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1. Kurzfassung

Freiwachsender Dendrit der von uns verwendeten
transparenten Modellsubstanz Succinonitril (SCN);
AT = 1,1 K, v=0,2mm/s, R=9 ym, A = 20 ¢ym

Einleitung und Zielsetzung

Dendritisches Kristallwachstum erfolgt selbstorganisierend und selbst-
stabilisierend, d.h. unabhidngig von der Ausgangssituation stellt sich
.bei gleicher Unterkiihlung AT der Schmelze stets die gleiche mittlere
Morphologie mit Spitzenradius R und Seitenastabstand » ein, wobei dann
die identische Fortfithrung dieses Musters - verbunden mit der Wachstums-
geschwindigkeit v - selbsttdtig stationdr aufrechterhalten bleibt. Dies
ist seit langem Gegenstand der intensiven Entwicklung theoretischer
Modellvorstellungen, ohne daR es bislang zu einer abgeschlossenen, das
reale Wachstum ausreichend beschreibenden Theorie gekommen ware. Nicht
zuletzt wegen des Fehlens hinreichend differenzierter experimenteller
Daten. Ein Grund hierfiir ist, daR sich dendritisches Wachstum wegen
seiner hohen Erstarrungsgeschwindigkeiten und feinen Strukturen im theo-
retisch aussagekriaftigeren Bereich der Reinstsubstanzen und hohen Unter-

kithlungen bislang der direkten Beobachtung entzog. Ein weiterer Grund
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ist, daBR der ProzeR der Mustereinstellung aus Nichtgleichgewichtslagen
bislang experimentell iiberhaupt nicht untersucht wurde, obwohl gerade
aus diesem Vorgang mit dem hoheren Organisationsaufwand wichtige Hin-
weise auf die Mechanismen der Musteraufrechterhaltung zu erwarten sind;
Vergleichbares gilt fiir die Reaktion auf Gleichgewichtsauslenkungen. Wir
haben daher neue Methoden entwickelt und angewandt, um in die genannten
Bereiche vorzustofen und sind dabei zu iiberraschenden Ergebnissen ge-
langt. Dies darzulegen, erfordert einen kurzen Uberblick i{iber den bis-

herigen experimentellen und theoretischen Stand.

Theoretisch sollten Selbstorganisation, ausgehend von freien Randbe-
dingungen und iibergehend zur Selbststabilisierung, einheitlich be-
trachtet werden. Ersteres wurde als zu schwierig ausgeklammert, statt
dessen geht man in den ersten beiden der drei entstandenen Gruppen von
Theorien aus von einem als bereits gegeben angenommenen Satz halbunend-
licher Modellkristalle parabolischer Spitze mit unterschiedlichen
Spitzenradien R - den sog. Ivantsov'schen Nadelkristallen - und betrach-
tet fiir jeden Nadelkristall die Einstellung und Stabilitdt des genannten
(R,v}{(AT)-Wertepaares, des sog. Arbeitspunktes. Weiter basieren beide
auf der gleichen Annahme isotroper Grenzfldchenenergie und rauher Grenz-
fldchen mit isotroper Anlagerungskinetik; sie unterscheiden sich Jjedoch
grundlegend im Werteeinstellungs- und Stabilisierungsmechanismus sowie

in der Genauigkeit ihrer (R,v)-Aussagen.

Die erste Gruppe, die der sog. "Maximalen Geschwindigkeitshypothesen”,
geht aus von dem Grundgedanken, daR prominentere Bereiche einer Phasen-
grenze, bei obigem Ivantsovkristall also die Spitze mit zuf&dlligem
Anfangsradius, aufgrund des giinstigeren Gradienten des Diffusionsfeldes
zur Selbstverstdrkung, also zu kleinsten Radien und maximalen Geschwin-
digkeiten, der Arbeitspunktlagebedinguhg 9v/8R = 0, streben, begrenzt
durch Kapillaritdtskrafte und den kritischen Keimbildungsradius. Die
damit verbundenen Geschwindigkeitsaussagen lagen jedoch etwa um den
Faktor 10 zu hoch; auch zahlreiche Verbesserungen, wie die Einfiihrung
selbstkonsistenter Modellgestalt konnten daran nichts wesentliches &n-

dern.

So entstand als zweite Gruppe die der "Dynamischen Stabilitadtshypothe—



IT1

sen”. Aufbauend auf den Arbeiten von Mullins und Sekerka iiber planare
Instabilitdten unterziehen sie den gegebenen Satz von Nadelkristallen
unterschiedlicher Spitzenradien einer dynamischen Stabilitidtsanalyse,
indem sie den paraboloiden Spitzen zufdllige infinitesimale Stdrungen
aufprdgen und deren zeitliche Entwicklung verfolgen. Als dynamisch sta-
bil erweist sich jeder Nadelkristall des Satzes bis hin zu einer gewis-
sen oberen Radiengrenze, dem "marginal" stabilen Punkt, indem diese
Storungen gquasistationdr die paraboloide Spitze entlang wandern - wah-
rend diese, hierdurch praktisch unverandert, weiterwidchst - und sich,
modenselektiert, in etwa 2,5 » Abstand von der Spitze zu beginnenden
Seitendsten entwickeln. Oberhalb dieses Punktes kommt es zu Spaltungen
der Spitze, welche die dendritische Struktur zerstdren, wobei die Sei-
tendste dann auf diesen irreguldren Fragmenten entstehen. Diese Stabili-
tdtsgrenze, verbunden mit dem dimensionslosen Stabilitatsparameter
o =0* = 0,025 £ 0,005, wobei ¢ = lDlo/R2 mit lp = Diffusivitétslénge
und 1, = Kapillarit&tslange, zeichnet sich gleichzeitig, obgleich aus
der Theorie selbst heraus nicht begriindbar, als Arbeitspunkt aus.

Vermutet wird, daB das Aufsuchen dieses Arbeitspunktes, ausgehend von
kleineren Radien, mit einer Aufweitung des Diffusionsfeldes der Spitze
durch die entstehenden Seitendste und damit einer Drift der Spitze hin
zu groferen Radien bis zum marginalen Radius einhergehen konnte. Weiter
wird vermutet, daR die mittlere Einhaltung des letzteren mit einer
alternierenden Diffusionswechselwirkung zwischen entstehenden Seiten-
dsten und um den Arbeitspunkt schwankender Spitze verbunden sein konnte,
wobei die Radienschwankung im 0,5 - 1 % Bereich angenommen wird. Grund-
legender Schwachpunkt dieser Theorien ist, daR - physikalisch nicht
begriindbar - der Stabilitat nicht nur beschreibender Charakter, sondern
die Funktion der Ausiibung einer Wirkung, &hnlich einer Kraft, beikommt
und es offen bleibt, warum es bei Anfangs- oder Schwankungsbedingungen
oberhalb des Arbeitspunktes nicht zu einer tatsidchlichen Aufspaltung der
Spitze kommt, wie es sich analytisch ergibt. Die R,v-Aussagen dieser
Theorien waren dessen ungeachtet bereits so prazise, daB aufgrund der
Unsicherheiten bestehender Experimente genauere Untersuchungsmethoden
notwendig wurden. Deren Entwicklung und die Uberpriifung obiger Aussagen
war unsere Aufgabe in einer vorangegangenen Arbeit. Wir stellten recht

gute Ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit obigen Aussagen fest, auch



Bild I: Innerer Impfkopf mit Temperaturentkoppelungszone und Kapillare,
auRerer Impfkopf mit verlangerter Entkoppelungszone und Mefzelle, welche
bis zum unteren Schliff von thermostatisiertem Wasser der Temperatur

T, - AT umspult wird.




glaubten wir rein visuell mikroskopisch eine periodische R,v-Spitzenpul-
sation zu erkennen, ohne sie mit den damaligen Mitteln genauer konkreti-

sieren oder dokumentieren zu kdnnen.

Dennoch zwangen uns weitergehende Beobachtungen, so die rudimentdr er-
kannte hohe Stabilitdt der dendritischen Grundform gegeniiber auslen-
kenden Diffusionsfeldern, zu dem SchluR, daR obige stdrungsempfindliche
dynamische Diffusionswechselwirkungsprozesse nicht Tridger der Selbstor-
ganisation und -stabilisierung sein konnten. Die einzige M&glichkeit,
dies":e zu erkladren, lag darin, anzunehmen, daf substanzeigene, AT-abhin-
gigé Anisotropien der Grenzflichenenergie und/oder der Anlagerungskine-
tik Taominierend die Diffusionswechselwirkung mit der umgebenden Schmelze
in Richtung der Gestaltbildung und -beharrung und somit auch die Ar-
beitspunkteinstellung und -stabilisierung steuern. Wir faften diese
Gedanken in einer weiteren Arbeit in unserem ASP-Konzept (Anisotropy
Governed Shape Preserving) zusammen und sagten voraus, daB dem gleich-
wohl ausgezeichneten, aber aus seiner storungstheoretischen Herkunft
heraus nicht konsistenten Stabilititsparamter 0* eine vollig neue Deu-
tung zukommen miisse, indem Anisotropieeigenschaften tiber die in ihm ent-
haltenen Materialparameter zur Wirkung kommen. Einige Zeit spiter stell-
te sich heraus, daf die nichtlinearen Diffusionswechselwirkungsprozesse
in der Tat nicht ausreichend modenselektierend und stabilisierend wirken
und es zusdtzlicher Organisationsmechanismen bedarf, um Spitzenspaltﬁng

und ein algendhnliches Wachstum zu vermeiden.

Unser Grundgedanke der anisotropiebedingten Organisation und Stabili-
sierung wurde aufgegriffen, und es entstand eine Flut theoretischer
Arbeiten, die sich jedoch bislang erst in einem Anfangsstadium befinden.
Diese "ASP-Hypothesen" bilden also die dritte Gruppe. Was jedoch vollig
fehlt, sind entsprechende erhellende Experimente. So gilt es zu kliren,
welcher Art die bei Reinstsubstanzen bislang von anderen Experimentato-
ren nicht beobachtbaren Spitzenoszillationen sind und auf welchen Wir-
kungsmechanismus sie hindeuten. Weiter gilt es, die Gleichgewichtsein-
stellung aus diffusiver Auslenkung heraus und die Reaktion auf diese
gezielt zu untersuchen, eine wichtige Erginzung ist die Reaktion auf
durch die Raumgeometrie bedingte Auslenkungen. Schlieflich wire wiin—

schenswert, Hinweise darauf zu erhalten, ob die Anisotropie der Grenz-
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- Schnitt A-B

Bild IIa: Zusammengesetzter Impf-
kopf mit MeBzelle einschlieflich Bild IIb: Funktionsskizze des Impf-
montierter, das Wasserbad - zwecks kopfes mit MeRzelle. SCN-Oberflache
zerstorungsfreiem Aufschmelzen der bei O, bzw. O;; Temperaturzonen
Substanz nach der Messung - ergan- T + dT, Ty und T, - AT siehe Text.
zender Gradientenheizung.

Bild III: Im Vordergrund High-Speed-Videokamera K mit Mikroskopoptik O,
nachfahrbar dem innerhalb der Mefzelle M im Hintergrund vorwartseilenden
dendritischen Spitzenbereich.
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fldchenenergie oder die der Anlagerungskinetik das primar steuernde
Element darstellt.

Weg zum Ziel

Die genannten Aufgabenstel lungen zeichnen den Weg sehr genau vor. Die
Dynamik obiger Spitzenpulsation 1aRt sich nur durch begleitende Hochge-
schwindigkeitsmikrographie aufzeichnen. Da die Orientierung dendri-
tischen Wachstums gewdhnlich regellos erfolgt, ist dieses Unterfangen
bei hohen Waéhstumsgeschwindigkeiten so lange aussichtslos, solange
Orientierung, Ausgangs- und Zielpunkt nicht vor Versuchsbeginn bekannt
sind. Um dies zu erreichen, konstruierten wir eine MeRzelle, die dies
durch eine von uns entwickelte, spezielle Impftechnik erm&glicht, Bilder
I und II. Im oberen, inneren Impfkopf wird bei T; ein geeignet orien-
tierter dendritischer Impfling mittels Keimbildung, -selektion und Jus-
tage erzeugt und zwecks iterativer Benutzung bereitgehalten, um kraft
eines geeigneten Wachstumsventils Ty mit Ty - dT < Ty £ T, + dT zum
gewilinschten Zeitpunkt mit der richtigen Orientierung durch eine Tempera-
turentkoppelungszone in die Kapillare innerhalb der vorunterkiihlten,
sich bei T, ~ AT im Temperaturgleichgewicht befindlichen Schmelze der
MeRzelle zu wachsen.

SolchermaRen leicht optisch einfangbar, wird der dendritische Spitzenbe-
reich wadhrend des weiteren Wachstums durch die eigentliche MeRkapillare
mit stufenférmiger diffusiver Auslenkung, durch die anschlieRende Helix
mit rdumlicher Auslenkung und wahrend des darauffolgenden freien Wachs-
tums mittels einer High-Speed-Videokamera mit Mikroskopoptik verfolgt.
Dies geschieht, indem Kamera, Optik und Beleuchtung, auf einem elek-
trisch verfahrbaren 3-Achsen-Koordinatentisch montiert, aufgrund des
visuellen Eindrucks auf dem Monitor manuell mit Hilfe von Joystics dem
Spitzenbereich nachgefahren werden, Bild III. GemdB der Vorwahl der
Orientierung und damit zudem der Wachstumsrichtung freien Wachstums
erfolgt auch letzteres weitgehend in der Ndhe der Schirfentiefeebene der
Fokussierungsruhestellung, ansonsten wire, abgesehen von stereographi-
schen Abbildungsfehlern, eine ausreichende begleitende Nachfokussierung

bei den hohen Wachstumsgeschwindigkeiten nicht moglich.



Bild IV:MeR-
kapillare ohne
Helix als Ver-
langerung der
Kapillare 1in
Bild I.
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Bild V: Megkapillare mit Bild VI: MeBka-
Helix und bereits makrosko- pillare mit dop-
pischem Dendritenstern nach pelschlaufenfor-
der Messung. miger raumlicher

Auslenkung; »,D-
Wand ~ 5¢%,D-SCN
gefolgt von %,D-
Wand ~ 0,8+%,D-
SCN.

Bild VII: Speziel-
ler Probenhalter,
dessen unteres MeR-
rohrchen in eilner
Glove-Box mit nur
einem Tropfen MeR-
substanz beschickt
werden kann.

Bild VIII: Probenhalter eingebaut in ein Mantelge-
fan, dessen Mantel von thermostatisiertem Wasser
durchstromt wird. Dessen Regelschwankungen werden
geglattet lber ein magnetgeriihrtes Wasserbad im
Inneren. Die Liquidus-Solidus-Messung erfolgt durch
mikroskopische Beobachtung.
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Um geringste Erhabenheiten in der Spitzenstruktur zu verdeutlichen,
wihlten wir eine die Strukturebene leicht streifende Beleuchtung im
Rahmen einer Durchlichtdunkelfeldbeleuchtung, um einen guten Objektkon-
trast zu erhalten. Als Beleuchtungsquellen setzten wir Kaltlichtquellen
ein, deren Infrarotabsorptionssysteme wir um etwa zwei Zehnerpotenzen
verbesserten. Gute mikroskopische Fokussierung trotz der vorhandenen Ge-
biudeerschiitterungen und apparativer Schwingungen erforderte die Ent-
wicklung besonderer Problemldosungen, so die von Wasserpulsationsgas-
druckstofdiampfern der Thermostatenkreisldufe und die einer speziellen
zweistufigen Schwingungsentkoppelung des Gesamtaufbaues gegeniiber dem

Gebidude, welche eine Dampfungsankoppelung vermeidet.

Die MeRkapillare sei zunidchst veranschaulicht anhand einer der zahi—
reichen Modifikationen ohne Helix in Bild IV und mit Helix und anh&dngen-
dem, bereits makroskopisch ausgebildetem Dendritenstern in Bild V. Wie
zu erkennen, werden die einzelnen Zonen unterschiedlicher diffusiver
Auslenkung durch die Wahl von durchsichtigen Materialien unterschiedli-
cher Wirmeleitfihigkeit #® und -diffusivitdt D bei gleicher Unterkiihlung
AT erzeugt. Kapillareninnenwand und Diffusionszonen miissen - dem dendri-
tischen Spitzenradius und der lateralen Diffusionslinge entsprechend -
wirkungsvoll handschuhartig den Spitzenbereich umgeben; hieraus resul-
tieren Innendurchmesser zwischen 0,2 und 0,5 mm. Obige Materialien miis—
sen so gewdhlt und prazis bearbeitet sein, daR optische Spriinge oder un-
scharfe Zonen wihrend der Verfolgung vermieden werden. Ebenso sollte die
Kapillareninnenwand durchgehend gleich benetzbar, inert und stufenfrei
sein. Als Materialpaarungen verwendeten wir Duranglas/Plexiglas mit 1 pm
dicker Polyurethaninnenbeschichtung oder aber Duranglas/SCN-Schmelze
selbst, wobei die durchgehende Innenwand durch einen extrem diinnwandi-
gen, speziell angefertigten Teflonschlauch erzielt wurde. Die Verldnge-
rung des Mikromiaturteflonschlauches wurde weiterfithrend zu der genann-—

ten Helix geformt.

Auf diese Weise konnten sd@mtliche Experimente an jeweils identischem
Dendriten identischer Unterkiihlung durchgefithrt werden. Obige Paérungen
ergeben #- und D-Spriinge ~ 1:5, wohingegen Teflon bzw. Polyurethan %,D-
Werte & #,Dg~y besitzen. Wie auf den Bildern IV und V ebenfalls zu

erkennen, haben wir uns nicht auf axiale Diffusionsstufen beschrinkt,



Bild IXa: Die Randkontur des
dendritischen Spitzenbereichs
erscheint bei AT = 0,90 K noch
glatt, die Seitendste dieses
Bereichs konnen lediglich durch
streifende Beleuchtung von
links verdeutlicht werden. Der
erste Seitenast entsteht in
Pfeilrichtung.

it R RN

Bild IXb:Bei AT = 1,38 K sind
die "frontalen" Seitendste auch
bereits in der Randkontur deut-
lich zu erkennen. Der erste
Seitenast entsteht wiederum in
Pfeilrichtung.

Bildreihe X: Pulszyklus der frontalen
Spitze als ProzeR bereits dort entste-
hender Seiteniste bei AT = 1,38 K,
Zykluszeit At = 0,035 s.
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sondern haben auch eine Stufe derart verwandt, daf die Diffusivitit zur
Rechten des Dendriten eine andere ist als zur Linken, um auf eine an
gleichem Dendriten moglicherweise unterschiedliche Seitenastausbildungs-
frequenz hin zu untersuchen. Die Herstellung der Glas/Plexiglaskapilla-
ren stellte uns vor extreme Anfertigungsprobleme, welche wir durch die
Entwicklung einer speziellen GuBtechnik lGsten, die die gezielte Erstar-

rung einer Plexiglasschmelze von innen nach aufen gestattet.

Als durchsichtige Modellsubstanz fiir metallische Kristallisationsvorgin-
ge verwendeten wir Succinonitril (SCN) aufgrund seines Wertes fiir d =
ASy_o/R & 1 und seiner dem Wasser/Eis-System &hnlichen optischen Be-
schaffenheit. BekanntermaRen fiihren bereits geringste Verunreinigungen
im ppm-Bereich zu wesentlichen Wachstumsidnderungen aufgrund echten Le-
gierungsverhaltens mit gekoppelten Wiarme- und Materialdiffusionsfeldern.
Die Reinheit der Substanz spielte daher in unserem Falle eine Basisrol-
le. Entsprechender Aufwand wurde fiir ihre Reinigung und die der Appara-
tur betrieben. In einer Argon-Handschuhbox erzeugten wir durch 13-fache
Niedertemperatur-Vakuumdestillation eine Substanz bislang unerreichter
Reinheit mit einem Schmelzpunkt von 58,130 £ 3 « 1073 °C und einer
maximalen Restverunreinigung von < 0,1 ppm. Zur Feststellung der Rein-
heit nach jedem Destillationsvorgang entwickelten wir die Apparatur ge-
madfR Bildern VII und VIII, die hochprizise Liquidus-Solidusmessungen an
geringsten Substanzmengen (1 Tropfen) zwecks Vermeidung von Segrega-
tionseffekten unter Eigendampfdruck gestattet. Ergidnzend wurde der
Schmelzpunkt mit gleichem, HoO-Triple-Punkt~geeichtem Quarzthermometer |
wihrend der darauffolgenden Experimente innerhalb der MeBzelle iiber-
priift.

Ergebnisse
Dendritische Spitzenoszillation
Periodische Oszillationen (AR,AV)AT der Dendritenspitze um einen statio-
niren Mittelwert (R,V)AT sind, in Erweiterung des bisherigen allgemei-

nen Erkenntnisstandes, bei Reinstsubstanz, also reiner Wiarmediffusion,

tatsdchlich existent. Sie sind jedoch im optisch gut zugidnglichen Be-
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Bildreihe XII: Spitzenspaltung nach anfidnglicher Verbreiterung, AT =
0,45 K.
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reich kleinerer Unterkiihlungen 0 K < AT € 1,0 K derart gering, in der
GroRenordnung 1 % , daR sie sich der Beobachtung mit iiblichen Methoden
bislang entzogen und erst durch unsere spezielle Beleuchtungstechnik
erkennbar werden. Im Bereich zunehmender Unterkithlungen AT = 1,0 K
treten sie zunehmend deutlich hervor, sind in diesem Bereich aufgrund
der kleinen Dimensionen und hohen Geschwindigkeiten Jjedoch erst durch

die von uns entwickelten Impf- und Nachfolgemethoden erfafbar geworden.

Die Frequenz der Spitzenoszillation ist identisch mit der der Seitenast-
entstehung; die gegenseitige Koppelung ist Jjedoch eine v6llig andere als
im Denkmodell bisher als mdglich angenommen. GemdR letzterem entwickeln
sich infinitesimale Spitzenstorungen auf im wesentlichen glatt und form-
stabil bleibendem Spitzenbereich derart, daR erst in etwa 2,5 » Abstand
von der Spitze die Seitenastausbildung beginnt. Die stabilisierende
diffusive Wechselwirkung zwischen letzterer und der Spitze wird demgemif
in der Art einer schwachen alternierenden Drift der primdr formstabilen
Spitze angenommen. Die Experimente zeigen jedoch folgendes: Die Seiten-
dste entstehen im gesamten Unterkiihlungsbereich unter gleichbleibendem
bekannten AT-abhdngigen Abstand zueinander bereits an der Spitze selbst,
vgl. Bilder IXa und b. Wirkungsprinzip sind nicht sich entwickelnde
Storungen. Vielmehr pulsiert die Spitze in der Art, daR sie in der
aufgeweiteten Phase eines jeden Pulses durch beginnende Einschniirung in
unmittelbarer Spitzenndhe beginnende Seitendste zuriickldgft, s. Bildreihe
X. Seitenastentstehung und Spitzenpulsation sind also unterschiedliche
Aspekte eines einheitlichen Vorganges verbunden mit, Je nach Unterkiih-
lung, deutlicher Frontalformvariation. Der Spitzenradius R(AT) oszil-
liert bei einer mittleren Wachstumsgeschwindigkeit V(AT) wihrend eines
Seitenastentstehungszyklus' um R(AT) mit der Amplitude AR(AT) gemiR
Tabelle XI:

AT [K] V(AT) [rm/s] R(AT) [um] AR(AT) [% R(AT)]

1,13 0,23 9,6 2,6

1,26 0,31 8,4 4,7

1,38 0,41 6,6 11,3 wvgl. Bildr. X
1,63 0,63 5,0 12,6

Demgem&dR kann das bisherige storungstheoretische Konzept der "Dynami-
schen Stabilitidtshypothesen" nicht aufrecht erhalten werden.



Bildreihe XIII: Den-
dritisches Wachstum
bei oberer circular
lateraler Diffusions-
feldgradientenverstar-
kung, AT = 1,80 K.
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Bildreihe XIV: Bei unterer
linksseitiger Verstarkung,
AT = 0,85 K.
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Diagramm XI: vV, R und AR als Funktion von AT.

Spitzenspaltung

Spitzenspaltung wurde bei freiem Wachstum nicht beobachtet. Bei unfreiem
Wachstum innerhalb einer Kapillaren wurde es bei Unterkiihlungen 0,13 K <
AT £ 2,13 K mehrfach beobachtet und dékumentiert, vgl, Bildreihe XIT.
Der Mechanismus ist jedoch ein v6llig anderer als im Denkmodell bislang
angenommen. GemdR letzterem fithrt die Spitzenspaltung zur Orientie-

rungs—-, Form- und Regellosigkeit.

Das Experiment zeigt Folgendes: Trifft ein Dendrit geneigt auf eine
Grenzfldche, so versucht er dennoch seine AT-abhdngige Form- und Seiten-
astausbildung und deren Orientierung aufrecht zu erhalten. Bei geringen
Neigungswinkeln gelingt dieses unter Verbreiterung der anliegenden
Spitze. Wird der Winkel zu grof bzw. kommen mikroskopische Hindernisse
hinzu, so weicht er auf ein anderes Verhalten aus. Statt einer weiteren
Verbreiterung, verbunden mit dem moglichen Verlust der Grundform und
deren Orientierung, bleibt die frontale Spitze selbst zugunsten raum-
und orientierungsbegiinstigter frontaler Seitendste - siehe oben - zu-
riick, die ihrerseits iiber ihre ndchstmdglichen Seitendste dann neue,
nunmehr begiinstigte Spitzen in urspriinglicher Richtung ausbilden. Dieses
geschieht selbst dann, wenn die urspriingliche Spitze rein diffusiv
bevorteilt ist.

Diese Spitzenspaltung ist also nur eine scheinbare - aufgrund der bisher
unbekannten frontalen Seitenastentstehung - und zu deuten nicht als ein

Schritt hin zur Regellosigkeit, sondern im Gegenteil als ein notwendiger



Bildreihe XV: Der wachsende Dendrit folgt nicht "biegsam" der Helixkriim-
mung, sondern nahert diese iterativ uber moégliche <100>-Richtungen an;
Unterkihlung AT = 1,15 K, Helixinnendurchmesser 3,75 mm, Helixkapillaren-

innendurchmesser 0,25 mm, Wandmaterial Teflon mit einer Wandstarke von
0,07 mm.

IAX
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Schritt iiber Duplikation hin zur Form- und Orientierungsbeharrung. Sie
ist weiter zu dej;ten als eine Steuerungsdominanz der Anisotropiekrédfte

tiber rein diffusionsgradientenbedingte Anlagerung.

Diffusive Auslenkung

Realisiert wurden eine etwa 5fache circuldre, laterale Verstdrkung des
originidren dendritischen Diffusionsfeldgradienten; in gleicher Hohe eine
halbecirculdre laterale sowie eine ndherungsweise frontale Verstadrkung.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

In allen Fdllen bleibt im Bereich 0,13 K < AT £ 2,63 K die kristalline
Orientierung des Dendriten, insbesondere durch Vergleich der Anfangs-
und Endorientierung, erhalten. Form und Seitenastentstehung bleiben in
ihrem Grundcharakter und orientiert erhalten, Jjedoch unter diffusiv
bedingt stark schwankender Ausbildung, Bildreihen XIII und XIV. Die
reine Zunahme fester Phase erfolgt unter der Nebenbedingung der dendri-
tischen Musterbildungs- und Orientierungsdominanz unter Nutzung mogli-
cher <100>-Orientierungen naturgemidf in Richtung des stirksten Diffu-
sionsgradienten. Wir beobachteten jedoch in keinem Falle planares oder
chaotisches Wachstum; ergidnzend wurde im Falle halbcirculdrer lateraler
Gradientenverstirkung keine seitenunterschiedliche Seitenastausbildungs-

frequenz festgestellt.

Riumliche Auslenkung

Raumliche Auslenkung erfolgte im Bereich 0,13 K £ AT £ 3,13 K bei
unterschiedlichem AT jeweils unter drei verschiedenen diffusiven Neben-
bedingungen. Im Falle der bereits erwdhnten Helix hatte die umgebende
Wand SCN-dhnliche ¥,D-Werte. Weitere Versuche wurden mit doppelschlau-
fenformiger Auslenkung vorgenommen, Bild VI; hierbei hatten die umgeben-
den Duran- bzw. Hart-PVC-Winde 5-fach hohere bzw. 0,8-fach niedrigere ®-
und D-Werte.

Hervorstechendes Ergebnis ist, dagf der Dendrit in allen Fdllen in der
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——— 5mm

Bild XVI zeigt Argonkanile senkrecht Bild XVII zeigt deren obe-
auf von unten nach oben fortschrei- ren Bereich strukturiert
tender ellipsoider Erstarrungsfront. durch <100>-Grenzflachen-

anisotropiekomponenten.

Bild XVIII zeigt Bild XIX zeigt oben Bild XX: Spateres
analog strukturier- Facettenflachen klei- Stadium als Bild
te Kopfe langerer ner Lunker, darunter XIX Mitte mit be-
Lunker. deren beginnendes reits ausgepragte-
Einfallen zur Form rer Struktur.

links.
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gleichen Orientierung herauswichst wie er hineingewachsen ist; dies wird
besonders schon deutlich im Falle der Helix, Bildreihe XV. Die un-
terschiedlichen %,D-Wandwerte spielen eine nebensichliche Rolle und
wirken sich lediglich in unterschiedlichen Formauslenkungen und Wachs-
tumsgeschwindigkeiten wahrend der Auslenkungsstrecken aus. Bei kleinen
Unterkiihlungen und 0,8-fachen %,D-Wandwerten kann sogar - bei gleich-
bleibendem Endergebnis - das Zwischenstadium einer Zelle auftreten. Der
Wirkungsmechanismus des Geschehens ist bereits aufgrund der Schilderun-
gen in den vorhergehenden Kapiteln klar; er ist wirkungsgleich einer
iterativen Wandreflexion, wobei die <100>-Richtungen die Ein- und Aus-
fallrichtungen bilden. Voriibergehende Spitzenspaltungen, auch im zellen-
nahen Bereich, sind hierbei das Ubliche.

