wie man
bei den besprochenen Molybdanfiden leicht beobachten konnte,
wenn sie nicht in der richtigen Weise gesintert wurden und des-
halb kleinkristalliniseh ausfielen.

Die letzten Betrachtungen Ileiten uns zum Problem der
Hirte hiniiber. Obwohl eine einheitliche Definition der Hirte
heute noch ebenso fehlt wie eine einheitliche Bestimmungs-
methode fiir alle Stoffe und daher die Werte je nach der Methode
nicht unerheblich differieren, haben sich doch sehr deutliche Zu-
sammenhinge zwischen den erhaltenen Zahlen und anderen
physikalischen Eigenschaften gewinnen lassen. Hs sei vor allem
auf die zusammenfassende Arbeit von E. Friedrich: ,Uber
die Hirte anorganischer Verbindungen und die der Elemente®,
Berlin 1926, hingewiesen, in der versucht wird, eine Funktion
der Wertigkeiten und der Atomvolumina bzw. der Gitterabstinde
der in dem betreffenden Element bzw. Verbindung enthaltenen
Atome als MaB der Hirte zu benutzen. Der Vergleich der so be-
rechneten Zahlen mit den experimentell gewonnenen fiallt tat-
sichlich recht giinstig aus. Doch zeigt diese Untersuchung, wie
verschiedene andere, deutlich die Tendenz, die Hirte eines
Stoffes moglichst allein aus seiner chemischen Zusammen-
setzung und dem Gitterbau abzuleiten, und es wird interessant
gein, zu untersuchen, wie weit eine solche Auffassung be-
rechtigt ist.
die Aushildung des Ziehprozesses in Amerika fordernd gewirkt haben (sie waren
den Amerikanern auf Grund von Austauschvertrigen mit deutschen Firmen lange
vor der Zeit bekannt, zu der das Ziehverfahren aus Amerika kam) entzieht sich
meiner Kenntnis. Doech ist ein solcher Einfluf anzunehmen, da Wolfram und
Molybdan vor der Herstellung dieser Fiden als spréde Metalle galten und der

Nachweis, daB das eine von beiden in duktiler Form erhalten werden kann, natur-
gem#fd auf alle Duktilisierungsbestrebungen fordernd wirken muBte.
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Schon seit langem ist man gewohnt, bei Stihlen die Harte
und Festigkeitseigenschaften mit der Grofie und Anordnung der
sie bildenden Kristallite in Verbindung zu bringen und sogar
kolloidehemische Gesichtspunkte auf die Metallurgie anzuwen-
den (vgl.z.B.Giirtler,,Metallographie®, fernenWolfgang Osit-
wald: ,,Die Welt der vernachlissigten Dimensionen®, ferner
Sanerwald: ,Kolloidchemische Gesichtspunktie in der Me-
tallurgie” in Liesegangs ,Kolloidechemischer Technologie®,
8. 675 u. L.). Ich mochte aus der groBen Zahl der Untersuchungen
nur einen besonders eklatanten Fall herausgeifen, der zeigt, wie
ungeheuer groB unter Umstinden der Einfluf der Korngrofie
sein kann. Der Graphit ist allgemein als sehr weicher Stoff be-
kannt. Neuerdings ist nun gezeigt worden (vgl. Else Koch-
Holm: ,,Wissenschaftliche Verdffentlichungen des Siemens-Kon-
zerns® 6, 1927, S.188), daB die verschiedenen Kohlesorten (auf
Grund der rontgenographischen Untersuchungen hat man trifti-
gen Grund zur Annahme, daB sich die Kohlesorten und Graphit
nur durch verschiedene Grofe und Anordnung der Kristallite
voneinander unterscheiden) eine Hirte aufweisen, die in gesetz-
mifBigem Zusammenhang mit der KorngroBe steht und hei be-
stimmter Korngréfe die des Korunds iiberschreitet.

Bei dem Versuch, diese grofie Abhingigkeit der Hirte von
der Korngrofle zu verstehen, kehren wir zu unseren Betrachtun-
gen liber die Biegsamkeit der Drihte zuriick. Wir haben dort
gesehen, daBl bei abnehmender GroBe der Kristallite deren
Festigkeit, also ihr Widerstand gegen plastische Verformung, die
im weiteren Verlauf zum Bruch fithrt, steigt. Das heiflt nichts
anderes als: die Hiirte des ganzen Gebildes wichst. Ubrigens, wie
man voraussehen kann, nur so lange, bis die Kristallitenfestig-
keit durch Mangel an Gleitflichenbildung die Korngrenzen-
festigkeit iibersteigt, denn dann tritt an Stelle einer Deformation
in Kristalliten eine Trennung der Teilchen an der Korngrenze ein.