Dominiert bei der dendritischen Musterbildung und -beharrung die

Anisotropie der Grenzfldchenenergie oder die der Anlagerungskinetik?

Diese Frage l&8t sich im direkten Experiment nicht klidren, da naturgemiR
Wachstum mit Grenzfldchen und Anlagerung verbunden ist und sich nicht
einer der beiden Untersuchungsfaktoren abkoppeln li8t. Der Umstand, daB
dendritisches Wachstum gegen und entlang geneigter, verstirkt warmeab-
leitender Fl&chen nicht direkt den diffusiv begiinstigten Weg unter
Muster- und Orientierungsverlust geht, sondern ihn indirekt unter vor-
rangiger Muster- und Orientierungserhaltung geht, ist zwar ein nahelie-
gender, aber kein hinreichender Hinweis darauf, daR damit gleichzeitig
auch nicht eine Anisotropie der Anlagerungskinetik die dominierende
Rolle spielen kann.

Wir haben uns daher ein Analogieexperiment ausgedacht, bei welchem die
Musterbildung einer Grenzflidche nicht kinetisch-anlagerungsbedingt sein
kann: Wir erzeugten bei von oben nach unten riickschmelzender Front einer
zuvor einkristallin dendritisch erstarrten SCN-Argon-Legierungsschmelze
durch geschicktes Steuern des Prozesses an der Phasengrenze trotz des
Auftriebes haftende Argonblasen. Bei nunmehr erfolgender einkristalliner
planarer Erstarrung der Restsolidusphase von unten nach oben, konnte der
Prozef mit Wachstumsgeschwindigkeiten von 0,05 bis 0,15 mm/min so ge-
steuert weden, daB diese Blasen nicht eingebaut wurden oder aufstiegen,
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sondern daf sie, sich langsam verzehrend, mit fortschreitender Er-
starrungsfront Kanidle mit Durchmessern von 0,1 bis 1,0 mm, Bild XVI,
hinterlieRen. Diese Kanile haben trotz rundender Grenzflachenkridfte der
Blasen am bewegten Anlagerungsrand der dendritischen, philipsschrauben-
zieherdhnlichen Grundform ohne Seitenadste sehr &dhnliche Oberflidchen,
Bild XVII; bei der Entstehung dieser Oberfldchen besitzt die Anlagerung
jedoch keine Komponente in Oberfldchenrichtung, es zeigt sich also das
formbildende Element der anisotropen materialeigenen Grenzfldchenkrafte.
Unter materialentwicklungswissenschaftlichem Aspekt erscheint dieses

Experiment schwerelosigkeits(=yg)relevant.

Ganz analoge, noch aussagekridftigere Experimente wurden durch gezielte
Lunkerbildung, also ohne gegenwirkende Blasengrenzfldchenkrdfte, bei der
Erstarrung einkristalliner Reinstsubstanz gemacht; lidngliche Lunker
zeigen dieselbe Philipsschraubenzieherform in verstidrkter Ausbildung,
Bild XVIII, kleine Lunker zeigen gleichorientierte, facettierte rhombi-
sche Form, Bilder XIX und XX. Bild XIX zeigt gleichzeitig den Gbergang
von letzterer zur Philipsschraubenzieherform durch beginnendes Einfallen
der Facetten. Der Umstand, daB sich hier trotz des Wegfalls o.g. Kridfte
ganz dhnliche und nicht vdllig hypertrophierte Formen bilden, verdeut-
licht das formbeharrende Element der anisotropen Grenzflichenkridfte.

Natiirlich ist mit diesen Experimenten nicht bewiesen, daf wenn Diffusion
in Richtung auf die formbetrachtete Oberflache das wachstumsratenbestim-
mende Element wird, eine Anisotropie der Anlagerungskinetik nicht auch
die Formbildungsdominanz iibernimmt. Es ist aber ein Hinweis darauf
gegeben, daf ohne Mitwirkung ihrer Anisotropie eine entsprechende Mu-
sterbildung von mikro~ bzw. makroskopischen Objekten atomar rauher
Grenzfliche - bei submikroskopischen Keimen deutet ohnehin die theore-
tische Behandlung auf eine grenzflichenanisotropiebedingte Musterbildung
- denkbar ist. Gemeinsam mit den Auslenkungsexperimenten und jiingst
verdffentlichten Monte-Carlo-Simulationen zum allgemeinen diffusionsli-
mitierten Kristallwachstum, in denen zwecks Beriicksichtigung von aniso-
tropen Grenzflichenkridften ein kriimmungsabhingiger Anlagerungskoeffi-
zient eingefiihrt wird, liegt jedoch der Schluf nahe, daR primar die
Anisotropie der Grenzfl&achenenergie im Sinne der ASP-Hypothesen die
dendritische Musterbildung steuert.



2. Einleitung und Zielsetzung

Dendritisches Kristallwachstum erfolgt selbstorganisierend, d.h. unab-
hangig von zufdlligen Anfangsbedingungen stellt sich bei gleicher Unter-
kithlung AT und, oder Konzentration AC der Schmelze stets derselbe Ar-
beitspunkt - also dasselbe Wertepaar von mittlerem Spitzenradius K und
mittlerer Geschwindigkeit V des Dendriten, (R, ¥) = f(AT, AC) - und

dieselbe mittlere Dendritenmorphologie ein.

Daraus ergeben sich die Fragen, wo liegen diese bestimmten Arbeitspunkt-
werte und wie sehen die zugehdSrigen Morphologien aus, auf welche Weise
werden sie aufgefunden bzw. ausgebildet, wie werden sie aufrechterhal-

ten.

Die unterschiedlichen theoretischen, besonders intensiv in den letzten
Jahren weiterentwickelten Wachstumsmodelle sagen auch unterschiedliche
Arbeitspunkte voraus, und so konzentrierte sich die experimentelle tber-
priifung bisher auf Arbeitspunktmessungen. Nachdem sich die Gruppe der
"Maximalen Geschwindigkeitshypothesen" als nicht zutreffend herausge-
stellt hatte, wurde sie von der ebenfalls in sich weit differenzierten
Gruppe der "Dynamischen Stabilitadtshypothesen" (DS-Hypothesen) abgelost.
Es wurden eng tolerierte Arbeitspunktvorhersagen gemacht, deren Uberprii-
fung hohe experimentelle Anforderungen stellte. So fithrten wir in einer
vorausgegangenen Arbeit, Lappe 1980, mit nevartiger Impf- und MeBtechnik
hochprédzise R, v-Messungen durch, um die Vorhersagen einer fortgeschrit-
tenen, von Langer und Miiller-Krumbhaar ausgearbeiteten Theorie dieser
Gruppe, Langer und Miiller-Krumbhaar 1978 und Langer 1980, zu iberpriifen

(R = Dendritenspitzenradius, v = Erstarrungsgeschwindigkeit).

Das Ergebnis war verbliiffend: Einerseits wurden die R, Vv-Vorhersagen in
guter Ndherung best&tigt, andererseits ldsten weitergehende experimen-
telle Beobachtungen starke Zweifel an dem den dynamischen Stabilitdtshy-
pothesen zugrundeliegenden Wirkungsmechanismus aus: GemiR diesen Hypo-
thesen erfolgt die Selbststabilisierung auf den "marginal" stabilen
Arbeitspunkt in begleitender alternierender thermosolutaler Wechselwir-
kung zwischen Dendritenspitze und Seitenidsten iiber das umgebende Diffu-
sionsfeld, wobei nichtlineare Effekte 2. Ordnung eine wesentliche Rolle



spielen. Eine sehr kleine Storung dieses Diffusionsfeldes miiRte also zum
Zusammenbruch der Selbststabilisierung und der dendritischen Musterbil-
dung fithren. Wir beobachteten jedoch eine erstaunliche Stabilitdt gegen-
iiber auslenkenden Diffusionsfeldern, Niheres siehe Lappe 1980 und 84.

Dies fithrte zu unserer Erkenntnis, daf nicht jener Wechselwirklmgsprozeﬁ
der entscheidend steuernde Triger dendritischer Selbststabilisierung
sein koénne, sondern, daR dies vielmehr dem Kristall selbst innewohnende
Eigenschaften sein miissen, die grenzfldchen- und anlagerungsaktiv iiber
die Form- und Musterbildung auch das umgebende origindre Diffusionsfeld
entscheidend in der Wechselwirkung mit der weiteren Umgebung vorbestim-
men und damit zur stabilen Arbeitspunkt- und Mustereinstellung sowie
—aufrechterhaltung fithren. Als formgebende und -erhaltende kommen nur
anisotrop wirksame Eigenschaften in Frage, dies sind in erster Linie
anisotrope Grenzflichenenergie und Anlagerungskinetik, dann auch aniso-
trope Kristallisationsenergie und Warmeleitfidhigkeit. Weitergehende
tberlegungen fithrten zu unserem ASP-Konzept (Anisotropy Governed Shape
Preserving), Lappe 1984.

In der Tat zeigte dann die weitere Entwicklung der DS-Hypothesen, dag
die rein stdrungstheoretische Behandlung des dendritischen Kristall-
wachstums mit dem damit einhergehenden vermeintlich primédr stabilisie-
renden begleitenden alternierenden Diffusionsprozess entgegen fritheren
Aussagen nicht zu stabilen Idsungen fithrt, interessanterweise obwohl sie

die reinen Arbeitspunktwerte gut vorhersagt.

Angeregt durch unsere Arbeiten entstand nun eine Fiille theoretischer
Arbeiten, die teils den EinfluB einer Anisotropie der Grenzfldchenener-
gie, teils der Anlagerungskinetik in die DS-Theorien einbrachte. Hier
sei z. B. auf die Arbeiten von Kessler, Koplik, Levine und Brower 1984
und 85, Langer 1986, Hong und Langer 1986 und Barbieri, Hong und Langer
1987 verwiesen. Der von uns vorhergesagte EinfluR von Anisotropie als
nicht nur richtungsgebendem, sondern auch entscheidend die Selbststabi-
lisierung bewirkendem Faktor wurde hierin zwischenzeitlich allgemein
anerkannt. Die theoretischen Arbeiten sind jedoch in einem so friihen
Stadium, daB bislang unklar ist, ob die Anisotropie der Grenzfldchene-

nergie oder der Anlagerungskinetik oder ob beides zusammen, evtl. in



wechselseitiger Abhidngigkeit, das Entscheidende ist. Weiterhin ist un-
klar, welchen EinfluB die Stirke der jeweiligen Anisotropie hat und wie
der eigentliche Wirkungsmechanismus ist. Ob z.B. eine zwar zwingend
notwendige, aber als mit infinitesimal von Null verschieden ausreichend
groRe Anisotropie im Sinne einer Triggerung oder Selektion der Stabili-
tdtsmoden die Selbststabilisierung bewirkt, oder ob sie, wie wir meinen
- siehe Lappe 1984 -, AT-abhidngig zusammen mit einer AT-abhidngigen
Grenzfldchenenergie neben der Spitzenbasisform auch die Seitenastausbil-
dung als "Stabilitdten" im Gegensatz zu ihnen als "Instabilitdten" nach
den reinen DS-Hypothesen vorgibt und so von vornherein nur bestimmte
stabilitidtsunterstiitzend wirksam werdende Stabilitdtsmoden angreifbar
werden l&Rt.

Auch steht letztlich die Frage im Raume, ob die Anwendung der ur-
spriinglichen (im Sinne von infinitesimalen Stérungen) Storungstheorie an
sich, wenn auch die Modenwahl selbst weich oder hart anisotropieselek-
tiert erfolgt, im Sinne der Beschreibung eines Stabilitdt schaffenden
Wirkungsprinzips beim dendritischen Wachstum angebracht ist, oder ob ein
aus anderen Griinden stabil wachsendes dendritisches Gebilde eben auch
bei geeigneter anisotropieerweiterter storungstheoretischer Behandlung
als stabil gegeniiber infinitesimalen Stdrungen bestidtigt wird. Die Nihe
zur Anwendung der Storungstheorie beim tlbergang von planaren zu zellu-
laren Fronten ist ebenso wie die gute R, V-Vorhersage durch den marginal
stabilen Punkt iiber die Konstante 0* - siehe Langer und Miiller-Krumbhaar
1978 und Langer 1980 - sicherlich kein Zufall. Auch ist die Bedeutung
der Storungstheorie in ihrer Fahigkeit bei geeigneter Erweiterung ge-
geniiber infinitesimalen Storungen stabile Moden oder Konfigurationen zu
beschreiben allgemein anerkannt. Aber ebenso herrscht allgemein eine
gewisse Ratlosigkeit, wenn sie als Stabilitdt schaffendes Wirkungsprin-
zip angewandt wird. Ein physikalisches Prinzip, warum die Natur in
diesem Bereich die stabilen und nicht die instabilen Formen bevorzugt,

wird daraus nicht ersichtlich.

Wir haben 1984 in unserem ASP-Konzept dargelegt, daB man moglicherweise
einen Schritt weiterkommt, wenn man bedenkt, daB in den sogenannten
Stabilitdtsparameter o* iiber 0 = 0* typische Materialparameter eingehen
- in jlingster Zeit wurde er auch um Anisotropiefaktoren erweitert - und



er daher ungeachtet seiner storungstheoretischen Herkunft, die er auch
nicht mehr zwangsldufig erkennen l48t, moglicherweise aufgrund von Ma-
terialeigenschaften und nicht aufgrund von entsprechend wirksamen
Storungen stabile stationdre Formen beschreibt. In jlingster Zeit er-
schien die erste rein theoretische Arbeit von D.C. Hong und J.S. Langer
1986 (als preprint), die mittels WKB-Methoden und der Einfiihrung von
Grenzflachenanisotropie als singuldrer Storung zu einer neuen Deutung
von 0* in der von uns angeregten Richtung kommt (WKB = Wentzel-Kramers-

Brillouin).

Es wird offenbar, daf nunmehr die experimentelle Uberpriifung von Wachs-
tumsmodellen sich nicht mehr in der Messung von Mittelwerten von Radius,
Geschwindigkeit und Gestalt erschopfen kann, sondern an der Uberpriifung
des vorgeschlagenen Wirkungsmechanismus selbst angreifen muB, bzw. ei-
gene, ausreichend starke Hinweise auf das tatsidchliche Stabilitatsprin-

zip aufzeigen sollte.
Dies war das Ziel der vorliegenden Arbeit.
Es gibt drei Ansatzpunkte zur Uberpriifung des Wirkungsmechanismusses:

o Erstens eine gezielte, definierte Veradnderung des umgebenden Dif-
fusionsfeldes, Beobachtung der daraus resultierenden Verdnderungen
des Wachstums- bzw. Stabilisierungsverhaltens, RiickschlieRen auf

die entscheidenden Stabilisierungsfaktoren.

o Zweitens die kiinstlich erzwungene rdumliche Auslenkung des wach-
senden Dendriten - auch vergleichend unter unterschiedlichen Dif-
fusionsbedingungen durchgefiihrt - und Auswertung seines Wachstums-—

verhaltens.

o Drittens die Uberpriifung des dendritischen Wachstums auf geringe
periodische Spitzenoszillationen, denn gemdf den die dynamische
Stabilitdt in den Vordergrund stellenden Hypothesen - die also
Anisotropie lediglich als Triggerung benétigen -~ geht die alter-
nierende Diffusionswechselwirkung zwischen Spitze und Seitenisten

auch mit einem alternierenden An- und Abschwellen der paraboloiden



Dendritenspitze, also einer Oszillation des Spitzenradius in
der GroBenordnung + 0,5 % -~ quantitative Voraussagen gibt es
bislang nicht - bei Reinstsubstanzen einher.

Allerdings muf davon ausgegangen werden, daBf auch bei den ASP-Modellen
die Dendritenspitze in Diffusionswechselwirkung mit den entstehenden
Seitendsten alternierend an- und abschwillt, wenngleich diesem Vorgang
bei diesen Modellen keine primidre Stabilisierungsbedeutung zukommt,
sondern er eher als physikalisch notwendige Begleiterscheinung angesehen
werden muB; Voraussagen gibt es in diesem Zusammenhang bislang nicht. Da
den Spitzenschwankungen Jje nach Modell also unterschiedliche Bedeutung
und Wirkung zukommt, ihnen ein verdndertes physikalisches Geschehen
zugrunde liegt, werden sich auch die diesbeziiglichen Aussagen modellbe-
zogen unterscheiden. Experimentell wurden Spitzenoszillationen bei
Reinstsubstanz bislang nicht nachgewiesen. So geht Glicksman 1984 auf-
grund einer Fiille momentaner Einzelbilder davon aus, daf sie nicht
existieren; wir glauben hingegen, sie in einer vorausgegangenen Arbeit
1980 - dank neuer Technologie und Erweiterung des Mefbereichs - visuell
beobachtet zu haben und streben eine zumindest qualitative Klarung in
dieser Arbeit an. Falls also Oszillationen festgestellt werden, bedarf
es einer weitergehenden theoretischen Analyse, um diese modellwirksam zu

deuten.

Die Eigentiimlichkeiten dendritischen Kristallwachstums - insbesondere
der verwendeten Modellsubstanz Succinonitril (SCN) - bedingen im experi-
mentell fiir diese Aufgabenstellungen zugdnglichen Unterkiihlungsbereich
von ca. 0,1 - 3,2 K in der folgenden Weise die angewandten Untersu-

chungsmethoden:

Die typische GréRenordnung des zu beobachtenden dendritischen Spitzenbe-
reiches, also der Spitze selbst und den ersten etwa fiinf Seitenidsten
liegt bei 0,7 - 0,01 mm bei einem Spitzenradius in der GroBenordnung von
70 - 1 y, einer Wachstumsgeschwindigkeit von ca. 0,01 - 5,5 mm/s und
einer Seitenastentstehungsfrequenz (in einer kristallographischen Rich-
tung) von ca. 0,1 - 1000 Hz, entsprechend einer Bildfrequenz von etwa
0,5 - 5000 Hz, um Einzelheiten dieser Seitenastentstehung beobachten zu

konnen. Die typische Grofenordnung der experimentell sinnvollen und
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Bild 3-1: Die drei Succinonitrilisomere; gepunktet und weif =
C-Atome, + = N-, // = H-Atome.

Bild 3-2: Gleichgewichtspositionen der Gauche~ und Transmole-
kiille in der kubischen Einheitszelle. Ay, Ay, A3, ...; By, By,
B3, ... sind die Positionen der Stickstoffatome.



realisierbaren Bereiche unterschiedlicher Warmediffusion und -leitfahig-
keit liegt ebenso wie die der erzwungenen rdumlichen Auslenkung und die
der freien Wachstumsstrecken bei 5 - 20 mm. Offensichtlich ist hier also
die begleitende mikroskopische Hochgeschwindigkeitsphotographie die
Methode der Wahl.

Weiterhin jedoch bedingen der geringe mikroskopische Schiarfentiefebe-
reich von einigen pm, insbesondere bei bezogen auf das Bildfeld von ca.
0,5 x 0,5 mm hohen Wachstumsgeschwindigkeiten von bis zu 5,5 mm/s und
aufzuldsenden Strukturen bis in den 1 ym-Bereich, daR die Wachstums-
richtung vor Versuchsbeginn bekannt ist und in der Schidrfentiefeebene
des Mikroskops liegt. Denn ein Suchen, Justieren und optisches Einfangen
des Dendriten ist bei der wegen der endlichen Wachstumsstrecken kurzen
zur Verfiigung stehenden Zeit nicht moglich, auRerdem wiirde bei der
Justierbewegung von Dendrit oder MeRzelle das origindre dendritische
Diffusionsfeld gestort und damit die Vesuchsaussage in Frage gestellt

werden.

Gleichzeitig miissen die zur <100>-Hauptwachstumsrichtung orthogonalen
<100>-Wachstumsrichtungen der Seitendste in der Schirfentiefeebene (und
senkrecht hierzu) liegen, um die Seitenastausbildung und die Spitzenos-
zillation klar beobachten zu konnen. Schlieflich erfordert die experi-
mentelle Aufgabenstellung, daf die Hauptwachstumsrichtung in ganz be-
stimmter Orientierung, z. B. dquiaxial zur Kapillarenachse bei Wachs-
tumsversuchen in einer geraden Kapillaren erfolgt. All diese letztge-
nannten Umsténde wiirden eine kaum durchfiihrbare Anzahl von Versuchen
erfordern, um dann bei einigen dieser Vesuche die gewiinschten Wachstums—
verhdltnisse zufdllig zu erreichen. Wir haben daher eine geeignete
Impftechnologie entwickelt, die iteratives dendritisches Wachstum ein-
stellbarer Hauptwachstumsrichtung und kristalliner Orientierung er-

moglicht.
3. Modellsubstanz
3.1 Struktur und Eigenschaften von Succinonitril

Succinonitril (1,2 Dicyanoidthan , (CH2-CN)2) existiert in zwel unter-
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Bild 3-3: Trans- und Gauche-Succinonitrilisomere in der kubischen
Einheitszelle.

b

Bild 3-4: Die gegenseitige
raumliche Behinderung zweier
in <100>-Richtung aufeinan-
derfolgender Transisomere.



schiedlichen kristallinen Phasen: Die Tieftemperaturphase ist vollig
geordnet, nichtplastisch und besitzt eine monokline Gitterstruktur mit
den beiden spiegelsymmetrischen Rotationsisomeren Gauche (Gy) und Gauche
(Gy), s. Bild 3-1, in dquimolaler Zusammensetzung. Sie geht bei 233 K
in die orientierungsungeordnete, plastische Hochtemperaturphase mit
kubisch raumzentriertem Gitter iiber, die sich bis zum Schmelzpunkt bei
331 K erstreckt. Deren Gitterparameter betrdgt 6,37 A, und die Raumgrup-
pe ist I, .. Diese plastische Rotationsphase besitzt drei rotationsiso-
mere Molekiilformen in leicht temperaturabhingiger Gleichgewichtsvertei-
lung, nadmlich die beiden gleichenergetischen, polaren Gy~ und Gy-Formen
der Symmetrie Cy zu je ca. 40% und die zusdtzliche, nicht polare Trans-
form der Symmetrie Cop 2u ca. 20% (s. Bilder 3-1, 2, und 3). Sie ist im

Gegensatz zur Tieftemperaturphase transparent.

Ausfithrlich dargestellt bedeutet dies: Das kubisch-raumzentrierte Gitter
besitzt ein zentrales Molekiil und acht weitere auf den Ecken des Elemen-
tarwiirfels, so daR jede Elementarzelle zwei vollstindige Molekiile zdhlt,
siehe Bild. Die zentrale C-C Bindung eines jeden Isomers ist ausge-
richtet in eine der vier Raumdiagonalen, die beiden N-Atome befinden
sich immer nahezu in der Mitte je einer Wiirfelseite. Das Transisomer
zeichnet sich dadurch aus, daB beide C-N-Gruppen in der Symmetrieebene
des Molekiils, also in der (110)-Ebene der zentralen C-C Atome liegen
(s. Bild 3-3 Mitte). Gy und G, gehen aus dem Transisomer durch =+ %—’1
Drehung einer Cyanidgruppe gegeniiber der anderen um die zentrale C-C
Bindung hervor, Bild 3-1 und 3-3, Jedes Isomer besitzt 12 Gleichge-
wichtslagen, die sich auf die folgende Weise voneinander ableiten las-—
sen: %ﬂ Drehungen des Molekiils um die Raumdiagonale in zentraler C-C
Bindungsrichtung. g- Drehungen, die das Molekiil von einer Raumdiagonalen
als Dreifachachse zu einer anderen iiberfiihren. Letzteres bedeutet fiir
die Transmolekiile, daB ihre N-N Achse nahezu auf einer der 4-fach Achsen
der kubischen Elementarzelle liegt, Bild 3-2 und 3-4.

Succinonitril ist in der Weise ein etwas ungewshnlicher plastischer
Kristall, daB es kein globulares Molekiil darstellt, also in seinen
Rotationsfreiheitsgraden benachteiligt ist, jedoch betrdchtliche innere
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Flexibilitidt besitzt: Zwei Bewegungstypen sind moglich, Rotation des
gesamten Molekiils in der Trans-Konfiguration um die Vierfachachse (in
etwa N-N-Achse ) oder Rotation einer C-N Gruppe um die Dreifachachse in
zentraler C-C Bindungsrichtung, also Isomerieiibergdnge. Die genannten
Freiheitsgrade werden dadurch eingeschriankt, daR das Auftreten zweier
Transmolekiile als ndchste Nachbarn in <100>-Richtung infolge raumlicher
Behinderung ausgeschlossen ist, siehe Bild 3-4. Es erscheint m&glich,
daB die Existenz der plastischen Phase in dem Vorhandensein der Isome-
riefreiheitsgrade mitbegriindet liegt, denn die &hnlichen, jedoch starren
Molekiile Maleonitril und Fumaronitril erscheinen nicht in einer plasti-
schen Phase, Sherwood 1979. Weiterhin wird die ungewchnlich hohe Pla-
stizitdt durch das Auftreten von Zonen hoher Defektdichte erklart, mit
der konsequenterweise eine hohe Lichtstreuintensitdt einhergeht, Sher-
wood 1979,

Der Phaseniibergang und Ordnungs-Unordnungsprozef bei 233 K ist verbunden

mit einer Entropiezunahme ASp = 6,39 cal/Mol K. Sie setzt sich aus

folgenden Anteilen zusammen:

a) Wechsel der in der Kristallsymmetrie, also Ausrichten der genannten
Dreifachachsen in die vier Raumdiagonalen,

b) Starre Rotation der Molekiile, Isomerieiibergédnge,

¢) Mischungsentropie der Isomere,

d) Volumeninderung des tUbergangs.

Der Fest-Fliissig-Phaseniibergang bei 331 K bedeutet eine Entropiezunahme
AS; = 2,68 cal/Mol K. Die Summe ASp + AS; = 9,03 cal/Mol K liegt in
gleicher GroRenordnung wie die reine Schmelzentropie dhnlicher Substan-
zen ohne plastische Phase, z.B. Maleonitril. Die niedrige Schmelzentro-
pie von Succinonitril und damit dessen Eignung als Modellsubstanz fiir
kristallines Wachstum von Metallen, beruht also auf der Vorwegnahme
eines groRen Teils der iiblichen Schmelzentropie in einer weiteren Pha-
senumwandlung bei tieferer Temperatur. Succinonitril besitzt, &hnlich

wie Metalle, ein d = 1,

d. - AS.]."'S = I‘n\ .
R ReT,
d.h. eine atomistisch rauhe Grenzflache.
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Weitere Griinde fiir seine Eignung als Modellsubstanz sind:

1. Durchsichtigkeit der fliissigen Phase bei deutlicher Lichtbrechung an
der kristallinen Phasengrenze. Insbesondere dendritisches Wachstum
ist also, &hnlich wie bei Eisdendriten in unterkiihltem Wasser, der
Beobachtung sehr gut zuginglich.

2. Niedriger Schmelzpunkt bei etwa doppelter Zimmertemperatur, T, Y
58°C, daher leichte Handhabung.

3.2 Reinigung der Substanz

SCN von ca. 98%iger Reinheit wurde bei den Koch-Light-Laboratories
gekauft. Wie wir in friilheren Versuchen 1980 gezeigt haben, verdndern
geringe Verunreinigungen jedoch drastisch das dendritische Wachstumsver-
halten; wie spdtere quantitative Versuche von Lipton, Glicksman und Kurz
1984 zeigten, fiihrt z.B. bei gleicher Unterkiihlung von etwa 1 K die
Anwesenheit von Aceton in einer molaren Konzentration von 1073 zu einer
20%igen Steigerung der Wachstumsgeschwindigkeit bei 40%iger Reduzierung
des Spitzenradius. Insbesondere, da unsere Experimente auf der definier-
ten Veranderung der Diffusionsfelder und zwar ausschlieRlich der Wirme-
diffusionsfelder beruhen, wiirde die gleichzeitige Existenz von durch
Verunreinigungen hervorgerufenen Materiediffusionsfeldern die experi-
mentelle Aussage beeintradchtigen. Auch nur sehr geringe Verunreinigungen
wiirden bei unseren Experimenten, bei denen ein Dendrit eine etwa 30 cm
lange Strecke innerhalb einer Kapillaren von etwa 0,2 mm Innendurchmes—
ser wdchst, besonders zum Tragen kommen, da sie hierbei kumulieren,
dhnlich wie vor der Wachstumsfront einer Zonenschmelzanlage. Um diese
Verunreinigungseffekte auszuschliefen, haben wir auf die folgende Weise
hochstreine Substanz dargestellt:

Wir benutzten eine Niedertemperatur-Vakuumdestillation unter Schutzgas-
atmosphdre der Apparatur. In einer Schutzgashandschuhbox mit hochreiner
Argonatmosphére, deren mittlere iiberwachte H,O-Dampf- bzw. Oy~Verunrei-
nigung 1,4 bzw. 0,4 ppm betrug, wurde eine Quarzglasdestillationsappara-—
tur gemdR Bild 3-5 aufgebaut. Sowohl der Destillations- als auch der
Auffangkolben besitzen jeweils 5 getrennt regelbare, tibereinanderliegen-—

de Heizzonen, die Destillationsbriicke deren drei hintereinanderliegend.
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Bild 3-5: Schematischer Aufbau der Niedertemperatur-Vakuum-

destillationsapparatur. Die strich~punktiert berandeten Be-

reiche stellen die einzelnen Heizzonen dar; iiber den linken

Glas-Teflon-Hahn wird Vakuum angeschlossen.