Man sieht aus dieser Betrachtung, daB auch fiir die Hirte
polykristalliner Stoffe sowohl die Eigenschaften der Kristalliten
wie die der Korngrenzen mafgebend sein miissen, also Grole
und Form der Kristalliten und Art des Stoffes. Man wird auch
hier von einer Hirte der Kristallite und einer Harte der Korn-
grenzen sprechen und den niedrigeren der beiden Werte als mal-
gebend fiir die Hiirte des ganzen Korpers ansehen diirfen, da ja
eine Trennung oder Forminderung der Teilchen an den Stellen
geringsten Widerstandes erfolgt. Auch die Erscheinungen der
Hiirte fithren uns somit dazu, nach dem Wesen der Korngrenzen
zu fragen.

In diesem Zusammenhange ist es auch nétig, den grofien
EinfluB zu betrachten, den eine mechanische Bearbeitung auf die
Hirteeigenschaften, insbesondere bei Metallen, zeigt. Bekannt-
lich ist dieser EinfluB (die sogenannte Verfestigung) auch bei
Einkristallen sehr deutlich, so daB auf den ersten Blick zwischen
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dieser Verfestigung und dem Anwachsen der Hirte poly-
kristalliner Koérper mit abnebmender Xorngrofle kein Zu-
sammenhang zu bestehen scheint, da keine Korngrenzen vor-
handen sind. Hier gaben Rontgenuntersuchungen an defor-
mierten Einkristalldrahten einen deutlichen Fingerzeig. Karl
Becker (Ztsechr. Physik 42, 1927, S. 226 u. {.) konnte z. B. zeigen,
dal} deformierte Einkristalldrihte aus Wolfram selbst nach dem
Ausglithen im Roénteenbild dhnliche Erscheinungen zeigen wie
polykristalline Drahte, obwohl metallographiselh keine Korn-
grenzen nachweisbar sind. Es bilden sich also durch Deformation
im Kinkristall eine grofie Anzahl von Kristalipartien aus, deren
Grenzen den Korngrenzen richtiger Xristallite in verschiedener
Beziehung #hnlich sind, Eine dieser Beziehungen ist das Auf-
treten einer grofleren Hirte gegeniiber dem unversehrten Ein-
kristall (vgl. anch Smekals ,Untersuchungen iiber Fehler-
stellen in Kristallen®).

Zusammenfassend wird man sagen konnen, dafB die Auf-
fassung der Hirte als einer durch die chemische Natur des
Stoffes allein bedingten Eigenschaft im Sinne des Hauptteils der
Friederichschen Abhandlung (Friederich bespricht ja auch
einige Ausnahmen, z B. die Hirte von Mischkristallen) wohl nur
fiir den unversehrten Einkristall zweckmiBig ist, wiahrend bel
polykristallinen Koérpern Abweichungen eintreten kénnen, die
oft selbst der GroBenordnung nach von diesen Normalwerten
abweichen. HEs geht daher nicht an, aus der Friederichschen
Héartefunktion zu weitgehende Schliisse zu ziehen, wie z. B.: es
konne nichts Hirteres geben als den Diamanten. Tatsidchlich wird
von einigen Korpern, z. B. dem Borkarbid B,C, eine groBere
Hirte behauptet, und es besteht durchaus die Méglichkeit, dal
hier KorngroBenfragen eine wesentliche Rolle spielen, wie ilber-
haupt syslematische Versuche, die Hirte von Stoffen oder
Stoffgemischen durch Herstellung bestimmter Korngrofienver-
héltnisse zu erhichen, nicht vorliegen 2

Die Leitfahigkeit pordser polykristalliner
Koérper.

Ieh komme nun zu einem anderen interessanten Gebiet, wo
Korngrofle und Korngrenze eine ausschlaggebende Rolle spielen,
Lange Zeit war man der Meinung, daB fiir Kohle und Graphit der
elektrische Widerstand und sein Temperaturkceffizient wesent-
lich von dem der reinen Metalle abweichen. Daf sich Kohlefaden
durch starkes Erhitzen in einen Zustand bringen lassen, der dem
der Metalle dhnlicher ist, ist seinerzeit schon durch die Ein-
fithrung der sogenannten metallisierten Kohlefiden bei Gliih-

2 Die Eigenschaften des neuen Hartmetalls aus Wolframkarhid (vegl. Z.
Elektrochem., 1927, S. 487) scheinen sehr wesentlich durch Korngréfenverhiltnisse
bedingt zn sein. Auch einige Ritzhirteversuche, die Verfasser vor einiger Zeit an
keramisch hergestellten kleinkristallinen Rubinen anstellen lie, sprechen fiir eine
Erhdhung der Hérte.



. . . . s
Korngrenze und KorngroBe, ihre Bedeutung fiir wissensch. Fragen 79

lampen deuntlich geworden. Erst in den letzten Jahren ist nach
einigen erfolgreichen Vorarbeiten anderer von Ryschke-
witsch gezeigt worden, daBl ganz reiner, bei den héchsten Tem-
peraturen hergestellter Graphit nicht nuor eine dhnlich hohe
Leitfahigkeit aufweist wie reine Metalile, sondern sogar den-
selben Temperaturkoeffizienten. Graphit ist also ein richtiges
Metall. Durch dieses Ergebnis wird es klar, daB die frither be-
kannten abweichenden Werte auf den Sinterungsgrad, also auf
KorngroBe und Porositit bzw. die Korngrenzenausbildung zu-
riickgefiihrt werden miissen. Fiir die Kohlefidden der Gliih-
lampen, deren Porositit iibrigens durch das spezifische Gewicht
des Fadens deutlich gemacht wird, hatte die pordse kleinkristal-
linische Struktur eine besondere Bedeutung. Sie verursachte einen
wesentlich hoheren Widerstand des Fadens, so daB man, ver-
glichen mit den Metallfiden der heutigen Lampen, mit wesentlich
kiirzeren Leuchtkérpern auskommen konnte, auferdem war der
schwaech negative Temperaturkoeffizient des Widerstandes fiir den
Anlaufstrom nicht ungiinstig. Endlich bedingt, worauf bisher
meines Wissens nicht aufmerksam gemacht ist, die porése
Struktur im Einklang mit dem, was weiter oben iber die ver-
groBerte Hirte feinkristallinischen Kohlenstoffes gesagt wurde,
die bekannte Hirte und Festigkeit des Kohlefadens, wihrend ein
Faden aus Graphit offenbar viel zu weich gewesen wire. Von
dieser Auffassung des Kohlefadens ausgehend, habe ich vor eini-
ger Zeit® beim Wolfram #hnliche Erscheinungen gesucht und
gefunden. Awus relativ grobkérnigem Wolframpulver (anscheinend
kommt es auf das Fehlen groBerer Mengen von wesentlich feine-
rem Korn an) lassen sich durch Pressen und Sintern zweckméiBig
unter Zumischung leicht verdampfender Fiillsubstanzen porose
Korper herstellen, die eine wesentlich geringere Leitfihigkeit
und weitaus niedrigere Temperaturkoeffizienten des Widerstandes
aufweisen als kompaktes Wolfram, Allerdings gelang es nieht,
diese Eigenschaften bei lingerem Erhitzen auf hohe Temperatur
so unverdndert zu halten wie bei Koblefiden. Aunch waren die
pordosen Wolframkorper sehr briichig.

Es erhebt sich da die interessante Frage nach den Ursachen
des Sinterungsvorganges und der verinderten Leitfahigkeit.
Ohneweiters diivfte klar sein, daB es sich um eine KorngroBen-
und Korngrenzenfrage handelt. Was zuerst den Sinterungs-
vorgang anlangt, gilt es zu erkliren, warum die Wolframkérper
ihve pordse Struktur um so viel leichter verlieren als die Kohle-
faden. Ein Verdampfungsvorgang kann wohl nicht die Ursache
sein, da Dampfdruck und Verdampfungsgeschwindigkeit gerade
bei Kohlefiden viel hoher sind als bei Wolfram. Man konnte
an die Oberflichenspannung als treibende Kraft und an die Plasti-
zitéit der Kristallite als (reziprokes) Ma$ des bei der Sinterung zu

3 Vgl. Vorreferat zu meinem fiir die Miinchener Tagung der Bunsen-
Gesellsehaft 1928 angekiindigten Vortrag, der nicht gehalten wurde, da die Arbeiten
aus dulleren Griinden njcht rechtzeitig zn Ende gefiihrt werden konnten.
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tiberwindenden Widerstandes denken. Xindlich kann die Art des
Kristallgitters von EinfluB sein. Falls eine groBere Plastizitit
des Wolframs die Hauptrolle spielt, miifite poritses Tantalkarbid
(Versuche in dieser Richtung sind beabsichtigt), das einen wesent-
lich héheren Schmelzpunkt und eine hohere Erweichungstempe-
ratur besitzt, leichter zu Korpern mit bestindiger portser Struk-
tur verarbeitet werden kénnen. Es handelt sich hier um ein allge-
meineres wissenschaftlich und techniseh inferessantes Problem:
die Herstellung metallischer, heim Xrhitzen unverdnderlicher
Korper von hoéherem Widerstand, als das kompakte Metall ihn
aufweist.