58,2-
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56,9
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Anzahl der Destillationen
Bild 3-6: Ligidus-Solidus-MeSpunkte als Funktion der Anzahl
der Destillationen; ausgefiillte Kreise stellen die Solidus-
mefpunkte-, offene Kreise die LiquidusmeBfpunkte dar.
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Als entscheidender physikalischer Sachverhalt liegt dem Verfahren der
Destillation zugrunde, daB eine Dampfmischung im Gleichgewicht mit der
dazugehbrigen Fliissigkeitsmischung i. a. eine andere relative Zusammen-—
setzung hat als letztere; das Verhidltnis der relativen Zusammensetzungen

zueinander wird angegeben durch die relative Fliichtigkeit d,

Pa/Pg
Xa/¥p

(fiir eine bindre Mischung); PA/Pg: Verhdltnis der Partialdriicke der
Komponenten A und B in der Dampfphase; Xp/Xp: Verhdltnis der Molenbriiche
der Komponenten A und B in der fliissigen Phase. Der praktische Destil-~
lationsvorgang erfordert jedoch auch einen konkreten Stoffdurchsatz, daf
also permanent fliissige Phase in die Gasphase iiberfiihrt und - an anderer
Stelle - wieder kondensiert wird. Dies wird erreicht durch leichte
Ungleichgewichtseinstellung: Entweder durch Druckerniedrigung auf der
Gasseite oder Temperaturerhchung auf der Fliissigphasenseite und -ernie-

drigung auf der Gasphasenseite.

Wir benutzten eine Destillationstemperatur von 72 °C, eine Temperatur
des Auffangkolbens von 59 ©C; die Temperatur der Destillationsbriicke
liegt in drei Zonen sukzessiv zwischen diesen beiden Werten, auf der
Auffangseite wurde Vakuum von 0,3 mbar (Vakuumwert am Auffangkolben
wahrend der Destillation) angelegt. Zwischen Drehschieberpumpe und Kol-
ben wurde pumpenseitig eine Adsorptionsfalle eingebaut, um Kohlenwasser-
stoffriickdiffusion von der Pumpe her zu vermeiden. Wir kombinierten also
beide Verfahren und, um einer Materialzersetzung vorzubeugen, arbeiteten
wir bei moglichst tiefen Temperaturen; um dennoch einen guten Material-
durchsatz zu erreichen, bei relativ geringen Driicken. Die Dauer eines
Destillationsvorganges fiir 1500 cm3 Substanz betrug 2 Tage.

Wie aus den Phasendiagrammen verstindlich wird, ist fiir eine gute Trenn-
und damit Reinigungswirkung die permanente Einhaltung der gewidhlten
Destillationstemperatur (und der Temperaturen von Briicke und Auffangkol-
ben) und der gewdhlten Druckverhdltnisse unabhingig vom jeweiligen Fiill-
stand des Destillations- bzw. Auffangkolbens besonders wichtig; z. B.

wiirden durch kurzzeitige TemperaturerhShung im Destillationskolben kurz
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vor Ende des Destillationsvorganges - hervorgerufen durch den geringeren
Warmebedarf der geringeren Substanzmenge bei konstanter, nicht sub-
stanzmengenbezogen nachgeregelter Heizleistung - verstirkt unerwiinschte
schwerer fliichtige Verunreinigungen hiniiberdestillieren. Aus diesem
Grunde war unserer Apparatur in der schon erwdhnten Weise mit 13 ge-
trennt schalt- und regelbaren Heizkreisen ausgestattet, die gemdf dem
jeweiligen Betriebszustand angepaft eingesetzt wurden.

Die ersten etwa 20 cm3

der in den Auffangkolben hiniliberdestillierten
Substanz wurden Jjeweils - durch Erneuerung des Kolbens und der Briicke -
wegen des anfianglich jeweils ja erhShten Gehaltes an leichter fliichtigen
Bestandteilen nicht weiterverwendet. Ebenso wurden die jeweils letzten
etwa 50 cm> Substanz im Destillationskolben wegen des erhohten Gehaltes
an schwerer fliichtigen Bestandteilen und festen Verunreinigungen nicht
weiterverwendet. Mogliche leichter fliichtige Verunreinigungen wie Ace-
ton, Athanol und Wasser haben - jeweils iiber ihrer fliissigen Phase -
einen wesentlich hoheren Dampfdruck als SCN. So betrigt z. B. bei 72 ©C
der Wasserdampfdruck iiber Wasser % 250 Torr, der SCN-Dampfdruck tiber SCN
% 0,4 Torr. Insbesondere Feuchtigkeit wird sich also aus dem hygrosko-

pischen SCN durch Destillation gut herausseparieren lassen.

Ergdnzend zur Nichtverwendung des Anfangsdestillats wurde der Separa-
tionseffekt durch Anlegen des Vakuums auf der Auffangseite wesentlich
verstidrkt: In erster Linie die leichter fliichtigen Bestandteile wurden
abgesaugt, wdhrend primir SCN an den Wanden kondensierté und sich im
Auffangkolben sammelte. Der Vakuumwert von 0.3 mbar stellte ein Optimum
dar zwischen guter Separation einerseits und geringen SCN-(Dampf)-Ver-
lusten andererseits. Um die verstidrkte Kondensation auch der leichter
fliichtigen Bestandteilen bei tieferer Temperatur, z. B. Zimmertempera-
tur, zu vermeiden, wurde der gesamte Auffangkolben (jedoch nicht beim
nicht verwendeten Anfangsdestillat) auf einer Temperatur von 59 °cC
gehalten. Dies ermodglichte gleichzeitig eine problemlose, kontinuier-
liche Fiillung des Kolbens, da sich SCN bei dieser Temperatur ja nicht
kristallin aus der Dampfphase abscheidet, sondern noch fliissig ist.

Das Destillationsergebnis wurde nach jedem Durchlauf durch Ligquidus-
Solidus-Messung bestimmt - siehe folgendes Kapitel - und die Mefwerte
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graphisch aufgetragen, siehe Bild 3-6. Wie zu erkennen ist, wurden im
dargestellten Beispiel zwei unterschiedlich vordestillierte Substanzmen-
gen spdter gemeinsam weiterdestilliert, da sie zusammen nach ihren an-
fénglich recht hohen Verlusten eine Kolbenfiillung von ca. 2 1 Inhalt
ergaben. In diesem gemeinsamen Bereich sieht man sehr gut, daf sich die
Soliduspunkte wie eine -1/e Funktion einer Asymptoten ndhern, ebenso die
Liquiduspunkte; das Solidus-Liquidus-Intervall nimmt dabei entsprechend
kontinuierlich ab und strebt gegen Null. Die Ergdnzung der reinen
Schmel zpunktbestimmungen durch die zugehtrigen Solidus-Liquidus-Inter-
valle ergibt eine sicherere und bessere Aussage iiber die Reinheit der
Substanz; auch ergibt der Verbleib der letzten Messungen in Asymptoten-

nihe eine zusdtzliche Sicherheit.

Nach durchschnittlich 13 Destillationsvorgiangen war an Hand der Mes-
sungen und des Kurvenverlaufs keine weitere Verbesserung mehr zu erwar-
ten. Diese Endsubstanz wurde dann einer chemischen Analyse durch Hoch-~
druckfliissigkeitschromatographie (HPLC) unterzogen. Es konnten keinerlei
Verunreinigungen festgestellt werden. Aufgrund der HPIC-MeRgenauigkeit
und ergdnzend der MeRgenauigkeit der Solidus-Liquidus-Messungen 138t

sich sagen, daB die Restverunreinigung der Endsubstanz <0,1 ppm betrug.

Bei den Experimenten dendritischen Kritallwachstums wurde der
Schmelzpunkt jeweils &hnlich den Messungen in dem MeRrohrchen iberprift,
in dem der in der Kapillaren wachsende Dendrit thermisch gestoppt wurde,
die stabile Gleichgewichtslage mit fester Phasengrenze der sich bilden-
den Zelle abgewartet wurde und die Temperatur des beginnenden Weiter-
wachsens bzw. Riickschmelzens aus dem Gleichgewicht heraus gemessen wur-
de.

3.3 Liquidus-Solidus-Messungen

Im AnschluR an jeden Destillationsvorgang wurde innerhalb der Schutzgas-
box aus dem insgesamt fliissigen (um Segregationseffekte zu vermeiden)
Material des Auffangkolbens eine Probe entnommen und in den MeRbehdlter,
siehe Bild 3~7, einer speziellen Apparatur zur Bestimmung des Schmelz-
punktes und des Liquidus-Solidus-Intervalls, siehe Bild 3-8, gefiillt.

Sinn dieser Apparatur ist es, sehr genau Liqudus-Solidus-Werte unter
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Bild 3-7: Spezieller Pro-
benhalter, dessen unteres
Mefrohrchen 1in einer
Glove-Box mit nur einem
Tropfen MeRsubstanz be-
schickt werden kann.

Bild 3-8: Probenhalter eingebaut in ein MantelgefaR, dessen
Mantel von thermostatisiertem Wasser durchstromt wird. Des-
sen Regelschwankungen werden geglattet uber ein magnetge-
ruhrtes Wasserbad im Inneren. Die Liquidus-Solidus-Messung
erfolgt durch mikroskopische Beobachtung.
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Eigendampfdruck bei kleinster Substanzmenge (1 Tropfen) - um Segrega-

tionseffekte zu eliminieren - zu bestimmen.

Wahrend des Fiillvorganges wurde der MeBbehdlter innerhalb der Argonbox
mittels Heizbandagen dicht oberhalb der Schmelzpunkttemperatur gehalten,
wdhrend die zugehOrige restliche Apparatur auRerhalb der Box blieb. Der
groRe obere Normschliff dient als Einfiilléffnung, der zugehdrige Stopfen
ist mit einem loffelchendhnlichen Ansatz versehen und dient gleichzeitig
zur Probenentnahme aus dem Auffangkolben. Der Stopfen wird mitsamt der
Probe fest in den Schliff gesteckt, sodann wird an den hinteren kleinen
Normschliff iiber einen hineingesteckten Glas-Teflon-Hahn Vakuum ange-
schlossen. Die Probe erwdrmt sich langsam und tropft - unter Vakuum -
herunter. Da es sehr schwierig ist, zuverlissig so kleine Mengen in
Behdaltnisse dieser Art einzufiillen, besitzt der MeRbehilter kurz vor dem
eigentlichen MeBRrohrchen eine Auffangwanne, die etwa 10 Tropfen fagt.
Sind einige Tropfen in diese Wanne eingefiillt, so wird durch vor-
sichtiges Neigen des MeRbehdlters ein Tropfen in das MeBrohrchen hin-
ibergekippt. Hiernach wird der Teflonabschlufhahn des MeRrohrchens ge-
schlossen und sodann der Glas-Teflon-Hahn des Vakuumanschlusses - der an
dem Mefbehdlter verbleibt - geschlossen. Danach wird das Vakuum abge-
klemmt, der MeRbehdlter auf Raumtemperatur abgekiihlt, die Heizbandagen
werden entfernt, der MeRbehadlter wird ausgeschleust und in die zuge-

horige Apparatur gesteckt.

Der geschilderte Vorgang des Evakuierens ist nicht nur wichtig, um die
Messungen unter Eigendampfdruck durchzufithren, sondern auch, um das ge-
16ste Argon zu entfernen. Da auch spater fiir Wachstumsexperimente zu
benutzende Substanz jeweils vorher sorgfidltig entgast wird, wiirde es
auch keinen Sinn ergeben, gelSstes Argon in die Schmelzpunktbestimmung
mit eingehen zu lassen; was interessiert, sind die restlichen Verunrei-
nigungen. Der Vorgang des Fiillens und Evakuierens wurde jeweils sehr
ziigig vorgenommmen, um zwar das leicht lo6sliche Argon zu entfernen, um
aber dennoch nicht durch Herausevakuieren weniger fliichtiger aber fliich~
tigerer Bestandteile als SCN die Substanz kiinstlich zu verbessern.

Wie geschildert, ist die zu messende Substanz in dem MeBrohrchen durch

zwel hintereinanderliegende Glas-Teflon-Hihne gegen die Atmosphére
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geschiitzt, wobei sich zwischen den beiden Hahnen ein relativ groRes
Vakuumvolumen, bzw. - durch das SCN in der Auffangwanne - SCN-Eigen-
dampfvolumen befindet. Diese Anordnung gewdhrleistet mit groBer Sicher-
heit, daR die Eigendampfdruckatmosphire der eigentlichen zu messenden
Substanz in dem MeRrShrchen fiir die Daver der MeRzeit von etwa einem Tag
mit hoher Genauigkeit erhalten bleibt.

Die Messung der Liquidus-Sclidus-Punkte geschieht folgendermafen: Der
MeRbehdlter steckt mittels Normschliff etwa 16 cm tief mittig in dem
zylindrischen doppelwandigen GlasgefiB, welches zwischen den Wanden von
thermostatisiertem Wasser durchflossen wird und im Innenraum randhoch
mit Wasser gefiillt ist. Das Wasser wird mittels Magnetrithrerstdbchen
gleichmiRig und kraftig gerithrt und umspiilt so das MeRrShrchen und den
in unmittelbarer Ndhe befindlichen hochprdzisen und hochaufl&senden
Fithler des Quarzthermometers. Sinn dieser mittelbaren Thermostatisierung
ist es, die Kurzzeitregelschwankungen des angeschlossenen Thermostaten

zu glatten,

Die Eintauchtiefe von MeRrohrchen und Fiihler ist so gewadhlt, dag der
EinfluB der Wirmeableitung zum Deckel des Gefdfes hin um etwa eine
Zehnerpotenz auRerhalb der MeRgenauigkeit der Liquidus-Solidus-Messungen
liegt. Das MeRrohrchen ist in kalkulierter Weise lang und diinn (AuRen-
bzw. Innendurchmesser 4 bzw. 2 mm), um einen raschen Temperaturausgleich
zu erreichen. Ein moglicher Temperaturnachlauf der Substanz gegeniiber
dem MeBRquarz liegt ebenfalls um etwa eine Zehnerpotenz auBerhalb der
MeRgenauigkeit. Als Temperaturanderung pro Zeiteinheit wurde fiir die
Messungen 10™4 K/20s gewahlt; dies bedeutet, daB ein méglicher Tempera-
turnachlauf von Fiihler und Mefrohrchen gemeinsam gegeniiber der wahren
Temperatur des unmittelbar umgebenden Wassers um weit mehr als eine
Zehnerpotenz auRerhalb der MeRgenauigkeit liegt. Dies ist insofern wich-
tig, als es zu der relevanten Angabe fiihrt, daR sich MeRrShrchen ein-
schlieBlich Substanz sowie Quarzfithler - als schlechtere Wiarmeleiter
denn flieRendes Wasser - mit sich selbst um etwa eine Zehnerpotenz
auRerhalb der MeRgenauigkeit bei den Liquidus-Solidus-Messungen im
Gleichgewicht befinden.
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Von einem Einsatz von Mikrominiaturthermistoren als MeRfiihlern - wie bei
unseren fritheren Experimenten - wurde aus vielerlei Griinden abgesehen,
primdr wegen ihres geringeren Auflosungsvermogens, ihrer Verlustleistung
von mindestens 10710 watt und da sich bei sehr geringen, gleichge-
wichtsnahen Temperaturanstiegen keine typischen Schmelzpunktpeaks mehr
ergeben, welche ja letztlich auf einer Temperaturungleichgewichtsein-
stellung beruhen. Statt dessen wurde "beriihrungslos" optisch gemessen
mit Hilfe eines Photomakroskops. Der EinfluR der benttigten Kaltlichtbe-
leuchtung konnte auBerhalb der MeRgenauigkeit gehalten werden.

Als Soliduspunkt wurde der im Makroskop bei 10facher Vergroferung gut
erkennbare Punkt deutlichen Schmelzens an den Korn- bzw. Dendritengren-
zen angesehen. Der Liquiduspunkt wurde folgendermafen ermittelt: Im
AnschluR an jede Solidusmessung wurde die Substanz nicht vollstandig
aufgeschmolzen, sondern etwa 5 % verblieben fest und bildeten einen
Ausgangskeim, um Unterkiihlungseffekte zu vermeiden. Sodann wurde die
Temperatur heruntergefahren, ebenfalls mit einer Anderung von 1074
K/20s. Der Beginn deutlicher Volumenzunahme der festen Phase wurde als
Liquiduspunkt gewertet.

Das Quarzthermometer wurde bei einer Aufldsung von 10”4 K bei einer
Integrationszeit von 10s betrieben. Im ndheren Bereich der Solidus-
und Liquidustemperatur wurde der Fest-~Fliissig-Zustand der Substanz
alle 104 K durch die Kleinbildkamera des Photomakroskops dokumentiert.
Das Quarzthermometer wurde sehr sorgfaltig mittels einer Triplepunkt-
zelle auf den Hy0-Triplepunkt geeicht. Die Absolutgenauigkeit bei 58 °C
betrug + 3 » 1073 K die Relativgenauigkeit iiber den Zeitraum der
Messungen £ 1 e 1073 k.

Nach 13maligem Destillieren betrug die Schmelzpunkttemperatur der Sub-
stanz 58,130 £ 3 - 1073 ©c. Dies ist der beste international bisher
erreichte Wert; da sich hierbei kein Liquidus-Solidus-Intervall mehr
erkennen lief, die Berechnung aus den Liqudus~Solidus-Messungen sowie
die chemische Analyse keine mehr quantifizierbaren Restverunreinigungen,
jedoch aufgrund der Fehlergrenzen gesichert <0,1 ppm ergibt, muf man
annehmen, daf dies auch der hochste erreichbare Wert ist.
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4. Versuchsaufbau

4.1 MeRzelle

Die Zielsetzungen waren, wie schon ausfithrlich erliutert, die Beob-
achtung und Auswertung des Selbststabilisierungsverhaltens eines ein-
zelnen eingestellt orientiert wachsenden Dendriten unter unterschied-
lichen Diffusions— und raumlichen Auslenkungsbedingungen sowie - bei
reiner Beobachtung seiner Spitzenoszillationen - auch unter den origini-

ren Diffusionsbedingungen freien Wachstums.

4.1.1 Auslenkung des dendritischen Diffusionsfeldes

Zunachst also gilt es, das den Dendriten umgebende begleitende Diffu-
sionsfeld unter sonst gleichen Wachstumsbedingungen in méglichst stark
unterschiedlicher und klar definierter Weise auszulenken. Es sind hier
fiinf Vorgehensweisen denkbar:

o Erstens die gezielte, temporidre, begleitende Wirmeapplikaton, etwa
mittels Infrarotlaser auf den wachsenden Dendriten. Dies fithrt zu
nicht definierbaren Bedingungen unabhingig davon, daf nicht nur
Diffusionsfelder verandert wiirden, sondern auch der Dendrit selbst

Infrarotlicht absorbieren wiirde.

o Zweitens das Durchwachsen von Bereichen unterschiedlicher Tempera-
tur. Diese waren nicht scharf abzugrenzen und zum anderen ware
dies, bis auf den axialen Ubergang selbst, nicht Wachstum unter
das begleitende Feld auslenkenden Bedingungen, sondern lediglich
bei unterschiedlicher Unterkiihlung, aber jeweils origindrem be-

gleitendem Feld.

o Drittens das Durchwachsen von Bereichen unterschiedlich hoher Le-
gierungsanteile. Dies hitte einmal die analogen Nachteile zu Zwei-
tens zur Folge. Weiter wadren Warme- und Materiediffusionsfelder
gekoppelt, was wir nicht zur Klidrung der Selbststabilisierungs-
krdafte nutzen konnen, solange wir nicht die "reinen" Fdlle kennen.

SchlieBlich waren auch die Anisotropieeigenschaften des Materials
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Bild 4-1: MeRzelle mit Impfkapillare
ohne den spater beschriebenen, oben
anschlieBenden Impfkopf. In unter-
schiedlicher Verlangerung geht die
Impfkapillare jeweils in eine der
unten gezeigten MeRkapillaren tber.

Bild 4-2: MeRka- Bild 4-3: Mefkapillare mit Helix Bild 4-4: ﬂeBka—
pillare ohne He- wund bereits makroskopischem Den- pillare mit dop-

lix als Verlange- dritenstern nach der Messung. pelschlaufenfor-
rung der Kapilla- miger raumlicher
re in Bild 4-1. Auslenkung; x,D-

Wand & 5+%,D-SCN
gefolgt von x,D-
Wand ~ 0,8-%x,D-
SCN.
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durch die Legierungsbestandteile verdndert, zudem in unterschied-
lichem MaRe.

o Viertens wdre denkbar das Wachstum des Dendriten aus der LSsung
durch Bereiche unterschiedlicher Konzentration. Hier gelten natur-
gemdf wieder die Nachteile analog zu Zweitens. Hinzu kommt Fol-
gendes: Wenn man nicht nur Diffusionsvorgidnge als relevant fiir
denkbar erachtet, sondern auch Anisotropieeigenschaften, so ist
sowohl im Hinblick auf die Anisotropie der Anlagerungskinetik als
auch die der Grenzflichenenergie dieser Fall aufgrund der Lo-
sungsmittelbestandteile nicht mehr in der theoretischen Behandiung
analog dem Fall des Wachstums aus der unterkiihlten Schmelze. Hier-
mit ist also zundchst die konstante Losungsmittelkonzentration ge-
meint, fiir den Fall unterschiedlcher Konzentrationen kommen ent-

sprechend die Anisotropieunterschiede hinzu.

o Aufgrund der Unzuldnglichkeiten von Erstens bis Viertens sind wir
einen ganz anderen fiinften Weg gegangen: Wir gehen in der Be-
schreibung aus von der eigentlichen MeRzelle gemdf Bild 4-1, die
vollstdndig, auch innerhalb der Kapillaren, mit SCN gefiillt sei,
welches durch umspiilendes thermostatisiertes Wasser auf die ge-
wiinschte Temperatur unterkiihlt sei. In die Kapillare hinein wachse
ein mittels spidter erlauterter Impftechnik geeignet, also
moglichst dgquiaxial orientierter Dendrit mit Seitendsten in der
Scharfentiefe- bzw. Bildebene. Die letzten etwa 3 cm bzw. 6 cm der
Kapillaren sind aufgebaut gemdf den Bildern 4-2 bis 4-4 und dienen
zusammen mit anschlieBenden je etwa 3 cm freien Wachstums als MeR-
strecke. Zundchst zu Bild 4-2. Wie zu erkennen, wachst der Dendrit
ldngs der gesamten Beobachtungsstrecke in Schmelze primdr gleicher
Unterkiihlung; dennoch sehen die ihn begleitenden Isothermenfelder
von Stufe zu Stufe stark unterschiedlich aus, da die freiwerdende
latente Warme durch die mittelbar umgebenden Bereiche von Materia-
lien gleicher "Unterkiihlung" jedoch unterschiedlicher Wirmeleit-
fihigkeit unterschiedlich stark abgeleitet wird.

Die Parameter Warmeleitfdhigkeit ¥, Dichte @, spezifische Warme % und

Warmediffusivitit D der verwendeten Materialien SCN, PTFE (Teflon),
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Polyurethan, Borosilikatglas (Duran), PMMA (Plexiglas) und PVC sind in
Tabelle 4-1 zusammengefaft worden.

Tabelle 4-1:
cal
®
Lmn s KJ
SCN, 5,32-10"4
PTFE 5,49-10"4
Poly- 6,92
urethan
Boro- 27,5+1074
sili-
katglas
PMMA 4,4.1074
PVC 3,9.10™4

Aus der Tabelle folgt:

x/xSCN
PTFE 1,03
Poly- 1,30
urethan
Borosili~ 5,17
katglas
PMMA 0,83

pvC 0,73

e [ & (]

0,97 0,477

2,16 0,25
1,25 0,45
2,23 0,2
1,18 0,35
1,38 0,30
(Q’CP)/(Q‘CP)SCN

1,17

1,21

0,96

0,89

0,89

D/Dgcy
0,88

1,07

5,32

0,93

0,82

1,06+1073

0,95-1073
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Der Innendurchmesser des Mikrominiaturteflonschlauches wurde mit 0,21 mm
moglichst knapp, handschuhartig dem mittleren zu erwartenden Durchmesser
des dendritischen Spitzenbereichs angepaBt. Er dient neben der Kapilla-
renherstellungstechnik dem Zweck, dem durch mittelbar umgebende Zonen
unterschiedlicher Materialien wachsenden Dendriten dennoch eine gleiche
und inerte Oberfladchenbeschaffenheit der ihn umgebenden Wandung sicher-
zustellen, um verfdlschende Grenzflicheneffekte auszuschlieRen; es wur-~
den auch Versuche durchgefiihrt, bei denen letzteres anstelle des Teflon~
schlauches durch eine 1lym dicke, durchsichtige Polyurethanbeschichtung

erreicht wurde.

Analoge Versuche, in denen der wachsende Dendrit unmittelbar von Zonen
unterschiedlicher Materialien umgeben ist und damit auch von Zonen
unterschiedlicher Grenzflichenspannungen zwischen der fliissigen SCN-
Phase - bzw. der fliissigen- und festen SCN-Phase, soweit der Dendrit
anliegt, Niheres hierzu siehe spidter, - und dem umgrenzenden Material,
haben Jjedoch ergeben, dagf hinsichtlich der Selbststabilisierung und
Morphologiebildung die Frage der Grenzfldchenkonstanz - bis auf geringe
Effekte am Grenzfldchensprung selbst - von unwesentlicher Bedeutung ist;
zum einen, weil der Dendrit keine in seinem Spitzenbereich rundum anlie-
gende Phasengrenze bildet, sondern die feste Phase fiillt den Kapillaren-
innenraum anliegend erst nach sehr vielen Seitendsten aus und zum ande-
ren gibt es Hinweise darauf, daR neben einem morphologischen Selbstbe-
harrungsvermdgen gegeniiber auslenkenden Diffusionsfeldern ein solches
auch gegeniiber auslenkenden Grenzflichenkridften besteht.

Da die zu messenden Effekte um so deutlicher sind, je niher die unter-
schiedlichen Warmeleitungszonen an den wachsenden Dendriten herange-
bracht werden, wurde die Wanddicke des Teflonschlauches als Zone glei-
cher Warmeleitfahigkeit so diinn wie z. Z. technisch méglich hergstellt;
sie betragt 0,038 mm, bzw. bei einer alternativen MeBreihe 0,13 mm. Die
Schlduche wurden als Sonderanfertigung in den USA speziell fiir diesen
Zweck hergestellt; das Material ist in dieser Modifikation und Stirke
nahezu klar durchsichtig. Analog bedeutet das den Dendriten notwendiger-
weise umgebende SCN ebenfalls eine Zone gleicher, "signal"abschwichender
Warmeleitfdhigkeit, darum die handschuhartige Anpassung.
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Um sinnvoll messen zu konnen, muB folgende Bedingung erfiillt sein: Die
Dicke der die Dendritenspitze umgebenden Schicht unterkiihlten SCN's plus
die Wanddicke des Teflonschlauches miissen zusammen klein sein gegeniiber

der lateralen, zum Jjeweiligen AT gehdrenden Diffusionslinge
lDiff.lat-(AT) = 2D/Vlat.(AT)

der paraboloiden Erstarrungsfront der Dendritenspitze; denn da T(x) mit
Xx: = Abstand von der Erstarrungsfront - exponentiell abklingt, erbringt
der Einsatz unterschiedlich wirmeleitender Materialien im flach ausklin-
genden T(x)-Bereich nur eine sehr geringe Riickwirkung auf die Steigung
von T(x) im steil abfallenden Bereich an der Erstarrungsfront. Eine
deutliche Anderung der Steigung von T(x) an der Stelle x = o ist dagegen
zu erzielen, wenn das Material an den Bereich groBer Steigungen heran-
reicht, was mit der genannten Bedingung erfiillt wird. Namlich defini-
tionsgem&B ergibt sich lp;¢g , Bild 4-5, aus dem Abstand des Schnitt-
punktes der Tangente an T(x) in x = o mit der Geraden y = T, vom Punkte
Y = Tyly=o und x = lp;i¢e, befindet sich bereits im Anfangsbereich

groRerer Steigungen als der mittleren Steigung von T(x).

In Lappe 1980, Seiten 101~-103, wurde die Morphologie des frei wachsenden
dendritischen Spitzenbereichs, also der Spitze selbst und den ersten
etwa finf Seitendsten, ausfiihrlich beschrieben und dargestellt, daf fiir
die Einhiillende dieses Bereiches gilt: Unabhidngig von AT betrigt die
laterale Wachstumsgeschwindigkeit die Hilfte der axialen Wachstumsge-
schwindigkeit. Demgemaf ware also die radiale Diffusionslinge doppelt so
gro wie die axiale, fiir die folgende Ubersicht mit abgerundeten Werten
gilt:

AT [K] : 0,1 0,3 0,5 1,0 1,5 2,3
lpieg [om]: 150 15 5 1,5 0,5 0,16
Unser MeRbereich iiberdeckt, soweit es die Auslenkung des dendritischen
Diffusionsfeldes betrifft, diesen Unterkiithlungsbereich; d. h., bei AT =

2,3 K sollte der Kapillarinnendurchmesser der Materialien unterschied-
licher Warmeleitfdhigkeit 2 ¢« 2 « 0,16 = 0,64 mm nach Moglichkeit nicht
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D Lpis

Bild 4-5: Nernst'sche Definition der Diffusionsgrenzschicht-
dicke llef'

Einsatz von Material stark erhdohter Wirmeleitfidhigkeit und
~diffusivitdt bis zum Abstand D von der Phasengrenze bewirkt
eine Erhchung des Diffusionsfeldgradienten an der Phasengrenze
bis hin zur strich-punktierten Tangente.
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tibersteigen. Bei unseren Versuchsreihen betrug er maximal 0,5 mm; damit
war o.g. Bedingung also selbst fiir den Extremfall AT = 2,3 K sehr gut
erfillt.

Nun zum weiteren Kapillarenaufbau: Der Teflonschlauch ist radial nach
auRen hin auf einer Liange von ca. 5mm eng anliegend zundchst von der
Duranglaskapillaren mit einer Wandstirke von 3,5 mm umgeben, dann folgen
in radialer Richtung herstellungsbedingt 1,5 mm Plexiglaswandung. Da
(0 cp)Duran 2 <9°cp)SCN fithrt hier also die etwa 5fach hohere Diffu-
sivitdt des Glases zur etwa 5fach hoheren Warmeleitfihigkeit, die in
Verbindung mit ersterer die latente Wiarme entsprechend schneller von der
Teflon- oder Polyurethanoberflidche ableitet und bei raschem Tempera-
turausgleich in dem grofen Glasvolumen mit - darauf bezogen - groRer
Warmekapazitat verteilt.