Auch die Leitfaihigkeit nichtmetallischer Leiter wurde in den
letztenJahren als deutlich abhingig von der KorngroBe gefunden
(vgl.Hevesy, Ztschr. Physik 36, S.481, und die Arbeiten von Sme-
kal), u. zw. in dem Sinne, daBl Einkristalle schlechter leiten als
polykristalline Korper aus derselben Substanz. Da man nieht gut
annehmen kann, dafl die Leitfiahigkeit innerhalb des Kristalliten
besser geworden ist, mufl man eine Leitung lings der Korn-
grenzen voraussetzen. In dieselbe Richtung weist der Umstand,
daf reine Oxyde ein wesentlich schlechteres Leitvermogen be-
sitzen als Oxyde mit kleinen Beimengungen anderer Gxyde, u. zw.
nur dann, wenn die beigemengten Oxyde mit dem Hauptbestand-
teil des Korpers keine Mischkristalle hilden, sondern zwischen
den Korngrenzen desselben verteilt sind. Die Korngrenzen zeigen
also gewissermaBen eine besondere Eigenleitfahigkeit, die mit der
des Kristalliten scheinbar nichis zu tun hat.

Nach einer bekannten M axwellschen Beziehung besteht
nun ein Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und Lichtabsorp-
tion:

Lichtabsorption und Strahlung.

Man hitte auf Grund dieser Beziehung vermuten konnen,
daB nichtmetallische Korper bei den Temperaturen, bei denen sie
zu leiten anfangen, auch eine betrichtliche Lichtabsorption und
damit TLichtstrahlung: aufweisen. Tatsichlieh wei man schon
lange, daB manche bei gewohnlicher Temperatur weiBle Korper,
wie der Nernst-Stift, bei hohen Temperaturen in ihren Strahlungs-
eigenschaften sich dem schwarzen Korper nihern. Auch hier
lassen sich in einzelnen Fillen, wie der Verfasser mit seinen Mit-
arbeitern gezeigt hat, deutlich Zusammenhiinge mit der Korn-
groBe nachweisen. So wurden die Strahlungseigenschaften von
weiflem Saphir und Rubin mit denen der entsprechenden klein-
kristallinischen Kérper, also reinem Aluminiumoxyd und chrom-
lialtigem Aluminiumoxyd, verglichen und gezeigt, daf die
Strahlung der letzteren wesentlich héher und weniger selekiiv
ist (vgl. Physikal. Ztschr. 28, 1927, S.8§2). Es entsteht nun
die Frage, ob die stirkere Absorption kleinkristallinischer
nichtmetallischer Stoffe bei hoher Temperatur auf steigende
Absorption in den Xristallen selbst, verstirkt durch die
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langen Lichtwege, die bei den vielfachen Reflexionen an
den Grenzen der Xristallite sich ergeben, szuriickzufiihren

ist oder ob die Korngrenzen selbst zu absorbieren wund zu
strahlen beginnen. Mit Riicksicht auf die oben erwihnte Korn-
grenzenleitfihigkeit fester Elektrolyte bin ich zur Auffassung
gekommen, daf mindestens ein Teil der Strahlung den Korn-

grenzen selbst zukommt. Diese Frage kann von erheblicher Be-

deutung fiir technische Probleme sein (Beleuchtungstechnik, Heiz-

technik), da eine stark selektive Sirahlung nichtmetallischer

kleinkristallinischer Stoffe bei hohen Temperaturen nur dann
méglich ist, wenn die Kristallite nur in bestimmten Spektral-

bezirken strahlen und die eben besprcchene, vermutlich immer

iiber das ganze Spekiralgebiet annihernd gleichmiBig verteilte

Korngrenzenstrahlung nicht vorhanden ist. Es handelt sich also .
darum, festzustellen, von welchen Umstinden die Strablung der

Korngrenzen abhingig und wie groB sie bel den verschiedenen

Stoffen ist.