Da hier nicht der stationidre Fall relevant ist, muBR die allgemeine

Warmeleitungsgleichung mit Warmequellterm angewandt werden:

% 1
T = AT +

Q'CP rop

oder in Zylinderkoordinaten:

ro 2 (62T 1 6T 62T) 1
2 e |y b = — + +
Or r or <$z‘Z o]

Hierbei bedeutet:

&
i

Laplaceoperator

—
.
il

Warmequel ldichte
(Warmeerzeugung/Volumen)

Fir ¥, ¢ und ¢, sind die material- d.h. gebietspezifischen Werte zu

beriicksichtigen}.? Es sei angemerkt, daf weder eine groRe Wiarmeleitfahig-
keit bei kleiner Diffusivitdt - also aufgrund eines hohen Wertes fiir das
Produkt @ - Sp - noch eine hohe Diffusivitidt, also Temperaturleitfihig-
keit, bei kleiner Warmeleitfdhigkeit fiir unsere Zwecke geeignet waren;
im ersteren Fall wiirde schnell lediglich ein kleiner Bruchteil der

latenten Wiarme in die Oberflichenschicht des Materials abgeleitet, aber
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aufgrund der geringen Diffusivitat wiirde diese Schicht zu lange auf
hoher Temperatur bleiben, um SCN deutlich wachstumsrelevant zu beein-
flussen - mit anderen Worten in obiger Gleichung wire aufgrund eines
groRen Nennerwertes die Kriimmung von T{r) : = 621/6r2 an der Stelle r =
rj +dr, mit ry * = Radius der Fremdmaterialkapillareninnenwand und dr :
= diinne radiale Schichtdicke, entsprechend grof -, im zweiten Falle
hdtten wir trotz des raschen Temperaturausgleichs im Fremdmaterial auf-
grund seiner geringen Warmeleitfdhigkeit einen entsprechenden Warmestau,
der nicht als solcher in die Fremdmaterialoberflichenschicht eindringt,
sondern vor ihr im SCN bzw. Polyurethan oder Teflon selbst verbleibt,

d.h., die analoge Kriimmung befidnde sich an der Stelle r = r; - dr.

Die im Kapillareninneren freiwerdende latente Wirme wiirde eine mittlere
TemperaturerhShung des Glases von lediglich ca. 0,02 K bewirken, selbst
wenn man eine weitere Wiarmeableitung in- und durch die Plexiglasschicht
hindurch in die umgebende Schmelze unberiicksichtigt lieRe. Trotz ®¥pyma =
0,83 #goy und (o cp) pmMma /(@ cp)SCN = 0,89 kommt jedoch beides
Letztere zum Tragen, da sich wegen (¥, D)Duran 5. (%, Dlgey Yrasch
an der Glas/Plexiglasgrenzschicht ein warmefiihrender Temperaturgradient
einstellt, der, obgleich von geringem Betrag, durch die im Verhidltnis
zur Teflon- bzw. Polyurethan/Glasgrenzschicht aber 25-fach grdBere und
damit teils ausgleichend wirksame Grenz- bzw. Widrmedurchgangsfliche
Wdrme ableiten kann, die dann letztlich in der Schmelze primdr konvektiv
abgefiihrt wird.

Im Kapillarenaufbau folgt axial auf den soeben geschilderten Bereich ein
analoger ca. 5 mm langer Bereich, der anstelle des Duranglases Plexiglas
enthdlt. Hier ist die radiale Abfiihrung der latenten Wirme also leicht
vermindert gegeniiber SCN, wobel der Glas/Plexiglasiibergang von beson-
derem Interesse ist: Innerhalb der Glaskapillaren wird zwar primir die
lateral freiwerdende latente Warme des dendritischen Paraboloiden ge-
geniiber dem Fall freien Wachstums bevorzugt abgeleitet, jedoch wird,
wenn auch in geringerem MaRe wegen des lingeren Diffusionsweges und in
stark verdnderter WarmefluRrichtung auch die iiberwiegend axial freiwer-
dende latente Warme verstidrkt abgeleitet, in nunmehr iiberwiegend radia-
ler Richtung. Am Glas/Plexiglasiibergang selbst "sieht" der wachsende

Dendrit, sofern er noch ein Dendrit ist, plotzlich vor sich nur schlech-
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te bzw. normale- und neben sich sehr gute Wirmeableitungsmdglichkeiten;
d.h. sollten ihn nicht o.g. nicht origindre Wirmeflufrichtungen destruk-
turiert haben, so bieten sich hier zusidtzliche stirkere, wenn auch tem-

pordre Moglichkeiten.

Auf den 5 mm langen reinen Plexiglasbereich folgt ein ebenfalls 5 mm
langer Bereich, der halbseitig - mit der Schnittebene durch die Kapil-
larenachse - aus Glas und halbseitig aus Plexiglas besteht. Der Dendrit
"sieht" aus dem reinen Plexiglasbereich kommend also vor sich zur einen
Seite gute, zur anderen Seite schlechte Wirmeableitungsméglichkeiten.
Ist er in diesen Bereich eingedrungen und liegt die (100)-Lingsschnitt-
ebene durch seine Achse wie gewiinscht in o.g. Schnittebene der Kapil-
laren, so sind seine Seitenidste einer <100>-Richtung guten Wirmeablei-
tungsbedingungen, die der entgegengesetzten <100>-Richtung schlechten-,
die der anderen <100>-Richtungen je zur Hilfte guten und zur Hilfte
schlechten Wirmeableitungsbedingungen ausgesetzt. Analoges gilt fiir die
Spitze selbst. Hier ergibt sich natiirlich die hochst interessante Frage,
wird er auf der einen Seite einen anderen Astabstand ausbilden als auf

der anderen Seite?

Auf diesen Bereich folgt wiederum ein ca. 5 mm langer reiner Plexiglas-—
bereich. Hier ist der tUbergang vom vorhergehenden Bereich in diesen
Bereich von Interesse. Ansonsten dient er als "Anlaufstrecke" auf den
ndchsten ca. 5 mm langen reinen Duranglasbereich. War unser erster
reiner Duranglasbereich verbunden mit dem tUbergang - in Wachstumsrich-
tung - Duran/Plexiglas, so zielt dieser Bereich auf den tbergang Plexi-
glas/Duran, an dem der Dendrit aus weiterer Entfernung einen - wegen des
kleinen Kapillareninnendurchmessers praktisch geschlossen wirksam wer-
denden - Bereich hoher Wirmeleitfihigkeit vor sich hat, der sich -
ndherkommend - zunehmend in einen solchen distalen zirkuldren - mit
Aussparung des Kapillareninnenraumhohlzylinders - und dann primdr late-

ralen Bereich wandelt.

Der auf diesen Duranglasbereich wiederum folgende ca. 5 mm lange Plexi-
glasbereich dient nicht der Wiederholung, sondern hat einen ganz anderen
Sinn: Der aus diesem Bereich in den Bereich rdumlich freien Wachstums

austretende Dendrit soll damit auch analog zu den bisherigen Stufen
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einem klar definierten Sprung hin zu den origindren Diffusonsbedingungen
freien Wachstums unterworfen werden; in der Nahe eines Glaskapillarenen-
des vermag er diese Diffusionsbedingungen erst nach langerer Wachstums-
strecke zu erreichen, denn hier bewdchst wegen der hSheren A~ und D-
Werte, sowie der hohen konvektiven WirmeableitungsmSglichkeiten zundchst
die Kapillarenspitze mit einer Vielzahl kristallographisch gleichorien-
tierter ~ da gemeinsam einkristalliner, weil einkristallinen Ursprungs -
Dendriten"babys", deren Jjeweilige Hauptwachstumsrichtung sich aus den
vorgegebenen <100>-Richtungen lediglich aus der Kompatibilitdt mit den
raumlichen und thermischen Nebenbedingungen ergibt; ndheres siehe Lappe
1980.

Aus diesem Babybewuchs ergibt sich dann in jeder moglichen <100>-
Richtung aus den gréften und thermisch bevorzugten Sproflingen jeweils
ein <100>-Hauptstamm, in der Regel also fiinf; war die Hauptwachstums-
richtung des "Mutterdendriten" um ca. 45 © gegeniiber der Kapilllaren-
achse geneigt, so kommen -~ dies wird aus den Nebenbedingungen ver-
stindlich - auch neue Hauptstdmme in allen sechs <100>-Richtungen vor.
Soll also der urspriingliche Dendrit innerhalb der Kapillaren nun frei-
wachsend mikroskopisch weiterverfolgt werden, so ist dies in strengem
Sinne nicht méglich; denn der Weg fiihrt stets iiber das geschilderte
Interaktionsgeschehen zu einem neuen Hauptstamm gleicher Hauptwachs-
tumsrichtung. Dieser kann also durchaus gegeniiber dem Dendriten inner-
halb der Kapillaren parallel versetzt sein. Experimentell wichtig ist
jedoch vor allen Dingen, daf die Spitze des neuen Hauptstammes infolge
der - aufgrund des geschilderten Geschehens - grofen freigewordenen
Menge latenter Warme erst in grofer Entfernung von der Kapillarenocffnung
in origindrem Diffusionsfeld wichst; bei kleinen Unterkiihlungen oder
ungiinstiger MeRzelle erreicht sie diesen Zustand iiberhaupt nicht mehr.
Aufgrund dessen und der Zwischeristu.fe "Wettbewerb der Sproflinge", wobei
jedoch nur die Nebenbedingungen entscheiden, ist also ein klarer Sprung
in den Diffusionsbedingungen nicht méglich.

Ganz anders sieht die Situation aus, wenn der Dendrit aus dem Duran-
glasbereich durch einen zwischengeschalteten Plexiglasbereich ausrei-
chender Linge - die verwendete Linge von 5 mm ist ausreichend - in den
Bereich freien Wachstums iibertritt. Denn hier haben wir mit dem Sprung
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hin zu rdumlich freiem Wachstum auch einen klaren Sprung in den Diffu-
sionsbedingungen; es gibt keinen Babybewuchs - da es keinen thermischen
Grund hierfiir gibt - und damit auch nicht fiinf oder sechs neue Haupt-
stdmme, sondern es wdchst lediglich der Kapillarendendrit unter neuen
thermischen und rdumlichen Bedingungen, die eine stirkere Entwicklung
seiner Seitendste zulassen, weiter und bildet als solcher schlieflich
einen €inzigen Hauptstamm. Der Ubergang des Spitzenbereiches in den Raum
freien Wachstums kann also in klarer Diffusionszuordnung mikroskopisch
verfolgt werden. Streng erfiillt ist das Geschilderte bei reinem Plexi-
glaskapillarende ohne Innenauskleidung; bei einem solchen mit einer 1 pm
starken Polyurethaninnenbeschichtung wird ein Unterschied in der Praxis
noch nicht deutlich. Es besteht jedoch bereits eine erkennbare Tendenz
zur Ausbildung orthogonaler Hauptstidmme bei der Innenauskleidung durch

einen Teflonmikrominiaturschlauch.

4.1.2 Die Herstellung von MeRkapillaren mit unterschiedlichen Wiarmelei~-

tungszonen

Die Herstellung der Kapillaren mit den soeben geschilderten unterschied-
lichen Warmeleitungszonen war extrem schwierig, daher sei sie in einigen
Stichpunkten geschildert. Zu den nach Moglichkeit zu erfiillenden Eigen-
schaften zdhlte, daR der Ubergang des Dendriten von dem einen in das
andere Warmeableitungsmedium mikroskopisch ohne Unterbrechung, d.h. also
ohne unscharfe oder optisch ansonsten nicht nutzbare Zone am Warmeab-
leitungssprung selbst, erfaft werden sollte. Dies bedeutete konkret,
daR die unterschiedlichen Warmeableitungsmedien in ihren optischen Bre-
chungsindices so gut aufeinander abgestimmt sein muBten, daR ein beim
thergang entstehender Schiarfentiefesprung vernachldssigbar gering im
Verhdltnis zum Durchmesser der Dendritenspitze war. Dies gelang nit
einer geeigneten Glasauswahl und mit einer auf Duranglas abgestimmten

speziellen Plexiglasmodifikation.

Doch wie ist dieses Plexiglas mit einer ca. 0,2 mm starken Kapillarboh-
rung mit glatter, polierter Innenwand zu versehen? Wie wird Glas und
Plexiglas dann mit der notwendigen Exaktheit miteinander verbunden?
Beides muB nicht nur aus thermischen Griinden vollstindig glatt aneinan-

der anliegen, denn z. B. der geringste Lufteinschluf im ym-Bereich fiihrt
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zur optischen Unbrauchbarkeit, da der Strahlengang dort stark ausgelenkt
wird und dieser Bereich im Mikroskop als dunkler Fleck erscheint. Plexi-
glas besitzt einen 10-fach hoheren thermischen Ausdehnungskoeffizienten
als Duranglas; ein fiir diese Zwecke geeigneter Klebstoff existiert
nicht, auch diirfte er nicht die thermische und optische Qualitidt beein-
flussen und z. B. in den Kapillareninnnenraum eindringen. Als Ldsung
bietet sich an, die Glasteile entsprechend zu haltern und in einer
geeigneten Form in Plexiglas einzugieBen; jedoch ergeben sich damit eine

Reihe neuer Probleme, wie wir sehen werden.

Zundchst miissen die Glasteile in ihren radialen Schnittfldchen exakt
senkrecht zur Achse geschliffen und poliert werden. Dies ist einmal
notwendig, um einen spdteren einwandfreien optischen tbergang zu ge-
wahrleisten, insbesondere aber auch aus folgendem Grunde: Bei der Be-
leuchtung des dendritischen Wachstums wird Licht an unpolierten Fl&chen
wesentlich stdrker absorbiert - und diffus gestreut - als an polierten
Fldchen; dies fiihrt zur Temperaturerhdhung und bewirkt bei kleinen
Unterkiihlungen bereits die Unterbrechung des Wachstums, bei gréReren

immerhin eine Verfidlschung.

Das Schleifen und Polieren geschah in einer hierfiir entwickelten sinn-
reichen Halterung. Das Liangshalbieren, Schleifen und Polieren eines 5 mm
langen Duranglaskapillarenstiickchens geschah in einer gesonderten Vor-
richtung; hierbei war es nicht ganz einfach, den inneren Kapillarenhohl-
raum der Linge nach in seinem Durchmesser von 0,2 mm auf ca. 1/100 mm
genau ausbruchfrei und scharfkantig zu teilen. Die so hergestellten
Glasteile wurden dquiaxial in einem Winkelprofil ausgerichtet, wobei das
langshalbierte Glasteil mit einem zweiten Gegenstiick unterlegt wuude.
Die zu verwendenden Teile wurden dann miteinander verbunden, indem der
Linge nach auf ihrem koaxialen AuBRenmantel vorsichtig mit Hilfe eines
Mikrobrenners ein Glasstab von ca. 0,5 mm Durchmesser angeschmolzen
wurde. Um die scharfen Kanten mit der Flamme nicht zu runden, lagen die
Anschmelzpunkte jeweils ca. 2,5 mm von den Stirnflichen entférnt; der
Stab war an diesen Punkten leicht hinuntergebogen, sodaR sein gerader
Teil geringen Abstand vom AuBenmantel hielt.

Die so justierte Glaseinheit galt es nun in der Weise in Plexiglas
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einzugieBen, daf der Plexiglaskapillarenhohlraum durch einen spéiter
hinauszuziehenden Draht oder dergleichen erzeugt wiirde. Der Draht mufte
hierbei so bilindig in den Glaskapillarhohlridumen und insbesondere an der
Glaskapillarhalbschale anliegen, daB kein fliissiges Plexiglas eindringen
konnte. Dies war kaum zu realisieren, da Glaskapillarenhohlraum und
Draht besser als 1/100 mm in ihrem Durchmesser aufeinander abgestimmt
sein muBten und da ein optimaler Draht, selbst mit konischem Ende, kaum
blindig durch die Offnungen der scharfkantig geschliffenen und polierten
Kapillarstirnfldchen hindurchgezogen werden kann, ohne kleine Glasaus-
briiche zu erzeugen. Auch erzeugt der Draht im Glaskapillarhohlraum
jedoch in jedem Falle einen Kapillarspalt, der unerwiinscht Plexiglas
hineinsaugen mochte. In Grenzen laft sich dem durch geeignete Viskosi-
tdtseinstellung begegnen. Man kdnnte auf den Gedanken kommen, die Ka-
pillarspaltwirkung zur Erzielung einer durchgehenden inneren Plexiglas-—
oberfldche zu nutzen; dies ist jedoch nicht moglich, u. a. deshalb,
weil zur einwandfreien Aushdrtung gewisse Mindestschichtdicken erfor-

derlich sind.

Das Hauptproblem lag jedoch darin, den Draht unter Erhalt einer glatten
und optisch einwandfreien Oberflidche zu entfernen. Da er auf groBerer
Linge bilindig eingegossen ist, sind die resultierenden Gesamtadhdsions-—
und Gesamtreibungskrdfte auBerordentlich groR, sodaf lediglich VA-Drahte
diese Prozedur Uberstanden. Die Oberflidchen wiesen Schiden auf. Versuche
mit zahlreichen Trennmitteln ergaben, dafR die Trennmittel entweder un-
wirksam oder nicht ausreichend entfernbar waren oder eine schlechte
Oberfldche hinterlieRen. SchlieRlich gab es noch ein anderes gravieren-
des Problem: Plexiglas erstarrt unter Volumenschwund von etwa 10 %. Dies
fitlhrt Jje nach GuRausfithrung zu mehr oder weniger starkem Unterdruck in
der erstarrenden Schmelze. Dieser bewirkt, daf die geringen ILuftreste in
den Kapillarspalten sich ausdehnen und zwar gerade zu den entscheidenden
Glas/Plexiglasiibergdngen hin, so daR diese - ungeachtet der thermischen
Storung beim Dendritenwachstum - optisch unbrauchbar werden.

Es muBRte also ein "Draht" gefunden werden, der all diese Probleme l&st,
also die Glaskapillarstiickchen an den Hohlraumenden leicht abdichtet,
sie nicht beschiddigt und eine glatte Plexiglasoberfliche hinterldft, was

bedeutet, daB er geringe Adhidsionskrdfte aufweisen und beim Hinausziehen
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nach Moglichkeit diinner sein muf als bei der Hohlraumerzeugung. Man mag
an Gummi denken. Dies ist jedoch aufgrund von Unzulédnglichkeiten in der
Oberflichengiite, der exakten Herstellbarkeit, der Einfddelbarkeit und
der ReiRfestigkeit nicht einsetzbar. Ahnliches gilt fiir Silikonkaut-
schuk; hier ist vor allem die ReiRfestigkeit, selbst bei den geeignetes-

ten Typen, 2zu gering.

Nylon und dhnliche Stoffe erwiesen sich als Materialien der Wahl. Sie
besitzen eine hohe Reififestigkeit, eine sehr glatte Oberfliche, prakti-
kable Adhidsionskriafte; aufgrund ihrer Dehnbarkeit verjiingen sie sich an
der jeweiligen Stelle ihres Loslosens von der geformten Oberflache
ausreichend, um sich bei geringen Reibungskriaften problemlos entfernen
zu lassen; sie dichten bei guter Passung an den Enden der Glaskapillar-
stiickchen leicht ab, und zwar ohne quantifizierbare Eigenverformung,
primdr durch ihre Adh&dsionskridfte zum Glas hin. Nun miissen, um eine
ausreichende Passung zu erzielen und um auch fiir das dendritische Wachs-
tum gleichbleibenden Kapillareninnendurchmesser zu erzeugen, Nylonfaden
und Glaskapillareninnendurchmesser im pm-Bereich aufeinander abgestimmt
werden. Der Glaskapillareninnendurchmesser ldgt sich in dieser Stufung
kaum veridndern, die Nylonfdden konnen ohne EinbuBe der Oberflichengiite
nicht abgediinnt werden. Es bleibt also nichts anderes iibrig, als hunder-
te von Nylonfidden aller moglichen Produkte, angefangen von Zahnbiirsten
(deren Borsten gefaltet und damit doppelt so lang sind, wie sie zu sein
scheinen) bis hin zu Angelschniiren unter Ausnutzung der Produktionstole-

ranzen mit der Mikrometerschraube auszumessen.

4.1.3 Spezielle GuRtechnik (Erstarrung von innen nach aufen) zur Her-
stellung der MeRkapillaren

Ist nun der passende Faden eingesetzt, was bei der leichten PreRpassung
nicht ganz einfach ist, und am freien Ende gerade justiert, kann mit dem
Einbetten des Teils in eine geeignete GuRform und dem eigentlichen Guf
begonnen werden. Es versteht sich von selbst, daf hier die Erzeugung
einer glatten, optisch hochwertigen Oberfldche ein wichtiges Ziel war.
Es gab jedoch drei weitere wichtige Aspekte:

In der Regel werden winzige Luftblasen an den Glasoberfl&dchen einge-
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schlossen und durch Adhdsionskrdfte daran gehindert aufzusteigen. Daher
wurde die Moglichkeit geschaffen, alle Fldchen dieser Teile iiberwiegend
aufsteigend, also von unten nach oben benetzend, einzugiefen. Der zweite
Punkt betrifft die Neigung zur Lunkerbildung wegen des grofen Schwunds
von ca. 10 %. Durch ein sinnreiches Verfahren konnte erreicht werden,
dagR die Erstarrung primdr von den Glasteilen her, also radial von innen
nach duRen hin einsetzt. Dies verhindert zwar die Lunkerbildung an den
.Glasoberflichen, nicht jedoch an den Formoberflidchen. Daher wurde wei-
terhin dafiir gesorgt, daR aus einem cirkuldr ein - spdter nicht benutz-
tes - Kapillarenstiick umgebenden Speiser Schmelze cirkulidr mantelfdrmig
nachflieBen kann. Hierbei ist es naturgemif wichtig, sicherzustellen,
daR das Speiservolumen ladnger fliissig bleibt und daR die Erstarrung
neben der geschilderten radialen Komponente einen Anteil solcher Kompo-

nente besitzt, die vom speiserfernsten Punkt zu ihm hin zeigt.

Durch dieses Verfahren wurde auch gleichzeitig der dritte Aspekt er-
fiillt: Es hatte sich gezeigt, daR trotz der leichten Glas/Nylondichtung
der entstehende Unterdruck minimal gehalten werden muB. Durch die Er-
starrung von innen nach auBen konnte nunmehr erreicht werden, daf die
Austrittsbereiche des Nylonfadens aus den Glaskapillarstiickchen, bzw.
sein Anlagebereich an das Halbstilickchen durch erstarrendes oder er-
starrtes Material bereits abgedichtet waren, bevor ein wirksam werdender

Unterdruck iiberhaupt einsetzt.

Nach Abschluf der normalen Polymerisation wurde das Glas/Plexiglasteil
jeweils in der Form und mit eingesetztem Faden getempert. Hierbei wurden

vier Ziele verfolgt:

1.) Bei hohen Temperaturen auch noch die letzten freien Monomere zu
polymerisieren. Die Vervollstdndigung der Polymerisation ist wich-
tig, um spdter die Reinheit des SCN nicht durch hinausdiffundie-
rende Monomere zu gefdhrden.

2.) Die Festigkeit, Hidrte und Oberflidchengiite zu erhohen.

3.) Die inneren Spannungen abzubauen.

4.) Den spannungsfreien Zustand nahe der spidteren Betriebstemperatur
einzufrieren, was Folgendes bedeuten soll: Duranglas besitzt einen

linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 3,25 o 10'6/K,
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Plexiglas hingegen von 70 - 10-6/K. Ein spannungsarmer Zustand
nahe Raumtemperatur wiirde einen spannungsreichen Zustand bei der
Betriebstemperatur von ca. 60 ©C und damit bei geringerer Festig-
keit bedeuten. Die Gefahr des lLosldsens der Plexiglasflichen von
den Glasfliachen ist hierbei sehr groR. Ein spannungsreicher Zu-
stand bei Zimmertemperatur ist hingegen wegen der relativ kurzen
Verweilzeit und deutlich hoheren Festigkeit bei dieser Temperatur
unkritischer. Es erschien optimal, den spannungsfreien Zustand,
betriebstemperaturnah zwischen beiden Temperaturen, namlich bei 55
OC anzustreben. Wir gingen folgendermaBen vor: Langsames Hochhei-
zen im Verlaufe von ca. 6 Stunden auf ca. 80 °C, Halten dieser
Temperatur fiir etwa 24 Stunden mit kurzzeitiger (20 Minuten)
Erhthung auf ca. 85 ©C nach etwa 20 Stunden, langsames Herunter-
kithlen im Verlaufe von ca. 20 Stunden auf 55 ©C, schlagartiges
Abkiihlen auf Zimmertemperatur.

AbschlieBend wurde die Glas/Plexiglaskapillare entformt, der Faden gezo-
gen und die Kapillare innen mittels Desmodur-Desmophen-Lack polyurethan-
beschichtet. Nach dessen Polymerisationszeit von ca. 8 Stunden wurde, um
die Polymerisation zu vervollstidndigen und um Ldsungsmittelreste zu ent-
fernen, nochmals fiir ca. 16 Stunden bei 55 °C unter Vakuum temperiert.
Um ein spdteres Hinausdiffundieren von eventuell trotz der geschilderten
MaBnahmen noch vorhandenen restlichen PMMA- oder Polyurethanmonomeren zu
verhindern, wurde die Glas/Plexiglaskapillare mehrfach fiir jeweils 24
Stunden in jeweils neuen geringen Mengen Reinst-SCN bei 59 ©C "ausge-
laugt". Es konnte bei den spidteren Experimenten keine Schmelzpunkternie-
drigung festgestellt werden.

Die Herstellung der mit Teflon innenausgekleideten Kapillaren verlief
dhnlich. Hierbei liegt ein Problem darin, eine gute Passung zwischen
Teflonmikrominiaturschlauch und Glaskapillare zu erzeugen, da béides
nicht in ym-Abstufungen erhdltnich ist; der Teflonschlauch 148t sich

jedoch bei etwa 320 °C durch vorsichtiges Strecken verijiingen.

Alternativ wurden analoge Kapillaren mit Teflonmikrominiaturschlauch,
jedoch ohne Plexiglas hergestellt. Die Rolle des Plexiglases wird also

von ‘umgebender SCN-Schmelze iibernommen. Die Herstellung dieser Kapil-
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laren ist zwar einfacher, die optische Beobachtungsqualitit jedoch
schlechter; es tritt einmal ein Schirfentiefesprung auf und zum anderen
ist der nutzbare Scharfentiefebereich deutlich geringer, da der optische
Strahlengang durch die Schmelze unmittelbar auf die starke Kriimmung des
Schlauches trifft. Ebenso wurden dergleichen Alternativkapillaren mit
sehr kurzem (ca. 1 mm) PVC-Mikrominiaturschlauchendstiick, welches die
Rolle des Plexiglasendes zur Unterdriickung der orthogonalen Hauptstimme
ibernimmt - hier jedoch als zusitzliche, eigenstindige Zone -, herge-
stellt.

4.1.4 R&aumliche Auslenkung des wachsenden Dendriten

Hierbei gilt es, den wachsenden Dendriten durch mechanische Fiihrungsbah-
nen in von seiner natiirlichen <100>-Wachstumsrichtung abweichende Aus-
breitungsrichtungen zu zwingen und sein Verhalten zu beobachten. Es
liegt nahe, hierzu gebogene Kapillaren- ebenfalls mit einem Innendurch-
nmesser von 0,21 mm - zu verwenden. Durch die Auswahl geeigneter Materia-
lien 148t sich einmal zus&tzlich dariiber etwas aussagen, welchen EinfluB
hierbei eine unterschiedliche Warmeableitung hat, und zum anderen liRt
sich eben hiervon abstrahieren, auf stets gleich oder &dhnlich bleibende
Effekte. V

Als Material mit hoher Warmeableitung wurde wiederum Duranglas einge-
setzt; aus technischen Griinden betrug der &uRere Kapillarendurchmesser
nicht mehr 7 mm sondern 2,1 mm. Diese Kapillaren wurden in der Glasbli-
serei entsprechend Bild 4-4 doppelschlaufenférmig gebogen; leider lies
sich eine geringe Verjlingung des Innendurchmessers in den Bogenstiicken
nicht vermeiden, sie hat jedoch qualitativ auf das wesentliche Selbst-
stabilisierungsgechehen keinen signifikanten EinfluR, wie sich spiter
bei einer Vielzahl von Experimenten in unterschiedlichen &hnlichen

Kapillaren zeigte.

Als Material mit geringer Warmeableitung konnte Plexiglas hierbei nicht
eingesetzt werden, denn leider lassen sich die doppelschlaufenférmigen
Kapillaren nicht in der Weise in Plexiglas gieRen, daf ein entsprechend
gebogener Nylonfaden - in geeigneter Weise fixiert - in Plexiglas einge-
gossen wird; die kurvenbedingten Reibungskridfte sind beim Entfernen des
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Bild 4-4: MeRkapillare mit doppelschlau-
fenformiger raumlicher Auslenkung; ®, D-
Wand & 5 « ¥,D-SCN gefolgt von %, D-Wand
~ 0,8 « ®,D-SCN. Hier komplett gezeigt
mit innerem Impfkopf und Impfkapillaren.

Bild 4-3: Menkapillare mit Helix und bereits makrosko-
pischem Dendritenstern nach der Messung.
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Fadens zu groR. Es wurde daher ein geeigneter Mikro-PVC-Schlauch ausge-

sucht, der in die o. g. Form gebogen wurde.

Im allgemeinen sind derartige PVC-Schliduche fiir diese Zwecke ungeeignet,
denn ihre AuBen- und - was besonders wichtig ist - Innenoberfliche ist
im mikroskopischen Bereich auBerordentlich uneben. Solche Erhabenheiten
an der "Innenoberfliche erscheinen im Mikroskop mit &hnlichen Grauwerten
wie Dendritendsten und fithren so zu Fehlerquellen; auBerdem fiihren sie
auch zu realen Fehlerquellen durch raumliche EinfluBnahme auf den wach-
senden Dendriten. SchlieBlich sind solche Schlauche auch im allgemeinen
nicht klar durchsichtig. Nach langem Suchen und mit Gliick fanden wir
einen glasklaren Schlauch mit ausgezeichnet glatten Winden, hoher Flexi-
bilitdt und zudem noch in den Idealmafen 0,21 mm Innen- und 2,1 mm
AuBendurchmesser; er ist urspriinglich in erster Linie fiir medizinische
Zwecke entwickelt worden, seine glatten Winde sollen die Trombozyten-

aggregation verhindern.

Dieser Schlauch wurde in geeigneter Weise in Doppelschlaufenform fixiert
und dergestalt bei etwa 100 °C soweit und solange erweicht, daB er diese
Form in etwa spannungsfrei einnahm. Danach wurde er wieder auf Raumtem-—
peratur abgekiihlt und behielt diese Form - auch bei 60 ©°C - bei. Nun
ergab sich jedoch das Problem der geeigneten Glas/PVC~Verbindung; hier-
zu wurde das Glasende konisch angeschliffen und poliert, der PVC-
Schlauch in analoger, jedoch etwas kleinerer konisch-zylindrischer Form
unter WarmeeinfluB aufgeweitet - also 0,21 mm =+ ca. 2 mm Innendurchmes-
ser - und beides ineinandersteckt. Diese Verbindung aufgrund von Adhi-~
sion und Eigenspannnung des PVC war sehr zuverlidssig. Ein stufenférmiger
Glas-PVC-Ubergang war bei diesen Versuchen ja von der experimentellen
Zielsetzung her nicht angestrebt. Als Letztes galt es enthaltene Weich-
macher zu entfernen. Hierzu wurde das Glas-PVC-Teil zunidchst 2 Tage
unter Vakuum bei 60 ©C temperiert; danach wurde es mehrfach fiir jeweils
2 Tage in jeweils neuen kleineren Mengen Reinst-SCN bei 60 ©C tempe-
riert. Es entstand ein praktisch unflexibles Material von unerwartet

hoher Harte.
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4.1.5 Diffusive- mit nachfolgender raumlicher Auslenkung

Fir diese Versuchsreihen wurden reine Glas-Teflon-Kapillaren eingesetzt,
wie sie zum SchluB des Kapitels 4.1.1 beschrieben wurden, Jjedoch mit der
Veranderung, daR die Teflonkapillare nach der letzten &dquiaxialen Beob-
achtungsstrecke mit SCN-Umgebung nicht zwecks Beobachtung freien Wachs-
tums endet, sondern zuvor noch in einer ca. 15 mm langen helixf6rmig
gebogenen Verlangerung mit wiederum dquiaxialem Ende den Dendriten rdum-
licher Auslenkung unterwirft. Wahrend sich die schlaufenformige Auslen—
kung auf die Auslenkung in einer Ebene bezog, kommt hier die dritte
raumliche Komponente hinzu; gleichzeitig ist die Auslenkung jedoch nicht
wechselnd, sondern gleichsinnig., Die Form einer eingidngigen Helix wurde
gewdhlt, um das dendritische Wachstumsgeschehen in der als Keimselektor

im GieRereiwesen weitverbreiteten Helix "transparent" zu machen.
4.1.6 Freies dendritisches Wachstum und MeRzellenanpassung

Vervollstandigend sollte neben dem Wachstum unter Diffusions- und rdum-
licher Auslenkung an identischem Dendriten bei identischer Unterkiihlung
- also in eineindeutiger Zuordnung - die mdglicherweise vorhandene Spit-
zenoszillation auch bei freiem Wachstum gemessen werden. Der Ubergang
des wachsenden Dendriten aus Kapillaren besser- oder aber schlechter-
bzw. gleich wirmeleitenden Materials als SCNy hin zu freiem Wachstum
wurde - sowelt es meRstreckenrelevant ist - bereits in Kapitel 4.1.1 be-
schrieben. Wurden die Diffusionsfelder bisher wesentlich durch die Ka-
pillaren bestimmt, bzw. stand die r&umliche Auslenkung im Vordergrund,
so erfordert insbesondere freies Wachstum, die MeRzelle in Form und
MaBen so auszulegen, daB die auftretenden Diffusionslidngen innerhalb der
unterkiihlten Schmelze frei erreicht werden koénnen, ohne durch die MeR-

zellenwandung beeinfluBt zu werden.

Wir wdhlten daher eine zylindrische Form mit halbkugeligen Enden von
9,5 c¢m Lidnge und 6 cm Durchmesser, vgl., Bild 4-1. Aus Griinden der
Reinerhaltung der Substanz und der optischen Qualitit wurde Quarzglas
gewdhlt. Die MeRzelle besitzt ein planes Fenster von 85 mm Hohe und 40
mm Breite, geometrisch gelegen in einem Lingsschnitt durch den Zylinder

in 23 mm Achsabstand. Nach oben hin 6ffnet sich die MeRzelle in ein 17
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cm langes Rohr von 15 mm Durchmesser, das nach den ersten 6 cm - an-
schliefend an einen Quarz-Pyrexglas-Ubergang - von der ersten bzw.
untersten Temperaturzone der mit der MeRzelle verbundenen Impfeinrich-
tung umgeben wird. Der untere AuBenmantel dieser Zone wird durch einen
Kernschliff NS 71/51 gebildet.

4.1.7 Thermostatisierung der MeRzelle

Die MeRzelle wird einschlieRlich der ersten sechs Anschlufrohrzentimeter
- welche als Temperaturentkoppelungszone hin zu o.g. Temperaturbereich
dienen - von thermostatisiertem Wasser einer Regelgiite von * 1072 K bei
einer Langzeitkonstanz des Regelpunktes von % 1073 K iiber die Gesamt-
dauer der Versuche umspiilt. Als dessen Behidltnis dient ein zur MeRzelle
konzentrisches, analog geformtes Quarzrohr von 8 cm Durchmesser — unten
halbkugelig und mit planem Frontfenster - welches die MeBzelle in etwa
dquidistant umgibt und mit seinem Oberteil - ausgebildet als Hiilsen-
schliff NS 71/51 - auf o.g. Kernschliff gesteckt wird. Diese kompakte
Form wurde aus Griinden der optischen und beleuchtungstechnischen Zu-
ganglichkeit - so kann z.B. eingeschrankt auch von unten in Richtung auf
die wachsende Spitze zu beobachtet werden - und als erster Schritt auf

eine Miniaturisierung hin fiir eventuelle spdtere vg-Experimente gewihlt.

Aus gleichen Griinden wurden die Schlauchzufiihrungen auf den optisch und
beleuchtungstechnisch unkritischen Teil dicht unterhalb des Hiilsen-
schliffes - also oberhalb der MeRzelle - konzentriert. Dies und die
Kompaktheit bedingen jedoch besondere MaBnahmen der Wasserfithrung, um
dennoch eine starke und zudem erschiitterungsfreie Umspiilung zu erzielen.
Daher wurden zundchst vier mit 20 mm Durchmesser sehr grof dimensionier-
te, sehr schriag angestellte und weit auslaufende Quarzrohre in oben
genanntem Bereich dquidistant angeschmolzen, wovon Jjeweils zwei benach-
barte der Zu- bzw. Ableitung dienten. Diese Rohre konnten in den inneren
Bereich nicht dergestalt verlangert werden, daf sie das thermosta-~
tisierte Wasser ausreichend in den Zwischenraum zwischen MeRzelle und
Wasserbehdltnis lenken, da die MeRzelle dann nicht mehr in den Behdlter
gesteckt werden konnte. Um also einen WasserkurzschluRkreislauf oberhalb

der MeRzelle zu vermeiden, wurden neue Wege beschritten:
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# ; ooty 7758

Bild 4-6: Silikonkautschukfolien, hier gegeniiberliegend,
sorgen durch kiemenartige Wasserlenkung filir eine optimale
Umsplilung der MeRzelle.

Bild 4-7: Von uns entwickelter Gasdruck-Pulsationsdampfer
fiir Thermostatisierungskreislidufe mit Gasdruckanschluf
oben. Es werden jeweils zwei Dampfer in einen Kreislauf
geschaltet, einer in den Vor- und einer in den Riicklauf.
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Die Wassereintrittsdffnungen wurden von innen groRformatig mit wasser-—
lenkenden segel- bzw. kiemenartigen Silikonkautschukfolien - durch An-
kleben -~ versehen, die das Wasser jeweils mit breitem zirkuldren Aus-
trittsspalt in o. g. Zwischenraum lenkten, siehe Bild 4-6. Der Silikon-
kautschukrand dieses Austrittsspaltes wurde jeweils noch mit dort und
glasseitig angeklebten Silikonkautschukfdden gesichert. Neben der opti-
malen Umstrémung wird hiermit erreicht, daf sich die MeBzelle in den
Thermostatisierungsbehdlter stecken l1aRt: Die Silikonkiemen klappen
hierbei zu. Sie erfiillen auBerdem noch eine Nebenfunktion, indem sie

Wasserumlenkungskrédfte weich abfangen.

Der Erschiitterungsfreiheit der Thermostatisierung der MeRzelle sowie
auch der Impfeinrichtung muRte erhShte Aufmerksamkeit geschenkt werden,
denn Schwingungsamplituden der Kapillaren im 1-10 pm-Bereich wirkten
sich bereits gravierend in der Beobachtung des dendritischen Wachstums
sowie in der Storung des freien Wachstums aus - bis hin zum Abbrechen
des weichen, an dem geringen Querschnitt von ca. 0.03 mm? angewachsenen
bis zu einigen Zentimetern langen Dendriten, der ja auch schwerer ist
als die ihn umgebende Schmelze. Zundchst wurden die naheliegenden MaB-~
nahmen ausgeschépft: Weiche Silikonschlduche statt relativ starrer PVC-
Schlduche, grofRe Querschnitte, grofe Biegungen; Druck- und Saugpumpen,
die im Gegensatz zu allein verwendeten Druckpumpen ein erschiitterungs-
ginstigeres und "druckfreies" Durchstromen ermoglichen und schlieRlich
Pumpen mit bei gleicher abgegebener Leistung erhohter Schaufelzahl, also
geringerem FSrdervolumen pro Schaufelbewegung und damit schwacherer
Pulsation. Dennoch waren diese und dhnliche Mafnahmen vdllig unzu-

reichend.

Den durchschlagenden Erfolg brachten von uns entwickelte Gasdruck-Was-
serstofdidmpfer, siehe Bild 4-7. Wie zu erkennen, liegen die Endstiicke
der Zu- und Ableitung um 90° versetzt innerhalb derselben Schnittebene
durch den Mittelpunkt der Glaskugel und enden in jeweils gleichem Ab-
stand von etwa 15 mm zur Kugelwand. Im Betrieb steigt das Wasser etwa
bis zur HOhe eines Drittels des Durchmessers. Das Funktionsprinzip ist
Folgendes: Die Pulsation des einstromenden Wassers und des an der ge-
gentiberliegenden Kugelfldche reflektierten Anteils besitzt keine Kompo-

nente, die in das um 90° versetzte AuslaBendstiick hineinreflektiert
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Bild 4-8: MeBRzelle mit zweistufiger Gradientenheizung.
Nach erfolgter Messung erganzt die Gradientenheizung
das mit ansteigender Temperatur umstromende Thermosta-
tisierungswasser, um ein zerstorungsfreies Aufschmel-
zen der Substanz zu ermoglichen.
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werden konnte. Das ausstromende Wasser flieft lediglich aufgrund des
herrschenden Gasdruckes aus der Kugel und dieser federt die Eingangspul-
sation - ohne daB sie sich ilber das kompressible Gas weiterleiten kénnte

- weich zu einem steten Fluf ab.

Zusdtzlich zu der bisher geschilderten Thermostatisierung, deren Tempe-
ratur in oberer MeRzellennihe mit dem Quarzthermometerfiihler - einge-
fiihrt durch einen Ableitungsschlauch bzw. -rohr und abgedichtet gegen
diesen - gemessen wurde, siehe Bild. 4-6, war eine Gradientenheizung,
Bild 4-8, der MeRzelle notwendig: Die MeBzelle kristallisiert ein-
schlieRlich Temperaturentkoppelungsrohr nach Abschluf eines jeden Ver-
suches je nach dessen eingestellter Unterkiihlung mehr oder weniger
schnell ganz zu. Da sich die feste SCN-Phase jedoch beim Aufschmelzen
ausdehnt, wiirde bei einfacher Erhohung der Thermostatisierungstemperatur
auf oder iiber Schmelztemperatur die MeRzelle platzen. Um dem entgegenzu-
wirken, muR dafiir Sorge getragen werden, daR aufschmelzendes SCN sich
hin zu noch oder bereits fliissigem SCN mit angrenzender Gasphase aus-—
dehnen kann. |

Dies wurde dadurch realisiert, daB einer langsam zunidchst bis dicht
unter Schmelztemperatur ansteigenden Thermostatisierungstemperatur eine
Gradientenheizung dergestalt iiberlagert wurde, daf SCN im AuRenmantelbe-
reich sukzessive vom obersten Teil des Temperaturentkoppelungsrohres bis
hin zum untersten MeRzellenteil aufschmolz, wobei natiirlich darauf ge-
achtet werden muB, daf SCN im entsprechenden Bereich der Impfeinrichtung
oberhalb des Temperaturentkoppelungsrohres bereits aufgeschmolzen ist.
Dieses gerichtete Aufschmelzen im AuBenmantelbereich - bei der MeRzelle
selbst ja sogar nur in Langsteilen dieses AuBenmantels - ist aus-
reichend, um ein Platzen zu verhindern; das restliche Aufschmelzen kann
in iiblicher Weise - unter Ableitung der Volumenzunahme iiber diesen

AuRenmantel - erfolgen.

Die Gradientenheizung wurde in zwei Heizkreisen aus isoliertem und VA-
ummanteltem Heizleiter gewickelt bzw. gebogen. Der erste Kreis umfafte
Temperaturentkoppelungsrohr und den oberen Teil des MeRzelleniiberganges;
diese Teile wurden mit Heizleiter in variierter Dichte umwickelt, der

dann mit Silikonkautschuk fixiert wurde. Der zweite Kreis umfafRte den



Bild 4-9: Innerer Impfkopf mit Temperaturentkoppelungszone und Kapil-
lare, auBerer Impfkopf mit verlangerter Entkoppelungszone und Mefzelle,
welche bis zum unteren Schliff von thermostatisiertem Wasser der

Temperatur T - AT umspilt wird.
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unteren Teil des MeRzelleniiberganges und die "Ohrenschiitzer", siehe Bild
4-8. Diese Form wurde gewdhlt, da die restlichen Teile der MeRzelle aus
beobachtungs- und beleuchtungstechnischen Griinden frei bleiben muBten.

Diese letztere Heizung wurde bei etwa 10-fach hSherer Leistungsein-
stellung (5 W- 50 W) auch zur Einleitung des Stoppens des Kapillaren-
dendriten bei der in situ Schmelzpunktbestimmung benutzt. Ein lokali-
siertes Stoppen wire mit dem trdgen Thermostatisierungskreislauf nicht

moglich gewesen.
4.2 Impftechnik

In der Einleitung und Zielsetzung wurde bereits dargetellt, auf welche
Weise die Aufgabenstellungen die Entwicklung einer Impftechnik notwendig
machten, welche iteratives dendritsches Wachstum einstellbarer und vor
Versuchsbeginn bekannter Orientierung iiber einen weiten Unterkiihlungsbe-

reich ermdglicht.

Der Impfkopf, Bilder 4-9 bis 4-11, vermag die genannten Aufgaben durch
sinnvolles Zusammenwirken verschiedener Temperaturzonen und -gradienten
zu erfiillen. Wie zu erkennen, besteht er im wesentlichen aus drei Tei-
len, die zwiebelartig ineinandergesteckt sind. Der &duRere Teil bildet
gleichsam eine sich tulpenférmig aufweitende Verldngerung der Mefzelle
bzw. des Temperaturentkoppelungsrohres und zwar in der Weise, daB er -
von thermostatisiertem Wasser durchstrombar - doppelwandig mit zweil in
der Hohe aufeinanderfolgenden Zonen der Temperatur Tygn+i1 Mit Ty + dr
2Ty 2T, - AT und T, + dT ausgefiithrt ist. Hier hineingesteckt
werden kann mittels eines Normschliffes 85/55 der mittlere Teil, der die
Verldngerung der Kapillaren bildet und der in seinem doppelwandigen,
durchstrémbaren AuRenmantel die Temperaturstufung des ihn in geringem
Abstand circuldr umgebenden AuBenteils hohengleich wiederholt. Auf diese
Weise ist das sich oberhalb der MeRzelle und des Temperaturentkoppe-
lungsrohres zwischen AuBen- und Mittelteil bis zur HShe O, befindliche
SCN einer konvektionsarmen Temperaturschichtung ausgesetzt. Es ist also
ersichtlich, dag trotz auf T, = T - AT unterkiihlter Schmelze in der
MeRzelle, deren freie &duBere Oberfléche O, stets oberhalb T, bleibt, um

eine dort ansonsten bevorzugt einsetzende Keimbildung zu verhindern.
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Bild 4-10a: Funktionskizze des Impfkopfes einschlieflich MeRzelle.
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Weiterhin ist hiermit dafiir gesorgt, daf wihrend des Kristallisations~
prozesses innerhalb der MeRzelle ausgehend von der Kapillaren stets
volumensprungausgleichend Schmelze nachflieBen kann, es also nicht zu
starken Druckschwankungen wdhrend der Beobachtung kommt, und daf zu-
gunsten eines unkritischen spdteren Gradientenaufschmelzens der oberste
Bereich als flissig bereits existiert, wohin sich dann das sukzessiv -

also mjt Bereich Ty angefangen - aufzuschmelzende SCN ausdehnen kann.

Wie zu erkennen, wird die Kapillare und ihr sich aufweitender Innenraum
ebenfalls von Ty erfaBt und zwar bis zur Temperaturzone TImpfl ing die
an- und abschliefend Innenraum und Kapillaren-SCN bis einschlieflich
seiner Oberfldche O; umgibt. In bzw. auf den nunmehr beschriebenen mitt-
leren‘Teil wird als innerer Teil mittels Normschliff 12/21 und Kern K
die in einem weiten Raumwinkelbereich justierbare kurze Keimlingskapil-
lare gesteckt, welche danit in den auf T; temperierten Bereich ein-
taucht. Sie ist in ihrem oberen inneren Bereich mit dem unteren Segment
0.9. gut warmeleitenden, durch elektrische Widerstandsheizung temperier-
ten Kerns K der Temperatur Ty (innerhalb der Kapillaren) versehen und
besteht selbst aus - zur umgebenden Schmelze hin - schlecht wirmeleiten

dem Material. Alle drei Teile sind also gegeneinander drehbar und fi-
xierbar; da die Mefzelle zu ihrem Betrieb evakuiert werden muB, werden
die axialen Druckkrdfte auf den Normschliff 85/55 zusitzlich iiber einen
an den mittleren Teil elastisch gekoppelten Metallflansch mittels Stell-
schrauben auf =inen an den duBeren Teil elastisch gekoppelten Metallge-
genlagerring abgeleitet.

Angenommen, MeRzelle wund Impfkopf seien bis zu den beschriebenen Ober-
flachen mit SCN gefiillt, ebenso - und zwar vollstidndig - die Keim-
lingskapillare, und alle einstellbaren Temperaturbereiche einschlieBlich
Tk befédnden sich auf einer Temperatur oberhalb T,s wobel Ty = T, sei.
Nun werde Ty heruntergeregelt, bis es in der Keimlingskapillaren am Kern
K zu unkontrollierter Keimbildung kommt, wovon allerdings aufgrund der
Gestaltung der Keimlingskapillaren bis zu ihrer Austrittstffnung ledig-
lich ein Keim iibrig bleibt. Er entwickelt sich - wobei die genaue Ausba-
lancierung von Ty sehr wichtig ist - an der Kapillarencffnung zu einem
kleinen, aber da zu kleiner lokaler Ungleichgewichtsunterkiihlung ge-
horend, grofstrukturierten und damit auch mit dem bloSen Auge gut er-
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Bild 4-10b: Die einkristalline,
orientierte Zelle beginnt nach
Bereitschaftsposition verbunden
mit flacherem Spitzenradius bei
T, =+ T _ - dT erneut zu wachsen
und bégindet sich nun kurz vor
dem Ubergang zum Dendriten.

Bild 4-11: Zusammengesetzter
Impfkopf mit MeRzelle ein-
schlieRflich montierter, das Was-
serbad - zwecks zerstorungs-
freiem Aufschmelzen der Substanz
nach der Messung - erganzender
Gradientenheizung.
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kennbaren Dendriten von im wesentlichen zufdlliger Orientierung. Dieser
kann dann durch Ausrichten der Keimlingskapillare innerhalb des Be-
reiches Ty in die gewiinschte Orientierung relativ zur MeBkapillaren und
MeRzelle gebracht werden.

Das nun folgende Herunterkiithlen des Bereiches Ty muB so ziigig erfolgen,
daB ein rasches Wachstum des Keimlings, der nunmehr als Impfling fun-
giert, gewdhrleistet ist, um ein Abbrechen von einzelnen Teilen zu
verhindern, die herunterfallend sich an tieferen "kithlen" Wandstellen
anlagern und von dort aus weiterwachsend mit ihrer unkontrollierten
Orientierung dem Impfling den Weg versperren wiirden. Es muR andererseits
nicht zu ziigig erfolgen, um nicht denselben Effekt durch unkontrollierte
Keimbildung an der Oberfliche 04 oder den Wianden zu erzielen. Der
Bereich Ty ist nun mit einer gleichorientierten Dendritenschar, aus-
gehend und orientiert allein durch obigen Impfling und damit einkri-
stallin, zugewachsen, mit einem einzelnen Dendriten dieser Schar inner-

halb des unteren engen Kapillarbereichs von Tt.

Dieser Dendrit wird nun im Folgenden als iterativer Impfling iiber einen
weiten Unterkiihlungsbereich fungieren, ndmlich in dieser Weise: Angenom-
men, die Zone mit der Temperatur Ty befinde sich auf einer Temperatur
Ty = T, + dT; dann wird der Dendrit, sich dieser Zone ndhernd, sich mehr
und mehr zu einer kristallin gleichorientierten Zelle entwikkeln, deren
Phasengrenze sich schlieBlich langsam bis zur Ubergangsstelle T = T
vorschiebt und hierbei die Kapillare ausfiillt - wie Videoaufnahmen zei~
gen. Wahrend Ty = T, + dT weiterhin bestehen- und die Zelle in Stopp-
bzw. Warteposition bleibt, wird SCN in der MeRzelle und Temperaturent-

koppelungsrohr von T, > T,, heruntergekithlt auf T, = T, - AT, wobei einem

m
einwandfreien Temperaturausgleich - um mindestens eine GréRenordnung

besser als die MeBgenauigkeit - ausreichend Zeit eingerdumt werden muR.

Nun werde das "Temperaturventil" durch Ty =+ T, — dT gedffnet; die Zélle
beginnt langsam - immer schneller werdend - zu wachsen und wandelt sich
nahezu schlagartig in einen Dendriten mit entstehenden Seitenisten.
Diesem wurde durch die kristalline Orientierung der Zelle die identische
Orientierung unseres iterativen Impfdendriten aufgeprigt oder besser

gesagt, er ist - und zwar immer noch als Einkristall - dieser Impfden-—
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drit nach einer stoppbedingten Zwischenmetamorphose als Zelle. Nach
kurzer Wachstumsstrecke in der Kapillaren innerhalb des Temperaturent-
koppelungsrohres nimmmt er seine AT- und wdrmeleitumgebungsabhangige
Form und Geschwindigkeit ein. SolchermaBen wichst er dann in den in der
geschilderten Weise als MeRkapillare modifizierten Bereich hinein, in
welchem sein Wachstumsverhalten - ebenso wie bei den anschliefenden ca.

3 cm freien Wachstums - mikroskopisch verfolgt und aufgezeichnet wird.

In der Fortsetzung kristallisiert nun - wie schon gesagt - zundchst die
gesamte MeBzelle, dann Temperaturentkoppelungsrohr und &duBerer Bereich
der Temperatur Ty 2u. Um nun die MeRzelle fiir einen analogen Versuch an-
derer Unterkiithlung jedoch gleichen, iterativen Impfens betriebsbereit zu
machen, werden suczessive Bereich Ty, dann - zundchst mantelformig -
Temperaturentkoppelungsrohr und MeRzelle aufgeschmolzen. Hierbei wird
naturgemdnf SCN innerhalb der Kapillaren nicht bis zu - im mikrosko-
pischen Sinne - genau jener fritheren Stillstandsphasengrenze aufge-
schmolzen, sondern die neue Stillstandsphasengrenze wird sich in der
Regel davor oder dahinter einstellen und der dortige Dendrit sich zu
einer Zelle vergrcbern; man kann also nicht von einer Impfzelle, sondern
ma von einem Impfdendriten sprechen, die Zelle ist jeweils nur lokal
verschiebbarer, stillstandsbedingter Ubergangsbereich. Sodann kann der
geschilderte Zyklus erneut beginnen.

4.3 Bildaufnahmetechnik
4,3.1 Einleitendes

Die Aufgabenstellung erfordert eine den vorwidrtseilenden dendritischen
Spitzenbereich begleitende mikroskopische Hochgeschwindigkeitsbildauf-
nahme, wie in Kapitel 2.1 dargelegt wurde.

An die Mikroskopoptik waren hierbei die gegensdtzlichen Forderungen nach
hohem Aufl&sungsvermogen, bzw. hoher numerischer Apertur einerseits und
hohem Arbeitsabstand, groBer Lichtstdrke und Schirfentiefe andererseits
gestellt, sodaR es galt, einen experimentell gangbaren Kompromifl zu
finden. So wurde das Photomakroskop M 400 der Fa. Wild mit den folgenden
Werten eingesetzt: Arbeitsabstand 42 mm, Max. VergréRerung auf den CCD-
Sensor 20,48-fach, Schirfentiefe bei offener Blende 0,01 mm, objektsei-
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tige Apertur 0,23, objekts. Auflésung 690 Lp/mm, vom CCD-Sensor bei
20,48-facher VergroBerung erfaftes Bildfeld ca. 0,30 x 0,37 mm. Der
separate photographische Strahlengang dieses Stereomikroskops hilt einen
Betrachtungswinkel von 90° ein - was wichtig ist, um stereographische
Abbildungsfehler zu vermeiden - und arbeitet nach dem einstufigen Ver-
groferungsprinzip - ohne Zwischenabbildung - zwecks hoherer Bildquali-

tit. Die Objektivgestaltung als Zoomoptik war fiir uns sehr von Nutzen.

Die Wahl der Hochgeschwindigkeitsbildaufnahme erfolgte im Hinblick auf
die Zielsetzung nach den Kriterien Bildaufnahmefrequenzbereich, Anzahl
der Bildpunkte, Modulationstransferfunktion (MTF), Grauwertumfang und
~differenzierung, maximale Aufnahmedauer, Kompatibilitit mit der experi-
mentellen Gesamtanordnung, Intensitdt der ekper. Nutzbarkeit sowie Be-~
triebskosten. Die Wahl fiel auf das High-Speed-Videobildaufnahmesystem
SP 2000 der Fa. Spin Physics, einer Tochterfirma des Kodak Konzerns. Das
System besteht aus Kamera, Recorder sowie Beobachtungs- bzw. Wieder-—
gabemonitor, innerhalb dessen einzelne Bildpunkte unter Koordinatenan-—
Zeige mit Hilfe eines elektronisch erzeugten Fadenkreuzes angefahren

werden konnen.

Die Kamera ist eine CCD-Kamera mit 192x267 = 51264 Bildpunkten. Der
Bildaufnahmefrequenzbereich des Systems reicht von 60 B/s bis zu 2000
B/s bei Vollformat und wird entsprechend multipliziert bei 1/2, 1/3 und
1/6 Vollformat; die Grauwertdifferenzierung betrigt 256 Stufen entspre-
chend 8 bit. Um diese gewaltige Datenrate von maximal ca. 108 pixel/s a
8 bit aus dem CCD-Sensor auszulesen, die Daten zum Recorder zu iibertra-
gen und dort auf Band abzuspeichern, bedarf es einiger besonderer MaR-
nahmen. So ist der Sensor in sechs Blécke und die Dateniibertragung in
sechs Kandle unterteilt, die simultan arbeiten; um die genannte Daten-
menge abzulegen, wird ein 0,5 inch breites spezielles High-Density-Band
auf 34 parallelen Spuren gleichzeitig bei einer Bandgeschwindigkeit von
250 inch/s bespielt, wobei ein einzelnes komplettes Bild auf einer
Bandldnge von nur 0,1 inch abgelegt wird. Zwei dieser Spuren dienen der
zusdtzlichen Aufnahme von bildgebundenen Timing-Daten und anderen Infor-
mationen. Bei einer Bildaufnahmefrequenz von 2000 B/s im Vollformat ist
eine Aufnahmedauver von ca. 1 Minute moglich. Der Grauwertumfang betragt

bei den von uns verwendeten Sensoren 9 Stufen einer von Schwarz bis WeiR
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9-stufigen logarithmischen Reflexionsreproduktionsskala; die angegebene
Anzahl der Bildpunkte entspricht bei einer Sensorgrofe von 6,2 x 7,7 mm
einem Aufldsungsvermégen von 15,62 Lp/mm bei einer MTF von 45 %, bezogen

auf eine verwendete Lichtwellenldnge von 500 nm.