Die Abhingigkeit der Strahlungseigenschaften von der Korn-
groBe, auf die ich vor wenigen Jahren im Zusammenhang mit
beleuchtungstechnischen Fragen zuerst hinwies (vgl. Ztschr, Phy-
sik 72,1922, S.183), ist bishermerkwiirdig wenig beachfet worden,
obwohl sie ganzunabhingig vonder besonderen Wirkung der Korn-
grenze stets vorhanden sein muB, und die Abhingigkeit der Farbe
eines Stoffes von der Feinheit seiner Teilchen seit langem gelduflig
ist. W. Ostwald hat schon vor langer Zeit den Unterschied.
zwischen gelbem und rotem Quecksilberoxyd auf die Korngrobe
zuriickgefithrt. Auch sonst hat ja der groBe Unterschied der
Figenschaften eines und desselben Stoffes je nach der KorngroBe
sehr oft zur irrigen Annahme verschiedener Modifikationen ge-
{tihrt, wofiir Kohle und Graphit das beste Beispiel abgeben, und
auch heute scheint noch eine grofe Anzahl von Substanzen, die
fiir chemische Individuen oder besondere Modifikationen gehalten
werden, sich aus anderen wohl bekannten Stoffen, aber in beson-
derer KorngroBenverteilung zusammenzusetzen, z. B. diirfte das
blave Wolframoxyd ein kolloidales Gemenge von WO, und WO,
sein.

Zum SchluB soll noch einiges iiber das Wesen der Korn-
grenze gesagt werden. Der Umstand, daf man in einigen der be-
sprochenen Fille von besonderen Eigenschaften der Korngrenzen,
verglichen mit den Eigenschaften der angrenzenden Kristallite,
sprechen kann, ja sogar fiir diese Kigenschaften, wenn auch an-
nihernd, Zahlenwerte angeben kann, hat dazu gefiihrt, die Korn-
grenze als eine Art besonderen Stoffes zu betrachten, Wenigstens
15uft die Theorie der Amorphisten (vgl. Rosenhain, Int.Ztschr,
Metallographie, 3, 1918,.8S.276), die zwischen den Kristalliten
den Stoff in amorphem Zustande annehmen, darauf hinaus. Ohne
Zweifel steckt in dieser Auffassung ein richtiger Kern (vgl. auch
Sauerwald, l. ¢.). Vielleicht 1653t sich dieser wie folgt formu-
lieren: Nach der heutigen Auffassung von Atom und Kristall

Monatshefte fitr Chemie, Bd. 33, Wegscheider-Festschrift, I. Teil. 6



32 - F-Skaupy

sind die Higenschaften eines Kristalliten gegeben durch die in
dem Raume, den er einnimmt, vorhandenen Kraftfelder, stam-
mend von Atomkern und Elektronen. Awnch in der Korngrenze
sind solche Kraftfelder vorhanden, die wvon den angrenzenden
Atomen stammen, aber naturgem#if andere sind als innerhalb der
Kristallite selbst. Beispielsweise konnen in den Korngrenzen
freie Elektronen oder Ionen vorhanden sein. Verschiedene Er-
scheinungen, wie die Reibungselektrizitit, weisen darauf hin. Da-
durch wiirde verstindlich, daB die Korngrenzen eine besondere
Leitfahigkeit und den Metallen dhnliche Strahlungseigenschaften
besitzen. Auch die Form der Korngrenze »iuf fiir ihre Figen-
schaften von Wichtigkeit sein. Von ihr hingt es ab, welchen Netz-
ebenen der angrenzenden Kristallite sie an einer bestimmten
- Stelle parallel lauft und davon wieder die Art der Kraftfelder,
die in ihr herrschen. Wichtig ist auch die Frage, wie weit sich
die anormalen Kraftfelder erstrecken, denn davon hingt es ab,
welcher Teil des Raumes eines kleinkristallinischen Korpers von
anormalen und welcher von normalen, dem ungestorten Gitterbau
entsprechenden Kraftfeldern erfiillt ist. Das polykristalline Ag-
gregat kann gewissermallen aus zwel Stoffen zusammengesetzt
gedacht werden, dem Kristallitenstoff und dem Korngrenzenstoff
(eigentlich mehreren, da Ubergiinge der Kraftfelder vorhanden
sind). Da bei immer weiter abnehmender KorngroBe schlieflich
die molekulare Verteilung das Ende bildet und diese dem un-
gestérten Einkristalle entspricht, von dem man ausgegangen ist,
miissen bei irgendeiner dazwischen liegenden Korngréfe die
spezifischen Korngrenzeneigenschaften ein Maximum besitzen.
Beispielsweise entspricht vielleieht das Maximum der Hirte in
der frither erwihnten Arbeit von Else Koch-H olm bei Kohlen-
stoff bestimmter Teilchengrofle dieser Auffassung.