4.3.2 Systemvergleich: CCD-Videotechnik mit digitaler Signalverarbei-
tung / 16-mm Filmtechnik

Im Gegensatz zum Videosensor erreicht 16 mm High-Speed-Film durch-
schnittlich nur 4 - 5 Stufen auf obiger Skala des Grauwertumfanges. Man
mag jedoch einwenden, 16 mm Film besitzt bei einer Bildnegativfliche von
7,26 x 9,75 mm und einem Grenzauflosungsvermdgen von ca. 80 Lp/mm eine
deutlich hdhere Anzahl von Bildpunkten. Dies ist sicherlich richtig,
jedoch keine sinnvolle VergleichsgroRe. Entscheidend ist einzig die
Anzahl der in der Bildanalyse nutzbaren Bildpunkte bei den vorgegebenen
zu filmenden Objekten; unter diesem Aspekt sieht der Vergleich der

Gesamtsysteme Film— oder Videotechnik SP 2000 ganz anders aus.

Un dies kurz zu umreifen, muR der Begriff der MTF ndher erliautert wer-
den: Unter Modulationsiibertragung versteht man die Fahigkeit eines opti-
schen Systems oder photographischen Materials, eine gegebene Objektver-
teilung, d.h. die Hell-Dunkel Kontraste (Grauwerte und Grauwertediffe-
renzen) des Objektes gemdR ihrer Intensitat und ihrer flichenmdRigen
Ausdehnung - d.h. Kontrast und Feinheit der Struktur werden in ihrer
wechselseitigen Abhdngigkeit erfaft und iUberpriift ~ in eine entspre-

chende Bildverteilung umzusetzen.

Die Modulationsiibertragungsfunktion macht eine quantitative Aussage zu
dieser Umsetzung und gibt - vereinfacht und anschaulich ausgedriickt -
an, zu wieviel Prozent bei einem Abbildungsvorgang die Kontraste (die
Grauwerte, Grauwertedifferenzen) eines Objektes iibertragen werden in
seine Objektabbildung (bei Film: zu wieviel Prozent der Film die Kontra-
ste (Grauwerte, Grauwertedifferenzen) des Objektes wiederzugeben vermag)
als Funktion der aufgeldsten Linienpaare pro Millimeter (Lp/mm); daher
auch Kontrastiibertragungsfunktion oder Kontrastwiedergabefunktion ge-
nannt. Die MTF wird als optische Kenngréfe gleichermaBen fiir abbildende
Systeme - Objektive, Prismen, Spiegel, usw. -, wie fiir Abbildungsma-
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terialien ~ Filmnegative, Filmpositive, Videosensoren, Projektionsta-
bletts usw. - benutzt; sie ersetzt als neuerer, moderner Begriff die fiir
sich allein unzureichend aussagefdhigen Begriffe Kontrastiibertragung und

Aufldsungsvermdgen.

Die Funktionskurve verlduft i.a. ganz grob so, daf bei wenigen (z.B.
2,5) Lp/mm viel (z.B. 100%) des Objektkontrastes und bei vielen Lp/mm
wenig des Objektkontrastes wiedergegeben wird; beim sog. Grenzauflo-
sungsvermdgen des Films wird nur noch 5 % des Objektkontrastes wiederge-
geben, was in der Praxis bedeutet, daf bei einem Schwarz-WeiB Linienra-
ster als Objekt (mit der gleichen Anzahl von Lp/mm, wie das Grenzaufld-
sungsvermdgen des Films betrdgt) die Linien auf dem Film in der Vergro-
Rerung so gerade noch als schwache Grauwertunterschiede wahrgenommen

werden konnen.

Es ist einleuchtend, daB ein Grau-Weif Linienraster gleicher Anzahl von
Lp/mm als Objekt nicht mehr auf dem Film erkannt werden kdnnte; mit
anderen Worten, das AuflSsungsvermtgen des Films ist abhdngig vom
Kontrast des Objektes und zwar macht sich dabei die Kontrastminderung
durch den Film umso stdrker bemerkbar, je geringer die Objektkontraste
sind. Weiterhin ist das Aufldsungsvermdgen eines Abbildungsmaterials
oder -systems jedoch nicht nur vom Absolutwert des Objektkontrastes,
also seinen Grauwertedifferenzen, sondern auch von deren Lage im Grau-
wertebereich abhdngig. Um iiber diese Abhidngigkeit Auskunft zu geben, und
um die fiir sich allein wenig aussagefdhigen Begriffe Aufldsungsvermogen
und Kontrastwiedergabe in Beziehung zueinander zu setzen, wurde der
Begriff der MTF eingefiihrt.

Bei einem Objekt mit feinen Grauwertunterschieden - wie in unserem Fall
- kann man also, damit diesbeziigliche Konturen noch ausreichend deutlich
auf dem Filmmaterial wiedergegeben werden, wesentlich weniger Lp/mm
aufldsen, als das Grenzaufldsungsvermogen fiir ein Objekt mit Schwarz-
WeiB-Kontrast angibt. Es ist einsichtig, daB hierbei und gerade auch,
wenn es um die ausreichend deutliche Wiedergabe dieser feinen Grauwert-
abstufungen - wie in unserem Fall - geht, das GrenzauflGsungsvermégen
weniger von Belang ist, sondern daB das Aufldsungsvermdgen betrachtet

werden muB, bei dem noch eine ausreichend gute Kontrastwiedergabe, die
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man fir unseren Fall mit 40 - 50 % ansetzen muB, gegeben ist.

Unter dieser Vorgabe schrumpft die Anzahl der nutzbaren Bildpunkte des
16 mm-Films auf 35 % der beim Grenzaufldsungsvermdgen nutzbaren, ist
jedoch immer noch etwa um den Faktor 1,75 hoher. Wir haben jedoch bis
jetzt auch lediglich die Anzahl der nutzbaren Bildpunkte des 16 mm~Films
mit der entsprechenden Anzahl derer des Videosensors verglichen, nicht
jedoch die jeweilige Anzahl der Bildpunkte, die letztlich im Analyse-
system genutzt werden konnen. Hierfiir ist nicht nur die MTF des Films
entscheidend, sondern die Modulations Transfer Funktionen aller opti-
schen Zwischenglieder, wie Linsen, Projektionstablett usw., multiplizie-

ren sich auf dem Wege der Bildentstehung und Bildverarbeitung.

Betrachtet man nun zundchst die unterschiedliche Art der Bildentstehung
- beim Videosystem bildet das Objektiv auf ein feststehendes Array genau
fixierter Sensorpunkte entsprechend den Bildpunkten ab, bei der High
Speed Filmkamera wird das Bild mittels rotierender Prismen dem bewegten
Film nachgefiihrt - so muR man auch die Aufldsungs- und Kontrastiibertra-
gungsverluste beriicksichtigen, die sich einmal durch die MTF-Werte des
oder der rotierenden und sich verformenden Prismen ergeben und - viel
wichtiger noch - die sich durch den unterschiedlichen Einstrahlungswin-—
kel bei der Bildnachfithrung wdhrend der Belichtung eines jeden Bildes
ergeben. Berilicksichtigt man dies, so ist die Anzahl der Filmbildpunkte
mit einem Kontrastiibertragungsvermdgen von 45 % in diesem Stadium des
Vergleichs bereits geringer bis bestenfalls gleich groB wie die des

Videosensors.

Bei einem weiteren Vergleich verschiebt sich das Verhidltnis der bildana-
lytisch nutzbaren Bildpunkte vollends: Der Film wird mittels abbildender
Systeme - Linsen, Spiegel, Projektionstablett usw., verbunden mit ihrer
jeweiligen MTF - analysiert, die Pixeldaten des Sensors hingegen werden
nach einem geringen MTF-Verlust zum Band hin und vom Band weg von insge-
samt ca. 5 % in digitalisierter Form weiterverarbeitet, entweder hin zum
Systemmonitor oder zum Bildanalysegerdt zwecks digitaler Analyse. Hier-
bei bleibt auch die Lage der Pixel zueinander stets in eineindeutiger

Weise erhalten, wohingegen hiervon beim Film keine Rede sein kann.
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Es gibt weitere wichtige Aspekte. Die Videokamera 148t sich mit Hilfe
eines Bildverstadrkers betreiben - dessen MTF betridgt bei guter Auswahl
ca. 95 % -; die 16 mm-Filmkamera systembedingt jedoch nicht, sie bent-
tigt bei relativ kiihler Beleuchtung statt dessen ein Hochgeschwindig-
keitsblitzlichtgerdt - dessen durchschnittliche Lichtmengenschwankung
pro Blitz besitzt eine mit Abstand nachteiligere MTF-Wirksamkeit.
SchlieBlich arbeitet die Videokamera v6llig erschiitterungsfrei; die
Filmkamera hingegen bedarf groRer angeflanschter Massen, um die eben-

falls MTF-wirksamen Erschiitterungen in Grenzen zu halten.

Wegen ihres geringen Gewichtes und ihrer Erschiitterungsfreiheit ist die
Videokamera erheblich einfacher in den experimentellen Gesamtaufbau zu
integrieren; insbesondere natiirlich dann, wenn die Kamera einschlieflich
Beleuchtung einem mikfoskopischen Objekt nachgefithrt wird. Die Bedien-
barkeit ist ebenfalls einfacher, da sich im "Camera Set Up" - Betrieb
die kameraseitigen Aufnahmebedingungen elektronisch simulieren lassen
und so die experimentellen Parameter - bis auf das eigentliche Objekt -
bei sichtbarem Ergebnis optimal einstellen lassen. Besonders von Vorteil
gegeniiber der 16~mm Kamera sind auch die erheblich langere Aufnahme-
dauer, sowie der Umstand, daB das Versuchsergebnis sofort nach der
Aufnahme zur Verfiigung steht; hierdurch wird erleichtert, daf Versuche
direkt miteinander verglichen werden kénnen oder aufgrund des vorher-
gehenden Versuches Einzelheiten im darauffolgenden Versuch gezielt ange-
gangen werden konnen. Die Betriebskosten sind langfristig gesehen beim
Videosystem sicherlich deutlich geringer; die Videobidnder lassen sich
vielfach bespielen, periphere Filmgerdte entfallen, ebenso ein GroRteil

der zugehOrigen Arbeitszeit.
4.4 Beleuchtungstechnik

SCN-Dendriten in unterkiihlter Schmelze besitzen ein geringes Reflexions-
vermdgen und sind durchscheinend. Sie eignen sich daher wenig fiir eine
Auflicht- und ebensowenig fiir eine Durchlichtbeleuchtung, bei der sich
hintereinanderliegende Strukturen in schwer unterscheidbarer Weise tiber-
lagern. Als in erster Linie Beugungsobjekte erfordern sie zwecks optima-
len Kontrastes eine Durchlichtdunkelfeldbeleuchtung, bei der also nicht
Licht 0. Ordnung, sondern lediglich am Objekt gebeugtes Licht zur Abbil-
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Bild 4-12:

konkaver Ethylenglykol-Zylinderlinse und Dunkelfeldbe-
leuchtung.

MeRzelle mit Thermostatisierungsgefag, plan-
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dung beitrdgt. Ein infrarotdurchlidssiger und das sichtbare Licht reflek~-
tierender Ellipoidspiegel mit der Lichtquelle in dem einen und der
Dendritenspitze in dem anderen Brennpunkt - bei ausgeblendetem Mittel-
strahl - ist fiir diese Anwendung ideal. Er wurde daher einschlieflich
MeRzellenadaptierung bis zur Anschaffungsreife konzipiert - dann jedoch
aus nichtexperimentellen Griinden nicht angeschafft. Statt dessen wurde
versucht, mittels mehrerer Kaltlichtquellen mit entsprechend ausgerich-
teten Glasfaserlichtleitern und jeweils 2 nachgeschalteten fokussieren-

den Linsen eine dhnliche Beleuchtung zu erreichen, Bild 4-12.

Die Aufgabenstellung war zundchst die Verfolgung kapillar- bzw. mefzel-
lenkoaxialen dendritischen Wachstums. So hatte die MeRzelle eine zylin-
drische Form mit planem Frontfenster zum einen aus beleuchtungstech-
nischen Griinden und zum anderen, um - wie beschrieben - ausreichende und
symmetrische Diffusionsléngen des dendritischen Wachstums zu erreichen,
sowie aus vakuumtechnischen Griinden; eine analoge Form hatte der umge-
bende Quarzthermostatisierungsbehdlter. Diese Formen sind also optimal
hinsichtlich der riickwdrtigen, radialkonzentrischen Beleuchtung, sowie

der verzerrungsfreien Beobachtung.

Zu einem spiteren Zeitpunkt erweiterte sich die Aufgabenstellung hin zur
Beobachtung dendritischen Wachstums in schlaufen- bzw. helixfdrmigen
Kapillaren. Demzufolge hatte die nachgefiihrte Beleuchtung nunmehr auch
eine seitliche Komponente, die bei zylindrischer MeRzelle jedoch defo-
kussiert wiirde. Um die MeRzelle wegen ihrer sonstigen, benotigten Eigen-—
schaften beibehalten zu konnen, wurde daher nach einem einfachen opti-
schen Ausgleich gesucht, der MeRzelle und Thermostatisierungsbehdlter
einschlieBlich dem zwischenliegenden konzentrischen Wassermantel wir-
kungsgleich einer Anordnung mit planen Riickflichen verdndert. Dieser
Ausgleich wurde in der folgenden Weise realisiert: Das Quarzthermostati-
sierungsgefdR wurde riickwartig durch in geeigneter Weise angeklebte
Scheiben um einen hohlen plan-konkaven Behdlter erweitert. Dieser wurde
dann mit einer klaren Substanz von geeignetem Brechungsindex, nimlich
Ethylenglykol, gefiillt und ergab so die optisch ausgleichende, fliissige
plan-konkave Zylinderlinse, Bild 4-12. '
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Bildreihe 4-13: Frei wachsender Dendrit mit Spitzenradius
R = 9 ym. Oben Photopositiv eines wihrend des Wachstums
aufgenommen Negativs, darunter Positiv eines Negativs,
welches auf dem Wege 5000facher elektronischer Verstirkung
obigen Negativs mittels eines Nahfokus-Bildverstidrkers
gewonnen wurde.
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4.5 Bildverstiarker

Bei hoheren Bildaufnahmefrequenzen ist eine ausreichende Abbildungs-
lichtstédrke bei gleichzeitig "kithler" Beleuchtung nur entweder durch ein
geeignetes Hochleistungshochgeschwindigkeitsblitzlichtgerdt oder aber
durch einen geeigneten Bildverstarker zu erreichen. Wir haben daher
bzgl. beider Gerite ausfithrliche System- und Marktanalysen betrieben,
sowie das Fiir und Wider im einzelnen abgewogen. Bei unserer Anwendung
sind weniger eine extrem hohe Bildverstdrkung, sondern mehr eine hohe
Verzeichnungsfreiheit, hohe MTF-Werte sowie andere bildanalytisch
wichtige Eigenschaften verbunden mit einer hohen Sekundirlichtstirke von
Belang. Daher schieden z.B. die elektrostatischen/microchannel Systeme
aus. Als hervorragend geeignet erwies sich bei geeigneter Auslegung das
sogenannte Nahfocus-Prinzip, nach dem die gezeigten Testbilder, siehe
Bildreihe 4-13, bei 5000-facher elektronischer Verstirkung entstanden
sind. Leider erfolgte der Einsatz dieses Geridtes in gleicher Weise wie

der des Ellipsoidspiegels.
4.6 Kamera- und Beleuchtungsnachfithrung

Wie bereits erwidhnt, wird die Kamera einschlieRflich der Beleuchtung der
vorwdrtseilenden Dendritenspitze nachgefahren. Kamera und Beleuchtung
sind also starr aneinander gekoppelt und bewegen sich auf einem gemein-
samen Koordinatentisch in drei Achsen dem zwischen ihnen in der Objekt-

ebene in der feststehenden MeRzelle wachsenden Dendriten nach.

Aus den in der Einleitung genannten Daten geht hervor, daB diese Nach-
fihrung ebenso wie die Nachfokussierung extrem reaktionsschnell erfolgen
mu und die Nachfithrungsortskoordinaten mit ausreichender AuflSsung in
eindeutiger Zuordnung zu den Bilddaten zwecks spiterer Wachstumsanalyse
gespeichert werden miissen. Eine sinnvolle Nachfiihrungslinge sind, insbe-
sondere wegen der Impftechnik, etwa 50 cm. In umfangreicher Arbeit
entwickelten wir daher ein entsprechendes technisches Konzept zur An-
schaffungs- bzw. Herstellungsreife. Es beinhaltet neben einer speziellen
verwindungssteifen Koordinatentischkonstruktion die prozessorgesteuerte
weg-zeit-optimale Nachfithrung mittels Scheibenliufermotoren und Winkel-

dekodern ebenso wie die prozessorgesteuerte Nachfokussierung, beides
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Bild 4-14: Gesamtaufbau: Grundplatte G mit Koordinatentisch K,
Videokamera V und Photomakroskop P sowie Stahlstangenrahmen S und
MeRzelle M. Im Vordergund links der Videorekorder R, dahinter
Netzgerate N, Thermostaten T und Pulsationsdampfer D.
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aufgrund instantaner Bilddaten. Die Aufzeichnung der Ortsdaten sollte
synchron auf den Randspuren des Bildmagnetbandes erfolgen; dies garan-
tierte gleichzeitig ihre leichte Uberspielbarkeit in das Bildanalysege-
rit und dortige bildsynchrone Verrechnung. In kurzer handwerklicher
Betidtigung wurde dann der Koordinatentisch mit 2,5 cm Fahrweg in Jjeder
Richtung gemdR Bild 4-14 realisiert, bestehend aus "Recycling"teilen,
Spielzeugmotoren und manuell gesteuerter Nachfilhrung ohne Wegaufnahme.

4.7 Schwingungsdampfung

Wird die dynamische Entwicklung von Strukturen im pm-Bereich analysiert,
so spielt die Stabilitdt des stationdren Teils dieser Strukturen gegen-
iiber dem Bildaufnahme- und Beleuchtungssystem im Sub~pm-Bereich eine

entscheidende Rolle.

Das heift also zunichst, der Koordinatentisch muR gegeniiber der Mefzelle
ungeachtet seiner Nachfiihrungsauslenkungen entsprechend lage- und
schwingungsstabil sein, gleiches gilt fiir Optik und Beleuchtung gegen-
iiber dem Koordinatentisch sowie fiir die MeRkapillare gegeniiber der
MeRzelle. Gleichzeitig muB jedoch auch der Gesamtaufbau gegeniiber dem
Labor entsprechend schwingungsisoliert sein, um die extrem schwingungs-
empfindlichen groReren frei wachsenden Dendriten vor einer Anregung zur
Schwingung gegeniiber der MeRkapillaren zu schiitzen; aus gleichen Griinden
ist es erforderlich, den Gesamtaufbau bzw. seine Grundplatte auch gegen-
tiber interner Schwingungsanregung, 2z.B. durch den auslenkenden Koordina-
tentisch mit seiner Gesamtlast von ca. 35 kg, zu schiitzen. Vorwiegend
die beiden letztgenannten Aspekte sind nicht nur wesentlich, um eine
fehlerhafte Bildaufnahme trotz gegebener Stabilitidt der MeBkapillaren
gegeniiber Optik und Beleuchtung zu vermeiden, sondern auch, um das
origindre Diffusionsfeld der frei wachsenden Dendriten zu erhalten;
gleichzeitig tragen sie zur Schwingungsstabilitdt samtlicher Teile des
Aufbaues bei.

Die Schwingungsdampfung gliedert sich also in drei Gruppen: Dampfung der
Systeme (Mefizelle/Bildaufnahme/Beleuchtung/Grundplatte) gegeneinander,
Dampfung der Systeme in sich, bzw. ihrer Komponenten gegeneinander

(strukturelle Dampfung) -~ z.B. MeRkapillare gegen MeRzelle - und
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Bild 4-15: Schema der einfachsten
Form einer Schwingungsdampfung mit
Feder K, viskoser Diampfung C und
gedampftem Aufbau der Masse M.

ANOUONMIOONONNNNANNNNNNY
=
ATTRTRTTRTRIRRR RN

K |—/IC

/g

—t
6 L —005
4 O.1
02
2
05
L1
10 1.0
2]
§§ 0.6 \f\\\
] \\
:: 04 N
= AN A
@ N
% 02 P 10
NN 8
0.1 \ \05 2
NN f
006 \§ \\ E
0.04 :\ Noz E
0.03 N \ &
0.02 \Q\ o ‘é
Woor &
0.0l o)

o.l 0.2 04 06 V2 o2 a 6 10
Verhdltnis £ /f

Bild 4-16: Eine Familie von Transmissibilititskurven £fiir
ein Ein-Freiheitsgrad-System.
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Dampfung bzw. Entkoppelung des Gesamtsystems bzw. seiner Grundplatte
gegeniiber dem Labor.

Um das gesteckte Ziel zu erreichen, wurde in letzterem, dem wichtigsten
Falle ein vo6llig neuer Weg beschritten; so ist es notwendig, zumindest
den Grundzusammenhang zwischen Transmissibilitdt, Dampfung und Resonanz-

frequenz, siehe Bild 4-16, kurz zu veranschaulichen:

Der Grad der Schwingungsisolierung eines Korpers gegeniiber einer anre-
genden Kraft K, 148t sich durch das Verhdltnis der ibertragenen Kraft Kii
zu K, bzw. durch das Verhdltnis des K&rperschwingweges X zu dem Erreger-

schwingweg X, als der Transmissibilitédt T beschreiben:

o= oo X . 1+4p2 . p2
X5 (1 - 14)% + 4 D? « 72

Letzteres gilt fiir den einfachsten Fall eines eindimensionalen gedimpf-
ten Masse-Feder-Systems gemdf Bild 4-15 mit linearer Federkennlinie,
geschwindigkeitsproportionaler relativer Dimpfung und harmonischer Anre-—
gung. Hierbei ist D der Dampfungskoeffizient als das Verhdltnis der
tatsdchlichen Dampfung C zur kritischen Dampfung Ckr bei welcher der
Korper ohne iiberzuschwingen in seine Ausgangslage zuriickkriecht; D =
C/Cy, mit der Dimension fiir C = kg sec/cm. 0 ist das Verhdltnis der
anregenden Frequenz f, zur Eigenfrequenz des Masse-Federsystems for also
n=£/f..

Aus Bild 4-16 ist Folgendes ersichtlich: Eine Schwingungsisolierung,
also eine Transmissibilitdt T < 1 138t sich nur erzielen fiir n > V2. Da
Gebdudeschwingungen - z.B. durch gehende Menschen - und interne Schwin-
gungen - z.B. durch einen langsam auslenkenden Koordinatentisch - sehr
niederfrequent, in der GroRenordnung 0,7 Hz, sein kdnnen, gilt es also,
die Eigenfrequenzen aller Teile des Aufbaues so tief wie moglich zu
legen. Dies kann z.B. durch konstruktive MaBnahmen in der Formgebung,
der Masse, dem Material sowie durch geeignete Materialkombinationen

geschehen.
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Bild 4-17: Typische Transmissibilitidtsreaktion fiir
einen flexiblen, schwingungsgedampft aufgestellten
Aufbau mit und ohne struktureller Diampfung.

Tabelle 4-18: Diampfungsfaktoren C/C) fiir iibliche Ddmpfungsmaterialien.

Material Dampfungsfaktor Transmissibilitadt
{angenahert) bei Resonanzfrequenz (Thpax?
C/Cy {angendhert)
Stahlfedern 0.005 100
Elastomere:
Naturgummi 0.05 10
Neoprene 0.05 10
Reibungsgedimpfte
Stahlfedern 0.33 1.5
Stahlwolle 0.12 4.0
Luftdampfung 0.17 3.0
Filz und Kork 0.06 8.0
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Bild 4-16 zeigt weiter: Fiir 1 < E kommt es fiir abnehmenden Damp-
fungsfaktor D zu einer zunehmenden Resonanz;'iberhb'hung. D kann unter-
schiedliche Werte einmal durch unterschiedliches schwingungsisolierendes
Material - also z.B. die Feder gemdf Bild 4-15 - und/oder durch ver-
schiedenartiges bedidmpfendes Material - also z.B. das Reibungsglied in
Bild 4-15 - annehmen, wobei auch beide Funktionen nur durch ein Material
ausgetibt werden konnen. Da sich Schwingungen fiir 7 < \I_Z— kaum vermeiden

lassen, ist eine Bedidmpfung notwendig.

Damit kommen wir zu dem eigentlichen Schwingungsproblem dieser Arbeit.
Namlich Bild 4-16 zeigt ebenso, daf mit zunehmender Dampfung D fiir n >
\]—2_ die Transmissibilitdt zunimmt, d.h. jede Dimpfung einer Schwin-
gungsentkoppelung muf mit zunehmender Ankoppelung bezahlt werden. Letz-
terer Effekt stellte uns vor zunidchst unldsbare Probleme, da selbst die
schwéchste Bedampfung des Gesamtsystems gegeniiber dem Labor stets zu
untolerierbaren Schwingungen fiir 7 > \13 filhrte; es sei auch angemerkt,
daB die Aufgabenstellung hier aufgrund der hohen internen bewegten
Massen ungleich schwieriger einem z.B. lasertechnischen Aufbau ist.
Anscheinend inspirierte uns diese Extremsituation dann zu jenem retten-
den Runstgriff, der unseres Wissens bislang nicht Eingang in die Schwin-
gungsisolierung gefunden hat und den wir am SchluR dieses Kapitels niher

darstellen mochten.

Die bisherigen Ausfiihrungen bezogen sich auf die Transmissibilitit, sind
also primdr anzuwenden auf die Schwingungsisolierung der Grundplatte
gegentiber dem Labor. Beziiglich intern oder extern angeregter Schwingun-—
gen innerhalb des experimentellen Aufbaues auf der Grundplatte geht es
jedoch nicht darum - wie aus den Eingangsschilderungen ersichtlich -,
daB Schwingungen isoliert, also an ihrer Weiterleitung gehindert werden,
sondern darum, daf sie von vornherein an ihrer Entstehung gehindert bzw.
ihre Amplituden minimal erhalten werden. Notigenfalls muR in die kon-
struktiven MaRnahmen eine Beddmpfung integriert werden, jedoch derge-
stalt, daB der erwahnte Ankoppelungseffekt vernachlidssigbar ist; dies
ist aufgrund der ungleich grdReren konstruktiven Freiheitsgrade - wih-
rend das Labor als Schwingungserreger ja als solches gegeben ist - hier
leichter zu realisieren. Bild 4-17 veranschaulicht solche - hier extern

angeregten - Schwingungsspitzen einzelner Teile des Aufbaues bei ungenii-
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gender konstruktiver Steifheit bzw. struktureller Diampfung auRerhalb des
Resonanzbereiches der Grundplatte gegeniiber den Laborschwingungen.

Der Gesamtaufbau wurde auf einer 2 x 1 m grofen, ca. 220 kg schweren
Stahlplatte erstellt, die ~ siehe spidter - gegeniiber dem Labor schwin-
gungsentkoppelt war. Auf dieser Stahlplatte war einerseits der Koordina-—
tentisch festgeschweift sowie andererseits ein grofridumiger, verwin-
dungssteifer, in sich verstellbarer Stahlstangenrahmen zur Aufnahme der
MeRzelle und ihrer Versorgungsleitungen.

Der Koordinatentisch entsprach - wie gesagt - nicht der vorgesehenen
Ausfiihrung; dem etwa 1 m langen Aufbau in optischer Achsrichtung stand
ein Abstand der Fiihrungsbahnen von 5 cm gegeniiber, vgl. Bild 4-14, mit
entsprechend langen Auslegern fiir Kamera und Optik auf der einen— sowie
Beleuchtungsaufnahme auf der anderen Seite. Um ein Schwingen - insbeson-
dere bei schnellen Nachfiihrauslenkungen - zu minimieren, wurde von vor-
neherein der Belastungsschwerpunkt zwischen die Fiihrungsbahnen gelegt
sowie die Fiihrungen stark vorgespannt; die Ausleger wurden verwin-
dungssteif konstruiert und in gleicher Weise am eigentlichen Koordina-
tentisch und untereinander verschweift. Der Beleuchtungsausleger wurde
bedampfend iiber Schaumstoffzwischenglieder mittels Silikonseilen gegen-
iiber dem Rahmenaufbau fiir die MeRzellenaufnahme elastisch verspannt; der
Rahmenaufbau war dabei in Belastungsrichtung schwingungsankoppelungsun-
empfindlich. Gleichzeitig wurde der Beleuchtungsausleger iiber Schaum-
stoffbriicken gegeniiber der Grundplatte bedampft und leicht abgestiitzt.
Zusammen mit der Verspannung ergab sich dabei gleichzeitig die Funktion
einer Art Hilfsfithrung.

Wie Tabelle 4-18 zeigt, eignen sich elastomere Materialien mit ihrer
hohen molekularstrukturbedingten Dampfung (Hysterese-Diampfung) in be-
sonderer Weise zur Einschrinkung strukturbedingter Schwingungen, da es
hierdurch nicht zu federdhnlichem Verhalten kommt, das zu kritischen
Resonanzen fiihren kann.

Erstaunlicherweise iibertrug sich die geringe Vibration der Kaltlicht-
quellenliiftermotoren iiber die etwa 1 m langen Glasfaserlichtleiter zu-

ndchst noch ausreichend stark auf deren Enden auf dem Beleuchtungsausle-
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ger, um durch Beleuchtungsauslenkung Objektvibration vorzutiuschen.
Dieser Effekt konnte jedoch leicht durch Anbringung groBer triger Massen
an den Lichtleitern - dicht hinter den Kaltlichtcuellen - behoben wer-
den. Diese trdgen Massen muBRten jedoch ihrerseits gegeniiber dem ILabor
ausreichend schwingungsentkoppelt sein; sie lagen daher iiber Silikon-
kautschukfolien auf der Grundplatte fiir den MeBzellenaufbau. Um anderer-
seits Fokussierungslinsen und Austrittsenden der Glasfaserlichtleiter
gegen restliche hoherfrequente Koordinatentischschwingungen zu schiitzen,
bzw. um dieses System strukturell zu diampfen, waren die Austrittsenden
auf einer Linge von ca. 20 cm unter leichtem Druck iiber einen lamellen-
artigen Zwischentrdgeraufbau - Silikonkautschukfolie/Aluminiumprofil/Si-
likonkautschukfolie - an den Beleuchtungsausleger mittels gespannter
Silikonseile gekoppelt. Zu der der bisherigen Schichtung abgewandten
Seite hin waren sie iiber Silikonkautschukfolie an eine grofflichige
trdge Masse von ca. 1 kg Gewicht als freie Trigheit gegen Resonanzen

gekoppelt.

Der Ausleger fiir Kamera und Makroskop trug diese iiber Silikonkautschuk-
folie, aufgespannt iiber Zugfedern; hier war das Schwingungsproblem ge-
ringer - wegen des hoheren Gewichts, der grdferen Schwerpunktnihe und
nicht zuletzt deswegen, weil es sich nicht um schwingungsaktive Gerite
handelte. Voriibergehende Gastaufnahmen eines befreundeten Institutes mit
mechanischen Kameras demonstrierten letzteres trotz umfangreicher Zu-
satzmaBnahmen eindrucksvoll.

Der eigentliche Koordinatentisch war - mit dem feststehenden Teil des z-
Achsenschlittens - dergestalt auf der Grundplatte festgeschweift, daR
der bewegliche Gesamtschwerpunkt, also einschlieRflich Last, so tief wie
noglich iiber ihr lag. Die Achsfolge wurde so gewdhlt, daB die Achse mit
der geringsten Auslenkung, also der Fokussierung, zuoberst lag, um
ndglichst geringe Drehmomente auf den feststehenden Teil der z-Achse
auszuiiben und damit méglichst geringe Schwingungsanregungen zu erzeugen.
Aus gleichen Griinden lag o.g. Schwerpunkt so dicht wie mdglich an der
Fiihrungsebene der z-Achse und wurde der bewegliche Teil der z-Achse
groRflachig im Bereich o.g. Schwerpunktes durch zahlreiche Stahlfedern
gegeniiber der Grundplatte - mittels einer gegeniiber dieser gedimpften
Zwischenplatte - unterstiitzt. Diese Stahlfedern erbrachten eine Gegen-
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kraft in der GroRenordnung des beweglichen Gesamtgewichtes und besafen

unterschiedliche Federkonstanten, um Resonanzen vorzubeugen.

Sie ermdglichten es auch, den Antriebsmotor der z-Achse relativ klein
und somit weniger schwingungserzeugend auszuwdhlen. Dennoch war es we-~
sentlich, ihn an ein Hilfschassis anzuflanschen und dieses iiber Moosgum~
miflidchen in geeigneter Weise drehmomentstabil und schwingungsentkoppelt
gegeniiber dem feststehenden Teil der z-Achse zu fixieren. Die Motoren

der anderen Achsen wurden in dhnlicher Weise befestigt.

Siamtliche Achsen des Koordinatentisches wurden - ergdnzend zu dem bisher
Genannten - dadurch gegeneinander bedampft, daf der bewegliche Teil
einer Achse jeweils gegeniiber ihrem feststehenden Teil sowie gegeniiber
den sonstigen Achsen - unabhdngig von den Filhrungen - mittels silikon-
kautschukbedimpfter schwacher Druck- bzw. Zugfedern in geeigneter, dreh-

momentgiinstiger Weise verkoppelt wurde.

Nun zum zweiten Teil des Gesamtaufbaues auf der Grundplatte, der MeR-
zelle selbst und dem sie aufnehmenden Stahlstangenrahmen, vgl. wieder
Bild 4-14.

Dieser Rahmen entsprach dhnlich wie der Koordinatentisch nicht den
urspriinglichen Planungen, sondern wurde mehr oder weniger aus dem Steh-
greif aus vorhandenem Material gebaut. Zwar konnte er den Ulﬁstéinden
entsprechend verwindungssteif gebaut werden, jedoch waren die einzelnen
Stahlstangen - wie vorausgesehen - sehr schwingungsanf&dllig. Eine Be-
dampfung erschien notwendig. So wurde der gesamte Rahmen wirkungsvoll in
geeigneter Weise mit kleinen Sandsdckchen behangen bzw. belegt. Dies
hatte zudem den Vorteil, daR auch die MeRzellenversorgungsschlduche von
den Thermostaten - in Ergdnzung zu den zwischengeschalteten Gasdruck-
stoRdampfern gegen die von den Thermostatenpumpen erzeugte Wasserpulsa-
tion - bedampfend von den Sandsickchen getragen werden konnten.

Die MeRzelle wurde von dem Rahmen iber zwei grofe Schellen von 120 bzw.
90 mm Durchmesser aufgenommen, angebracht einmal am oberen Ende des MeB-
zellenkopfes und einmal am oberen Ende des Thermostatisierungsgefifes.
Zur Bedidmpfung wurden zwischen Schelle und Glas im ersteren Fall kompri-
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mierte Moosgummistreifen, im zweiten Fall Gleiches kombiniert mit Sili-
konkautschukhohlprofilen eingesetzt.

Die MeBzellenkapillare besaR - wie geschildert - eine freie Linge von
ca. 25 cm bei einem AuRendurchmesser von 7 mm fiir die Versuche koaxialen
Wachstums bzw. von 2 mm fiir die Versuche mit schlaufenformiger Auslen-
ktmg. “Insbesondere letztere Version war natiirlich trotz versteifender
- primdr &uBerer - konischer Aufweitung am oberen Ende ein leicht
schwingungsfihiges Gebilde. Zur Dampfung konnte jedoch nur inertes Ma-
terial eingesetzt werden. Es wurden daher tellerfederdhnliche Teflonge-
bilde hergestellt und durch Eigenspannung auf der Kapillaren oberhalb
des unteren Drittels fixiert. Diese Tellerfedern - wobei dieses Wort
hier primdr nur die Form beschreibt, denn das Material kombiniert in
dieser Form auch Eigendampfung mit je nach Auslenkung elastischem bis
plastischem Verhalten - dampften die Schwingung der Kapillaren gegeniiber
dem unteren Ende des MeRzellenhalses. Sie dienten gleichzeitig als
Konvektionsbremse gegen die Ausbildung von thermischer Konvektion, her-
vorgerufen durch die freiwerdende latente Wirme des dendritischen

Wachstums innerhalb der Kapillaren.

Schlieflich zum wichtigsten und schwierigsten Gegenstand der Schwin-

gungsddmpfung, der Grundplatte, s. Bild 4-14.

Sie muRte einmal gegeniiber internen Anregungen des mit ihr gekoppelten
Aufbaues schwingungs- und lagestabil sein, zum anderen schwingungsent-
koppelt bzw. -isoliert gegeniiber den externen Anregungen des Labors.
Erstere Forderung steht dabei in krassem Widerspruch zur zweiten, die
eine weiche, geeignet gedampfte Aufstellung gegeniiber dem Labor erfor-
dert. Hinzu kommt die anfanglich geschilderte unzuldssige Erhchung der

Transmissibilitidt durch diese Dampfung.

Fiir beide Forderungen ist zundchst ein hohes Eigengewicht der Platte von
Vorteil, insbesondere fiir die erste ergidnzend eine hohe Eigendimpfung.
Das Eigengewicht betrug - wie angegeben - ca. 220 kg, eine hohe Eigen-
dampfung wurde primdr durch die Formgebung der Platte erreicht. Durch
Hitzebehandlung wurde die Platte in Lings- und Querrichtung geringfiigig
gewolbt, in der Tendenz &hnlich dem umgekehrten Boden einer Badewanne.
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Die Schwingungssteifheit der Platte erhOhte sich durch diese Behandlung
enorm. Aufgelegte Sandsdckchen vervollstandigten die Stabilitidt gegen
Eigenschwingungen im hochfrequenten Bereich und erhohten das Eigenge-
wicht. Der feststehende Teil des Koordinatentisches sowie der Stahlstan-
genaufbau mit dem dort aufgelegten Sandsdckchen erhohten das wirksame
Gesamtgewicht weiter auf ca. 300 kg.

Die Schwingungsisolierung der Grundplatte gegeniiber dem Labor wurde in
Vorversuchen dergestalt angegangen, daf die Stahlplatte lilber geeignete
Stahldruckfedern und separate geeignete Moosgummistiicke auf einem Tisch
in Kastenbauweise gelagert wurde. Federn und Moosgummistiicke wurden
zwecks Optimierung variiert; es blieb jedoch bei dem geschilderten
Problem, daR ohne Gummi die Dampfung bei tiefen Frequenzen zu gering und
mit Gummi die Transmissibilitdt bei hohen Frequenzen zu hoch war.

Die Idee war dann - erstens -, nicht die Platte selbst gegeniiber dem
Labor zu dampfen und sie damit auch einer verstdrkten Ankoppelung an den
schwingenden Gegenstand auszusetzen, sondern die Platte elastisch aber
ungeddmpft einer bereits geddmpften Laborschwingung anderer Anregungs-—
charakteristik auszusetzen. Nun vermag diese jedoch auch noch anzuregen,
so daR im Prinzip wiederum eine - wenn auch geringere - Diampfung notwen-—
dig ware und diese Konstruktion dann lediglich eine graduelle aber keine
prinzipielle Verbesserung mit sich bridchte. Um dennoch "dampfungsfrei
Schwingungs— und Resonanzfreiheit zu erreichen, sind wir -~ zweitens -
einen ganz anderen Weg gegangen: Auf einen dem Labor gegeniiber elastisch
aufgestellten und geddmpften Zwischentrdger ausreichender trdger Masse
wurde dann die Platte ihrerseits praktisch ungeddmpft iiber Federn derge-
stalt gelagert, daB - und das ist das Entscheidende - zur Vermeidung von
restlichen Schwingungen und Resonanzen eine Vielzahl von Federn mit

einer Vielzahl unterschiedlicher Federkonstanten eingesetzt wurden.

Bei einer Anregung will jede Feder mit einer anderen Auslenkung und
einer anderen Resonanzfrequenz antworten; da es sich bei der Anregung
zudem um eine geddmpfte Schwingung handelt, kann es auch kaum zu der
Ausbildung von Schwebungen kommen. Die Folge ist, dag die Platte bei
guter Auslegung und Abstimmung der Federn weitestgehend in Ruhe bleibt,
widhrend sich die Anregungsenergie nur den Federn mitteilt. Bei genauerer
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Betrachtung ist diese Art der Lagerung keine rein elastische Lagerung,
die Vernichtung von Schwingungsenergie geschieht durch Arbeit in den
Federn; aber es bleibt die entscheidende weiche Ankoppelung - eben
lediglich iiber die Federn - erhalten.

Als Zwischentridger fungierte der erwdhnte Tisch mit zusdtzlicher
;‘Zwischenlast", als seine elastische Lagerung und Dampfung Moosgummi-
streifen geeigneter Flachenpressung, als Federn unterschiedlichster
Federkonstanten im wesentlichen Ventilfeder unterschiedlichster Kraft-

fahrzeugmotoren.

Wihrend bei eingangs geschilderter Konstruktion in ca. 300 m Entfernung
vorbeifahrende Ziige Schwingungen am Kapillarenende im pm-Bereich erzeug-
ten, war bei der neuartigen Konstruktion selbst Trittschall aus be-
nachbarten Rdumen weitgehend unkritisch. SchlieBlich konnte nach diesem
Prinzip - genauso wichtig - gleichzeitig auch eine hohe Lage- und
Schwingungsstabilitit gegeniiber den - ja ebenfalls geddmpften - internen
Anregungen, z.B. durch die Koordinatentischauslenkungen, ohne die an-
sonsten notwendige nachteilige Dampfung gegeniiber dem Labor erzielt

werden.
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Bild 5-1 zeigt die numerisch
simulierte Seitenastent-
wicklung aufgrund spitzen-
applizierter thermischer
Fluktuationen im Boundary-
Layer Modell mit kinetischer
Anisotropie, Pieters und Lan-
ger 1986. Die rilickwartigen
Protuberanzen entstanden
durch eine Anfangstransiente
in der Berechnung. Dimen-
sionslose Unterkiihlung A =
0,75.

Bild 5-2 zeigt Gleiches bei
kinetischer- und Grenz-
flachenanisotropie, A = 0,75,
Pieters 1988; dariber die
Krimmung k als Funktion der
Bogenldnge s.
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MeRergebnisse und Diskussion

5.1 Dendritische Spitzenoszillation

Die Frage, ob eine dendritische Spitzenoszillation bei Reinstsubstanzen

existiert und, wenn ja, wie sie beschaffen ist, ist als Giilltigkeitsbe-

weis fiir die unterschiedlichen Wachstumstheorien von entscheidender

Bedeutung. Zur Diskussion stehen drei theoretische Mechanismen, eine

vierte sel spdter aufgrund unserer Ergebnisse skizzert:

1.

Zufdllige thermische Fluktuationen werden auf die Dendritenspitze
appliziert. Wahrend dielDendritenspitze weitereilt, wandern diese
Storungen zundchst eine ldngere, AT- und anisotropieabhidngige Strecke
von durchschnittlich 7 Spitzenradien cquasistationar den auf die Spit-
ze folgenden, glatten dendritischen Schaft entlang, wahrenddessen
ihre Verstdrkung unterdriickt wird. Danach werden sie theoriespezi-
fisch, z.B. anisotropiebedingt, selektiv verstidrkt, entwickeln sich
zu Mullins-Sekerka-Instabilitdten und werden als beginnende Seiten-
dste erkennbar. Diese Situation wird durch Bild 5-1 von Pieters und
Langer 1986 oder in modifizierter Form durch Bild 5-2 von Pieters
1988 wiedergegeben. Die Spitze selbst und der unmittelbar anschlies-

sende Schaft bleiben hiernach stationidr stabil.

Nach den "Dynamischen Stabilitidtshypothesen"” ist der ProzeR der Sei-
tenastentstehung zundchst gleich. Die so entstehenden Seitendste
wirken jedoch in schwacher Diffusionsabhidngigkeit zuriick auf die
Spitze, so daB sie in alternierender Wechselwirkung dynamisch auf den
"marginal" stabilen Arbeitspunkt hin getrieben und stabilisiert wird,
entsprechend obigem stationdr stabilem Arbeitspunkt. Hiermit geht
eine Spitzenradienschwankung in der GréRenordnung + 0,5% einher,
verbunden mit einer entsprechenden Schwankung in der Wachstumsge-
schwindigkeit. Bis auf diese geringen Schwankungen bleiben Spitze und
unmittelbar angrenzender Schaft also stabil. Dieses Geschehen sei
ndherungsweise durch jlingste Computersimulationen von Y. Saito, G.
Goldbeck-Wood und H. Miiller-Krumbhaar 1988, Bildreihe 5-3, wiederge-
geben, in welcher bereits die von uns, Lappe 1984, vorgeschlagene
Bedeutung der Anisotropie in rudimentdrer Form durch anisotropiebe-.

dingte Selektion der Storungsmoden bertlicksichtigt wird.
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...............

Bildreihe 5-3 zeigt den dyna-
1 (a) | misch stabilisierten Spitzenbe-
1 |  reich am Beispiel von numerisch
simulierten Dendriten, gewachsen
' aus der Erhohung in einer planen
r Grenzfldche; Saito, Goldbeck-
+  Wood und Miiller-Krumbhaar 1988.
. A = 0,5; Anisotropiefaktor in
.  der Kapillarit&dtsliange €yg =
0,048, 0,091, 0,167.
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3. In diesem von Pieters 1988 fiir denkbar gehaltenen Modell wird die
Spitze dynamisch stabilisiert wie in Modell 2, jedoch dariiber hinaus
wird die Seitenastentstehung nicht durch zufdllige Storungen getrie-
ben, sondern in wechselseitiger Abhingigkeit durch die alternierende

diffusive Wechselwirkung mit der oszillierenden Spitze.

Die bisherigen Ansdtze miissen vor dem Hintergrund der bisherigen experi-
mentellen Ergebnisse freien dendritischen Kristallwachstums aus unter-
kiihlten Schmelzen von Reinsubstanzen gesehen werden. Demnach erschien
der dendritische Spitzenbereich im optisch gut zuginglichen Gebiet klei-
ner Unterkithlungen bislang glatt und formstabil bei konstantem Spitzen-
radius. Bel mittleren Unterkiihlungen 0,3 K < AT £ 0,6 K glaubten wir,
Lappe 1980, geringe zyklische R,v-Pulsationen erkennen zu konnen, hatten

jedoch nicht die technischen Moglichkeiten, dies zu dokumentieren.

Deutliche Oszillationen bei kleinen Unterkihlungen bzw. Temperaturgra-
dienten sind seit langem durch Beobachtungen an Legierungen, Bildreihe
5-4, Morris und Winegard 1967, bekannt. Ahnliches berichten H. Honjo, S.
Ohta und Y. Sawada 1985 fiir das Wachstum von NH;Cl-Legierungsdendriten
aus der Iosung. Neben den gegeniiber den thermischen Diffusionsléngen ca.
100fach kiirzeren Materiediffusionsléngen spielen hier thermosolutale
bzw. solutal-solutale Koppelungseffekte eine entscheidende Rolle. Beide
Experimente wurden bei unfreiem Wachstum undefinierter Orientierung
zwischen zwel Glasplatten mit Substanzen undefinierter Reinheit durchge-~
fithrt, wodurch auch Schwankungseffekte auftreten konnen. Diese Experi-
mente erlauben daher keine theoretische Aussage und wurden hierzu auch

nicht herangezogen.

Von obigen Reinstsubstanzexperimenten her ist bekannt, daR der Abstand
zwischen entstehenden Seitenidsten und der Spitze mit zunehmender Unter-
kithlung abnimmt. Es ist jedoch aufgrund der schlechten optischen Zugidng-
lichkeit mit den bekannten Methoden bislang nicht méglich gewesen, zu
priifen, ob bei hohen Unterkiihlungen eine Wechselwirkung mit der Spitze
erkennbar wird.

Demnach sind also die Modelle 1 bis 3 sdmtlich mit dem bisherigen Er-
kenntnisstand vertraglich. Pieters und Langer mdchten daher ersatzweise

zwischen Modell 1 und 2 bzw. 3 mittels der RegelmdRigkeit der Seitenast~
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Bildreihe 5-4: Pulszyklus der Spitzenoszillation von Succinonitril-
Kampfer-Legierungsdendriten, gewachsen bei sehr kleinem Temperaturgra-
dienten zwischen zwei Glasplatten; Morris und Winegard 1967.
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entstehung entscheiden. Sie argumentieren, daf - im gut sichtbaren Be-
reich kleiner Unterkiihlungen - die Seitenastentstehung und die Phasenbe-
ziehung zwischen den Seitendsten einer jeden Seite nicht vollkommen
regelmdRig sei. Dies spreche fiir eine durch thermische Fluktuationen
induzierte Seitenastentstehung, bei einer dynamischen Koppelung sei eine
ausgeprdgtere Korrelation zu erwarten. Sie rdumen jedoch ein, dag die
UnregelmdRigkeiten moglicherweise durch den in diesem Bereich besonders
wirksamen Konvektionseinfluf entstehen. Wir berichteten iiber diese Sei-
tenastentstehungsschwankungen bei freiem Wachstum aus unterkiihlten

Schmelzen von Reinstsubstanzen in einer fritheren Arbeit, Lappe 1980.

Speziell diesem Thema widmeten A. Dougherty , P.D. Kaplan und J.P.
Gollub 1987 eine Arbeit, in der sie am Wachstum von NH,Br-Dendriten aus
der Losung Schwankungen bestdtigen. Leider sind jedoch die gesamten
experimentellen Unsténde denen von Morris und Winegard bzw. Honjo et al.
gleichzusetzen. Ansonsten kdnnte selbst Wachstum zwischen zwei Glasplat-

ten durch veranderten KonvektionseinfluR zur Klarung beitragen.

Ein Ergebnis dieser Arbeit ist, daBf Seitenastentstehungsschwankungen mit
zunehmender Unterkiihlung abnehmen und im primdr diffusionskontrollierten
Bereich ab AT ~ 1,2 K praktisch nicht mehr auftreten. So fiel unter ca.
109 Zyklen in diesem Bereich ein einziger Fall einer fehlerhaften Pha-
senbeziehung - bei AT = 1,4 K unter 90°-Nachbarn - auf.

Der EinfluBf der Konvektion als Fehlerquelle muf aufgrund dieser Ergeb-
nisse als gesichert angesehen werden. Bleibt also als Entscheidungs-
grundlage die Spitzenoszillation, die Jjedoch, wie wir sehen werden, zu

verbliiffendem Ergebnis und vollig veradnderter Situation fiihrt.

Periodische Oszillationen (AR,AV)AT der Dendritenspitze um einen statio-
niren Mittelwert (R,V)AT sind, in Erweiterung des bisherigen allgemei-
nen Erkenntnisstandes, bei Reinstsubstanz, also reiner Wirmediffusion,
tatsdchlich existent. Sie sind jedoch im optisch gut zugidnglichen Be-
reich kleinerer Unterkiithlungen 0 K < AT < 1,0 K derart gering, in der
GroRenordnung 1 % , daB sie sich der Beobachtung mit iiblichen Methoden
bislang entzogen und erst durch unsere spezielle Beleuchtungstechnik
erkennbar werden. Im Bereich zunehmender Unterkiihlungen AT 2 1,0 K

treten sie zunehmend deutlich hervor, sind in diesem Bereich aufgrund
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Bild 5-5a: Die Randkontur des dendritischen Spitzenbereichs
erscheint bei AT = 0,90 K noch glatt, die Seitenaste
dieses Bereichs konnen lediglich durch streifende Be-
leuchtung von links verdeutlicht werden. Der erste Sei-
tenast entsteht in Pfeilrichtung.

Bild 5-5b: Bei AT = 1,38 K sind die "frontalen" Seitenaste
auch bereits in der Randkontur deutlich zu erkennen. Der
erste Seitenast entsteht wiederum in Pfeilrichtung.
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der kleinen Dimensionen und hohen Geschwindigkeiten jedoch erst durch

die von uns entwickelten Impf- und Nachfolgemethoden erfafbar geworden.

Die Frequenz der Spitzenoszillation ist identisch mit der der Seitenast-
entstehung; die gegenseitige Koppelung ist jedoch eine vollig andere als
in Denkmodell 2 bisher als mGglich angenommen. GemdR letzterem entwik-
keln sich ja infinitesimale Spitzenstorungen auf im wesentlichen glatt
und formstabil bleibendem Spitzenbereich derart, daf erst in etwa 2,5 A
Abstand von der Spitze die Seitenastausbildung beginnt. Die stabilisie-
rende diffusive Wechselwirkung zwischen letzterer und der Spitze wird
demgemdf in der Art einer schwachen alternierenden Drift der primir

formstabilen Spitze angenommen.

Die Experimente zeigen jedoch folgendes: Die Seitenidste entstehen im
gesamten untersuchten Unterkithlungsbereich unter gleichbleibendem be-
kannten AT-abhdngigen Abstand zueinander bereits an der Spitze selbst,
vgl. Bilder 5-5a und b. Die bisherige Aussage, daf die Seitenidste mit
zunehmender Unterkiihlung in abnehmendem Abstand zur Spitze entstehen,
muB also zur Formulierung "deutlich erkennbar werden" korrigiert werden.
Wirkungsprinzip sind nicht sich entwickelnde Stdrungen. Vielmehr pul-
siert die Spitze in der Art, daR sie in der aufgeweiteten Phase eines
jeden Pulses durch beginnende Einschniirung in unmittelbarer Spitzennihe
beginnende Seitendste zuriickldft, s. Bildreihe 5-6. Seitenastentstehung
und Spitzenpulsation sind also unterschiedliche Aspekte eines einheitli-
chen Vorganges verbunden mit, je nach Unterkiihlung, deutlicher Fron-
talformvariation. Der Spitzenradius R(AT) oszilliert bei einer mittleren
Wachstumsgeschwindigkeit V{AT) wihrend eines Seitenastentstehungszyklus'
um R(AT) mit der Amplitude AR(AT) gemiR Tabelle 5-7:

AT [K] V(AT) [/ s] R(AT) [um] AR(AT) [% R(AT)]

1,13 0,23 9,6 2,6

1,26 0'31 8,4 417

1,38 0,41 6,6 11,3 wvgl. Bildr. 5-6
1,63 0,63 5,0 12,6

Weitere Kombinationsexperimente im Bereich 2,0 K AT £ 3,13 K lieRen
bzgl. der Radienschwankungen keine sinnvolle Auswertung zu. Die unter
Kapitel 4.6 geschilderten Umstadnde der Makroskopnachfiihrung bedingten
ein zu groBes Bildfeld und damit also eine zu geringe Aufldsung der

Objektstrukturen. Pro Unterkiihlung wurden durchschnittlich 6 Versuche
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Bildreihe 5-6: Pulszyklus der frontalen Spitze als Prozef bereits dort
entstehender Seitenidste bei AT = 1,38 K, Zykluszeit At = 0,035 s.
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durchgefiihrt, pro Versuch wurden ca. 20 Zyklen vermessen. Es wurden
keine als signifikant meBbaren Unterschiede zwischen den Zyklen pro
Versuch festgestellt, ebenso keine zwischen den Zyklenmittelwerten der
Versuche pro Unterkiihlung; so wurden letztlich sdmtliche ZyklenmeRwerte
pro AT arithmetisch gemittelt und dergestalt in Tabelle 5-7 wiedergege-
ben. Der Fehler wird mit + 3% der Mittelwerte abgeschitzt.

E |
5 E 2
Q“E —

(= 1>

0,2

A

1 1,5 ATIEK] 2
Diagramm 5-7: v, R und AR als Funktion von AT.

Demgemdf kann weder das bisherige stdrungstheoretische Konzept 2 der
"Dynamischen Stabilitdtshypothesen" aufrecht erhalten werden, noch Kon-
zept 1 der reinen storungsgetriebenen Seitenastentstehung bei formstabi-
lem Spitzenbereich. Spdtere Ergebniskapitel werden zeigen, daB jedoch
auch das nunmehr anscheinend favorisierte Modell 3 der dynamischen

Koppelung nicht zutreffend sein kann.

Rein formal hat es den Anschein, als ob eine freie Kantenldnge } 2,25 Ag
hinter dem vordersten Spitzenpunkt nicht existieren kann, ohne in Undu-
lationen mit Abstand & 2,25 A  aufzuspalten, wobei agi= {1p * 14 =
Mullins-Sekerka minimale Wellenlinge planarer Instabilititen. Die Spitze
selbst wire also als Storung aufzufassen, die den permanent entstehenden
glatten seitlichen Bereich permanent nit & 2,25 My strukturiert. Nach
Kenntnis der Ergebnisse erscheint diese Vorstellung sogar erheblich
plausibler, als daBf nach den Modellen 1, 2 und eingeschrinkt auch 3 ein
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lidngerer, glatter Schaftbereich von dem Instabilitatsprinzip morpholo-
gisch verschont bliebe. Gleichwohl glauben wir aufgrund noch folgender
Ergebnisse, daR trotz der formalen Anwendbarkeit dieses Prinzips nicht
die dynamische Stabilitdt im Vordergrund steht, sondern daf hinter der
2,25 ag-Strukturierung eine dominant anisotropiebedingte Steuerung in
anderer Deutung der GroRe Mg steht, wie wir sie in einer fritheren Ar-
beit, Lappe 1984, dargelegt haben und in Kapitel 5.5 nidher diskutieren.

5.2 Dendritische Spitzenspaltung

Allgemein wird unter dendritischer Spitzenspaltung im Denkmodell ein
Vorgang gemdR Bild 5-8 verstanden, der durch Orientierungs-~, Form=- und
Regellosigkeit zur Zerstdrung der dendritischen Musterbildung flihrt.

Experimentell wurde von uns Spitzenspaltung bei freiem Wachstum nicht

Bild 5-8 zeigt in einer numerischen Simula-
tion von Saito, Goldbeck-Wood und Miiller-
Krumbhaar 1988 die Spitzenspaltung eines Na-
delkristalls aufgrund € 4 = 0 - verbunden da-
mit, daB er sich nicht zu einem Dendriten
entwickeln kann.
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beobachtet. Bei unfreiem Wachstum innerhalb einer Kapillaren wurde es im
Unterkithlungsbereich 0,13 K < AT £ 2,13 K mehrfach beobachtet und doku-
nmentiert, vgl. Bildreihe 5-9, der Mechanismus ist jedoch ein v&llig

anderer als im Modell bislang angenommen.

Das Experiment zeigt Folgendes: Trifft ein Dendrit geneigt auf eine
Grenzfliche, so versucht er dennoch seine AT-abhangige Form- und Seiten-
astausbildung und deren Orientierung aufrecht zu erhalten. Bei geringen
Neigungswinkeln gelingt dieses unter Verbreiterung der anliegenden
Spitze. Wird der Winkel zu groR bzw. kommen mikroskopische Hindernisse
hinzu, so weicht er auf ein anderes Verhalten aus. Statt einer weiteren
Verbreiterung, verbunden mit dem mdglichen Verlust der Grundform und
deren Orientierung, bleibt die frontale Spitze selbst zugunsten raum-
und orientierungsbeginstigter frontaler Seitendste - siehe oben - zu-
riick, die ihrerseits iiber ihre ndchstmdglichen Seitendste dann neue
nunmehr begiinstigte Spitzen in urspriinglicher Richtung ausbilden. Dieses
geschieht selbst dann, wenn die urspriingliche Spitze rein diffusiv
bevorteilt ist.

Diese Spitzenspaltung ist also nur eine scheinbare - aufgrund der bisher
unbekannten frontalen Seitenastentstehung - und zu deuten nicht als ein
Schritt hin zur Regellosigkeit, sondern im Gegenteil als ein notwendiger
Schritt iiber Duplikation hin zur Form- und Orientierungsbeharrung. Sie
ist weiter zu deuten als eine Steuerungsdominanz der Anisotropiekrafte

iiber rein diffusionsgradientenbedingte Anlagerung.

5.3 Dendritisches Wachstum unter diffusiver Auslenkung

Realisiert wurden eine etwa 5fache circuldre, laterale Verstirkung des
origindren dendritischen Diffusionsfeldgradienten, in gleicher HShe eine
halbcirculdre laterale sowie eine naherungsweise frontale Verstarkung.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

In allen Fdllen bleibt im Bereich 0,13 K < AT < 2,63 K die kristalline
Orientierung des Dendriten, insbesondere durch Vergleich der Anfangs-
und Endorientierung, erhalten. Form und Seitenastentstehung bleiben in

ihrem Grundcharakter und orientiert erhalten, jedoch unter diffusiv



Bildreihe 5-10: Dendri-
tisches Wachstum bei
oberer circular late-
raler Diffusionsfeld-
gradientenverstarkung,
AT = 1,80 K.
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Bildreihe 5-

» W Z 5
11: Bel unterer

linksseitiger Verstarkung,

AT

0,85 K.



Bildreihe 5-12: Der wachsende Dendrit folgt nicht "biegsam" der Helixkrim-
mung, sondern nihert diese iterativ iiber mégliche <100>-Richtungen an;
Unterkithlung AT = 1,15 K, Helixinnendurchmesser 3,75 mm, Helixkapillaren-

innendurchmesser 0,25 mm, Wandmaterial Teflon mit einer Wandstarke von
0,07 mm.
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bedingt stark schwankender Ausbildung, Bildreihen 5-10 und 5-11. Die
reine Zunahme fester Phase erfolgt unter der Nebenbedingung der dendri~
tischen Musterbildungs- und Orientierungsdominanz unter Nutzung mogli-
cher <100>-Orientierungen naturgemdf in Richtung des stidrksten Diffu-
sionsgradienten. Wir beobachteten jedoch in keinem Falle planares oder
chaotisches Wachstum; ergidnzend wurde im Falle halbcirculdrer lateraler
Gradientenverstirkung keine seitenunterschiedliche Seitenastausbildungs-—

frequenz festgestellt.

5.4 Dendritisches Wachstum unter rdumlicher Auslenkung

Raumliche Auslenkung erfolgte im Bereich 0,13 k £ AT < 3,13 K bei
unterschiedlichem AT jeweils unter drei verschiedenen diffusiven Neben-
bedingungen. Im Falle der bereits erwdhnten Helix hatte die umgebende
Wand SCN-dhnliche %,D-Werte. Weitere Versuche wurden mit doppelschlau-
fenférmiger Auslenkung vorgenommen, Bild 4-4; hierbei hatten die umge-
benden Duran- bzw. Hart-PVC-Wande 5-fach hoéhere bzw. 0,8-fach niedrigere
#- und D-Werte.

Hervorstechendes Ergebnis ist, daf der Dendrit in allen Fiallen in der
gleichen Orientierung herauswadchst wie er hineingewachsen ist; dies wird
besonders schon deutlich im Falle der Helix, Bildreihe 5-12. Die un-
terschiedlichen %®,D~Wandwerte spielen eine nebensidchliche Rolle und
wirken sich iediglich in unterschiedlichen Formauslenkungen und Wachs-
tumsgeschwindigkeiten wadhrend der Auslenkungsstrecken aus. Bei kleinen
Unterkiihlungen und 0,8-fachen %,D-Wandwerten kann sogar - bei gleich-
bleibendem Endergebnis - das Zwischenstadium einer Zelle auftreten. Der
Wirkungsmechanismus des Geschehens ist bereits aufgrund der Schilderun-
gen in den vorhergehenden Kapiteln klar; er ist wirkungsgleich einer
iterativen Wandreflexion, wobei die <100>-Richtungen die Ein~ und Aus-
fallrichtungen bilden. Voriilbergehende Spitzenspaltungen, auch im zellen-
nahen Bereich, sind hierbei das Ubliche.

Offenkundig bleibt also trotz starker diffusiver und/oder raumlicher
Auslenkung die kristalline und dendritische Orientierung ebenso wie der
Grundcharakter der Formbildung und Seitenastentstehung aufrechterhalten.
Dies ist mit den Modellen 1 bis 3, stationdr oder dynamisch basierend
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Bildreihe 5-13, E. Ben-Jacob et al. 1985: Zwischen zweil Glasplatten
befindet sich eine hochviskose fluide Phase, unter Druck zentral einge-
ieitet wird eine mit ihr nicht mischbare niedrigviskose Phase, hier
Glyzerin und Luft. Die untere Glasplatte ist dicht mit Furchen 6-zahli-
ger Symmetrie graviert; durch Abstandsveranderung der Platten l&aBRt sich
eine effektive Anisotropie einstellen. Bei gegebener effektiver Aniso-
tropie stellen sich bei jeweils konstantem angelegten Druck mit dessen
anwachsender Hohe die Muster a, b, ¢, d ein. Der Druck ersetzt hier also
das Temperaturfeld von Erstarrungsprozessen; die Diffusionsgleichung ist
angendahert durch die Laplacegleichung filir den Druck. Es sei hervorgeho-
ben, daR der Armabstand der Dendriten nicht identisch mit dem Furchenab-
stand ist, sondern ein Vielfaches dessen betragt.

#

2 -
Bildreihe 5-14, E. Ben-Jacob et al. 1985: In diesem Falle sind Furchen
4-zdhliger Symmetrie eingraviert und die niedrigviskose Phase wird nicht
zentral eingeleitet, sondern es wird durch einseitiges Heben der oberen
Platte mit kontrollierter konstanter Geschwindigkeit ein A&uRerer
Druckgradient angelegt und gerichtete Erstarrung simuliert. Bei niedri-
ger Hebegeschwindigkeit bilden sich Finger, bei hoherer Dendriten aus.
Bei ungravierter Platte bilden sich algendhnliche Gebilde mit vielfachen
Spitzenspaltungen aus.
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auf ungestorter Diffusionswechselwirkung nicht vereinbar. Verbunden mit
der Erkenntnis der bereits frontalen Seitenastentstehung bleibt als
einzige Erklarung die kristallorientierungsgebunden durch substanzeigene
AT-abhangige Anisotropiefaktoren diffusionsprozefgesteuerte Musterbil-

dung, wobei die Anisotropiefaktoren iiber 15 in Ag eingehen.

Eine gewisse Unterstiitzung findet diese Sicht durch Musterbildungsexpe-
rimente in einer Hele-Shaw-Zelle von E. Ben-Jacob et. al. 1985, Bild-
reihen 5-13 und 14, sowie E. Ben-Jacob et.al. 1988, Bildreihe 5-15. In
der Ubertragbarkeit auf die dendritische Musterbildung kénnen wir uns
nur bedingt der Argumentation der Autoren anschlieRen. Fiihrt man jedoch
als neuen Gedanken eine Verkniipfung zwischen der GroRe A s und dem Ab-
stand d des Riffelmusters als gegebenen Versuchsparametern ein, so wird
die Analogie iberzeugender; die Ahnlichkeit der Muster ist in jedem

Falle verbliffend.

Bildreihe 5-15, E. Ben-Jacob et al. 1988: Die experimentelle Anordnung
ist gleich der zuerst dargestellten, jedoch ist das Geschehen durch
veranderte Druckbereiche weiter differenziert. So wird zwischen Grenz-
flachenspannungsanisotropie-Dendriten (b), zusammen mit dem weiteren
Spitzenspaltungsbereich (c) angesiedelt zwischen 5-13 b und ¢, und
Dendriten mit kinetischer Anisotropie (d) bei hoherem Druck unterschie-
den, gefolgt von den in 5-13 d Gezeigten.
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lp

SOLID LIQUID

Abb. 5-16: Phasendiagramm: Druck P gegen Tempe-
ratur T eines einatomaren Stoffes. Die drei
Phasen sind durch Koexistenzlinien getrennt. T
ist die kritische Temperatur, Ty, die Tripeltem-
peratur und Tp die Aufrauhungstemperatur. Unter-
halb von Tp existieren metastabile Zustinde
(//7//) fiir das laterale Wachstum von Kristall-
schichten, der Kristall nimmt im Gleichgewicht
Polyederform an, oberhalb von Tgp bilden sich
aber keine planen Flachen aus.

?V

Ap

-~

Abb. 5-17: Schema-Zeichnung der Wachstumsge-
schwindigkeit v (Ap) einer versetzungsfreien

Kristalloberfliche unterhalb und oberhalb von
T
Rt
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5.5 Versuch einer experimentellen Kldrung der Frage: Dominiert bei der
dendritischen Musterbildung und -beharrung die Anisotropie der Grenz-
flachenenergie oder die der Anlagerungskinetik?

Wie im Kapitel Einleitung und Zielsetzung erwidhnt, gibt es zu dieser
Frage seitens der Theoretiker zwar die Intention einer Kldrung, 3jedoch
leider gibt es bislang noch keine Uberlegungen, beides gegeneinander
abzuwdgen oder konkrete Ansitze, beides gemeinsam innerhalb ein und
desselben theoretischen Modells zu beriicksichtigen. So benutzen u.a.
Kessler, Koplik, Levine und Brower 1984 u. 85 und Goldbeck-Wood 1986 in
ihrem geometrischen Modell eine Anisotropie der Anlagerungskinetik,
ebenso Langer 1986 in seinem minimalen Boundary-Layer Modell. Dagegen
verwendeten u.a. Hong und Langer 1986, sowie Goldbeck-Wood 1986 in

Diffusionsmodellen eine Anisotropie der Grenzflichenenergie.

Unterschiede in der Wirksamkeit und Einsatzmoglichkeit seien in den
folgenden Uberlegungen verdeutlicht: Anisotropie der Grenzflichenenergie
bedingt die Ausbildung einer bestimmten Form auf dem Wege einer aniso-
tropen kinetischen Anlagerung, z.B. einer Kinetischen Anlagerungshemmung
auf den dichtest gepackten Kristallfichen. Ist die Form bei einer be-
stimmten Dimension jedoch ausgebildet, so erfolgt die weitere Zunahme
der Solidusphase, also der Dimension, unter Formerhaltung, d.h. die
Anlagerungskinetik kommt nur noch formerhaltend, aber nicht mehr form-
bildend zum Tragen. Bisheriges gilt fiir kleine chemische Potentialdif-
ferenzen AY. Im Falle des dendritischen Wachstums bei groRem Ay ist in
einem einfachen Modell ohne Seitendste jedoch der Fall gegeben, daR beim
stationdren Fortschreiten der Spitze deren Form und Dimension erhalten
bleiben. Hierzu geniigt die Anisotropie der Grenzflichenenergie mit der
eingangs geschilderten Formausbildung und -beharrung iiber deren Anla-
gerungskinetik allein nicht, sondern es bedarf einer permanenten zusitz-
lichen Anlagerung in Spitzenrichtung, um neben der Form auch die Dimen-
sion zu erhalten. Andererseits, ginge man von dem alleinigen Vorhanden-
sein letzterer Anlagerung aus, so wiirde dies unter Formverlust zu immer
spitzeren Nadeln fiihren, hin zu minimalen Radien und maximalen Ge-
schwindigkeiten. Dies formerhaltend zu stabilisieren, wire neben der
Formausbildung die andere Wirkungsrichtung der Anisotropie der Grenz-

flachenenergie.
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Abb. 5-18: Schematisches Stabilitdtsdiagramm fiir die Potential-Differenz
Ap und Temperatur T. Bei kleinen Ap ist die Form des Kristalls stabil.
Die Wachstumsgesetze sind ober- und unterhalb von Tp wesentlich ver-
schieden. Fiir kleine AY ist bei hohen Temperaturen T > Tg die Wachstums-
geschwindigkeit v des Kristalls proportional zu Au. Unterhalb Tp bilden
sich dichtgepackte Flachen aus, das Wachstum wird durch eine Keim-
bildungsbarriere behindert und die Geschwindigkeit v geht mit Ap expo-
nentiell (v ~ exp(~-c/AY)) gegen Null, proportional zur Keimbildungsrate.

Wenn die Potentialdifferenz AV groRer als ein kritischer Wert Ay
wird, kann zusidtzlich zu der (statischen) Instabilitdt des Oberflédchen-
schnelzens auch noch eine dynamische Instabilitdt der Phasengrenze auf-
treten. Bei hohen Temperaturen T > T, bricht die Phasengrenze dabei in
lamellenartige oder dendritische St uren auf. Bei tiefen Temperaturen
T < Tg hingt es davon ab, ob Ay, so hoch liegt, daB keine Keimbildungs-
barriere mehr existiert: Ay_ > Ap*. In diesem Fall (a) wird die Ober-~
flidche als schon kinetisch aufgerauht angesehen und die dynamische
Instabilitdt 1lagt sich dhnlich verstehen wie bei T > Tge Im anderen Fall
(b) ist sie noch facettiert und es konnen kompliziert gestufte Ober-
flichenformen auftreten, die quantitativ noch wenig verstanden sind. Ap*
entspricht einem Wert von Ay, bei dem der kritische Keim einen Durchmes-
ser von etwa der Korrelationslidnge zwischen zwei Punkten an der Ober-
flache hat. abb. 5-16 bis 18 in Anlehnung an Miiller-Krumbhaar 1978.

Bild 5-19: Schneeflocke, Nakaya 1954.
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Bedenkt man, daB dendritisches Wachstum oberhalb der sog. Aufrauhungs-
temperatur Tp stattfindet, so kdnnte man die permanente zusdtzliche
anisotrope Anlagerung moglicherweise ausschlieBlich dem Gradienten des
Diffusionsfeldes zuordnen. Jedoch gibt es Hinweise darauf, daf neben der
iiber die Form diffusionsfeldbedingten anisotropen Anlag‘erung auch eine
echte Anisotropie der Anlagerungskinetik im eingangs geschilderten Sinne
eine Rolle spielen konnte: Unterteilt man Kristallwachstum entsprechend
den Abbildungen 5-16, 17 u. 18 in vier Gruppen, namlich Wachstum unter-
bzw. oberhalb T sowie unter- und oberhalb Ap,, so findet dendritisches
Wachstum im rechten oberen Quadranten des Diagramms 5-18 statt, also bei
T > T und Ay > Ay,. Beli T < Tr und Ay > VU, existiert gestuftes fa-
cettiertes Wachstum. Unzweifelhaft ist jedoch trotz der facettierten
Fldchen eine Ahnlichkeit zum dendritischen Wachstum nicht zu verleugnen,
wie Bilder 5-19 und 5-20 zeigen. Hinzu kommt, daf z.B. die R,v-Aussagen
dendritischer Wachstumshypothesen auch gut auf recht stark facettierte
Eiskristalle angewendet werden konnen, wie die Arbeiten von Schidfer und
Ayers 1978 und Langer, Sekerka und Fujioka 1979 zeigen. Ebenso unzwei-
felhaft zeigt Bild 5-21 von Potschke 1979, daR "klassische" Silber-
dendriten iiber dichtestgepackte {111} -Flachen wachsen, dhnliche teras-
senfOrmige Anlagerungsstufen glauben wir bei SCN-Dendriten kleiner Un-
terkiihlungen beobachtet zu haben.

Es ist also durchaus moglich, daR auch oberhalb des theoretisch ohnehin
nicht abgeschlossenen Aufrauhungsiilberganges eine gewisse Restfacettie-
rung eine Rolle durch eine kinetische Hemmung spielt oder bei "quasirau-
hen" Grenzflichen eine grenzfladcheninduzierte kinetische Bevorzugung
gegeben ist. Unterstiitzt wird unsere Hypothese durch Monte-Carlo-Simula-
tionen von T. Viscek 1984, Bild 5-22 und Bildreihe 5-23, der das Modell
diffusionsbegrenzter Anlagerung erweiterte, um Grenzflicheneffekte be-
riicksichtigen zu konnen. Durch Variation der Modellparameter wechselt
die Geometrie der Anlagerungen kontinuierlich von zufdlliger Seitenast-
bildung zu kompakten, regelmifRigen schneeflockendhnlichen Mustern. R.F.
Xiao, J.I.D. Alexander und F. Rosenberger verdeutlichen 1988 in der
Monte~Carlo-Simulation eines differenziert modifizierten diffusionsbe-
grenzten Anlagerungsmodells den EinfluB von anisotropen Anlagerungskoef-
fizienten, Grenzflachendiffusion, Ndachster- und Uberndchster-Nachbar-
Wechselwirkung, Bindungsenergie, Temperatur und chemischem Potential,
Bildreihe 5-24 bis Bild 5-29.
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Bild 5-21: REM-Aufnahme eines Silberdendriten in einer
Sauerstoffblase, Potschke 1979. Die terassenfdormigen
Anlagerungen verdeutlichen das Wachstum iiber die dich-
test gepackten {111)}-Oktaederflachen.
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Bild 5-22 Bilder 5-23

Vicsek, 1984, fiihrt in seinem DLA-Modell eine der Gibbs-Thomson-Relation
ahnliche Abhiangigkeit der Anlagerungswahrscheinlichkeit von der lokalen
Oberflachenkriimmmung ein, sowie die Moglichkeit der Oberflachendiffusion
eines anlagernden Teilchens hin zu nichsten oder iberndachsten Nachbar-
sitzen mit der niedrigsten potentiellen Energie. Kristallanisotropie
findet Eingang durch die als vorgegeben einnehmbaren Quadratgitter-
platze. Auf diese Weise wachst aus einem Keim der schneeflockendhnliche
Cluster, Bild 5-22. Mit zunehmendem EinfluB der Oberflachenkrimmung auf
die Anlagerungswahrscheinlichkeit verandert sich die zufdllige Anlage-
rung 5-23 a zu der nahezu regelmiRigen 5-23 d, wobei deren Wellenlange a
korrespondierend zunimmt.

;ﬁf % 7 a a b
Bildreihe 5-24: Diffusionsbegrenzte Anla- Bildreihe 5-25: Kristall-
gerung (DLA) mit Ubernachster-Nachster- grofRenabhangigkeit der mor-
Nachbar-Wechselwirkung in einem 2D-Gitter phologischen Stabilitat; ¥y
3-zahliger Symmetrie. (a) Anlagerungs- = exp(Ap/kT) = 1,2, B =
koeffizient t =1; (b) t=0,6. expi-#,/kT}y = 0,1; T =

¢5/¢1 =0,1; ¢; und ¢, sind
die Interaktionsenergien eines Molekiils mit seinem nadchsten- bzw. iber-
nachsten Nachbarn. Ein Kristall von 1,5-103 Partikeln ist noch facet-
tiert (a), die Facetten eines Kristalls von 3'10° Partikeln verlieren
ihre Formstabilitat (b).
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Bildreihe 5-26: Einfluf der Grenz-
flachendiffusion und Ubernachster-
Nachster-Nachbar-Wechselwirkung auf
das Wachstumsmuster bei konstantem
AY/kT = 0,69 und ¢,/KkT = o,51. (a)
ohne Grenzfléchendif%usion und £ = 0;
(b) mit Grenzflichendiffusion und ¢ =

0, (c) mit Grenzflachendiffusion und
£ =0,1; (d) mit Grenzflachendiffu-
sion und ¢ = -0,1.

Bildreihe 5-28: EinfluBR der che-
mischen Potentialdifferenz Ay auf das
Wachstumsmuster eines Kristalls mit

Grenzflachendiffusion bei ¢,/KkT =
0,92 und ¢ = 0. (a) AY/kT = 0,18; (b)
AY/KT = 0,69; (c) Ay/kT = 1,61; (4d)

AY/KkT = 2,3.

c d

Bildreihe 5-27: Einfluf der Bin-
dungsenergie und Temperatur auf
das Wachstumsmuster eines Kri-
stalls mit Grenzflachendiffusion

bei AY/KT = 0,69 und ¢t = 0. (a)
¢l/kT = 3,91; (b) ¢1/kT = 2,3; (c)
$,1/kT = 0,69; (d) ¢1/kT = 0,36.

. d.norm. chem. Potentials, logjg(Au/kT)

|

0 1 2 3 4
§ Normierte Bindungsenergie, 01/)(1‘

-5 1 1 1 ! ! 1

Bild 5-29: Kristallwachstumsmor-
phologie als kollektiver Effekt
von chemischem Potential, Bin-
dungsenergie und Temperatur. Ge-
punktete Zonen: Ubergangsbereiche
aufgrund der Monte-Carlo-Simula-
tionen; durchgezogene Linie: Tem-
kin's Grenze zwischen facettiertem
und unfacettiertem Wachstum fir
ein einfach kubisches Gitter.
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Die Modellsubstanz Pivalinsdure (PVA) besitzt eine 10-fach hoéhere
Anisotropie der Grenzflichenenergie als SCN. R,v-Messungen an PVA von
Glicksmann 1984 zeigten, daR damit méglicherweise eine Wertidnderung in
Hohe von 10-15 % fiir 0* einhergeht. Glicksman interpretierte dies in
einem Rahmen, der nur die Moglichkeit von DS-Hypothesen zulieR, als
nicht signifikant angesichts einer Rechenunsicherheit von 30 % fiir o*.
Heute besteht praktisch kein Zweifel mehr an einer Schliisselrolle der
Anisotropie, man weif aber noch nicht genau, auf welche Weise sie sich
in 0* auswirkt; gemdR eines ersten Ansatzes von Langer 1986, der 0* in
einem anderen physikalischen Rahmen als dem der DS-hypothesen sieht,
miiRte sich obiger Faktor 10 bei kleinen Unterkiihlungen in einem Faktor
10774 fiir o* niederschlagen. Dies ist also weitab von 15 % und stiitzt
eine Bemerkung von Langer 1984, daR modglicherweise weniger der Betrag
der Anisotropie, als ihr bloRes Vorhandensein bei selbst infinitesimalem
Betrag das Entscheidende ist. Bei dieser reinen Triggerwirkung jedoch
wird wahrscheinlich wiederum der Anisotropie der Anlagerungskinetik eine

andere Bedeutung zukommen als sonst.

SchlieRlich muRf noch auf folgende Beobachtung hingewiesen werden: Dia-
gramm 5-30 zeigt die Glicksman'schen Radienmessungen an PVA und SCN im
Vergleich zu den theoretischen Werten in Abhdngigkeit der Unterkiihlung,
aufgetragen als normierte Radien ¢ gegeniiber der normierten Unterkiihlung
A. Auffdllig ist ein von Glicksman nicht erwd@hnter Unterschied in den
Steigungen. So hat PVA bei kleinem A und damit kleinem Ap nit Ap > AUy
deutlich kleinere Radien ¢ als SCN und bei groRen A gréRere ¢ als SCN.
Sollte dies durch die unterschiedliche Stirke der Anisotropie der Grenz-
fl&dchenenergie bedingt sein, so deutet dies auf einen nicht linearen
Zusammenhang zur diffusiven Anlagerung hin, was fiir ein Mitwirken einer

echten Anisotropie der Anlagerungskinetik sprechen wiirde.

Kurzum, es besteht von theoretischer Seite her keine Klarheit, welcher
Anisotropie welche Bedeutung zukommt, auch 148t sich dies nicht aus der
Realitdtsnidhe der Dendriten unterschiedlicher Modellsysteme der jiingsten

Zeit schlieRen.

Um so wichtiger ist der Versuch einer experimentellen Klirung. Dies

scheint Jjedoch zundchst unmdglich zu sein, da Kristallwachstum
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Abb. 5-30: Normierte Spitzenradien ¢ fiir PVA und SCN,
Werte Glicksman 1984, als Funktion der normierten Unter-
kiihlung A im Vergleich zu Theoriewerten der DS-Hypothesen
(durchgezogene Linie). PVA besitzt gemif nebenstehender
Tabelle 5-1 etwa ein Drittel der mittleren Grenzflichen-
energie ¥, von SCN, jedoch einen 1l0fach hoéheren Anisotro-
piefaktor ¥4/¥ . Die Theoriegerade ist fiir isotrope Grenz-
flachenenergle und Anlagerungskinetik errechnet worden.
Auffdllig ist die unterschiedliche Steigung obiger Gera-
den, welche mit grofer Wahrscheinlichkeit auf die unter-
schiedlichen Anisotropiefaktoren zurtickzufithren ist.

Tabelle 5-1:
Fest-Fliissig-Grenzfladchenenergien und -Anisotropiefakto-
ren, Glicksman 1984, fiir die Modellsubstanzen PVA und SCN.

System Symmetry yalerg/cm?) y4/y0 L/C(K)
PVA FCC 2.8 0.05 11.1

SCN BCC 8.9 ‘ 0.005 23.1
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zwangsldufig mit Grenzflichenzunahme und Anlagerung verbunden ist, ohne
daB es moglich widre, einen der beiden Parameter unter Wachstumserhaltung
abzukoppeln. Dennoch haben wir eine zumindest ansatzweise Moglichkeit
einer Klidrung gefunden, ndmlich wihrend des Wachstums grenzfl&dchenaniso-
tropiebedingte Formbildung bei unterschiedlichen gegenlenkenden Kr&ften
unter Ausschaltung eines moglichen Einflusses der Anisotropie der Anla-
gerungskinetik zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden innerhalb eines
SCN-Einkristalls befindliche und senkrecht zur fortschreitenden Phasen-
grenze "mitwachsende" Hohlrdume geziichtet und untersucht, da eine even-
tuelle koaxiale Musterbildung auf ihrem Hohlraummantel lediglich
grenzflichenaktiv durch die umgebend wachsende feste Phase, jedoch nicht
anlagerungsaktiv bedingt sein kann, da die Anlagerung ja parallel zum
Hohlraummantel erfolgt.

Zuerst sei also die Hohlraumerzeugung beschrieben. Da auch von weiter-
reichendem technologischen Interesse, erfolge dies weitgehend gleichin-
haltlich ebenso unter dem Aspekt der folgenden Uberschrift:

5.6 Erzeugung von Hohlraumstrukturen im Modellsystem SCN-Edelgas

Analog den Metallen besitzt auch deren Modellsubstanz SCN eine Loslich-
keit fiir Gase; besonders hervorzuheben ist die starke Loslichkeit von
SCN fiir Edelgase, so daB sich leicht SCN-Edelgas-Legierungen herstellen
lassen. Wir entdeckten diesen Effekt, der zwischenzeitlich auch von
Glicksman, Singh und Chopra 1982 zur SCN-Legierungsherstellung benutzt
wurde, bei der Destillation unter Schutzgasatmosphdre, Lappe 1980.

Zu obiger Erzeugung von Hohlraumstrukturen befindet sich in der bereits
bekannten MeRzelle im Gegensatz zu den sonstigen Versuchen nicht Reinst-
SCN unter dem SCN-Eigendampfdruck von 10™4 Torr bei Schmel zpunkttempera-
tur, sondern jetzt eine Reinst~SCN-Argon-Legierungsschmelze isobar im
Gleichgewicht mit ihrer Gasphase unter SCN-Dampf-Argon-Druck von 760
Torr. Nun werde die Schmelze unterkiihlt und ausgehend von der Kapil-
larensffnung einkristallin dendritisch erstarrt. Bei jetzt folgendem
Aufschmelzen von oben nach unten geschieht etwas wohl allgemein Be-
kanntes: Wihrend des Aufschmelzens tendiert das in den interdendri-

tischen Zwischenridumen stark angereichert in Zwangslosung gehaltene und
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nunmehr aufgrund lokaler Ubersdttigung dort freiwerdende Argon dazu, zu
Blasen zu agglomerieren und aufzusteigen. Durch geeignete ProzeRfiihrung
sollen diese Blasen an die Phasengrenze fixiert und als Gasreservoirs

zur Hohlraumerzeugung genutzt werden.
Blasenbildung und -fixierung

Zu obengenanntem Zweck muR die Blasenentstehung zunidchst genauer be-
trachtet werden. Auf den ersten Blick scheinen die Blasen wihrend ihrer
Entstehung aufzusteigen, und man wiirde dies so interpretieren, das
zusammen mit den abschmelzenden SCN-Molekiilen auch die in ibersattigter
Weise geldsten Gasatome abdriften und sich dabei in der Nihe der Phasen-
grenze zu aufsteigenden und wihrenddessen weiterwachsenden Blasen aus-
scheiden. Bei genauerer Beobachtung, die sich durch zeitliche Dehnung,
mikroskopische Beobachtung und langsames Aufschmelzen unterstiitzen 14Rt,
sieht man, daR der Vorgang der Blasenbildung ein ganz anderer ist: Man
erkennt, daB die Blasen zunichst als Mikroblasen auf der Phasengrenz-
fldche selbst entstehen und wachsen, dort also eine mittlere Verweilzeit
besitzen. Hierbei ist auffillig, daR sie nicht in der Ndhe noch anhaf-
tender groRerer Blasen enstehen; erst nachdem durch das Aufsteigen einer
oder mehrerer grofer Blasen ein gréferes Gebiet blasenfrei geworden ist,
entstehen und wachsen dort neue Blasen. Weiterhin fallt auf, dag die
Anlagerungsfldche grdRerer Blasen ein Vielfaches von interdendritischen
Maschen iiberspannt, obwohl man davon ausgehen muB, daf die anfinglich
kleinen Anlagerungsfldchen der Mikroblasen sich zundchst auf interden-

dritischen Zwischenraumen befinden.

Das Geschilderte scheint in der folgenden Form gedeutet werden zu mis-
sen: Die Gasatome, die zundchst in der interdendritischen festen Phase
gebunden waren, und nun nicht wieder unmittelbar in der Schmelze in
| Losung gehen, bleiben zundchst noch durch Grenzfldchenkrdfte und zu-
rickgedrangt durch repulsive Krafte des Idsungsdruckes aus der fliissigen
Phase an die feste Phase angelagert und agglomerieren - beweglich durch
Diffusivitidt auf der Oberflache der festen Phase in angelagertem Zustand
- unter Aufbringung der Blasenkeimbildungsenergie in Dendritenzwickeln
zu Mikroblasen. Auf diese Weise entsteht die Blase bei "trockenem"” -

oder besser "halbtrockenem" - Ankerplatz, der fiir ihre Adhasion zwingend
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notwendig ist. Fiir das weitere Anwachsen muR bedacht werden, daR ihre
Umgebung wihrenddessen blasenfrei bleibt. Das deutet darauf hin, daR die
Blase nicht primidr diffusiv durch die umgebende Schmelze gendhrt wird,
vielmehr, daR aufschmelzende interdendritische Phase nicht nur der Bla-
sennidhrstofflieferant ist, sondern daB das interdendritische Maschennetz
auch ein Netz von diffusiven Argoneinzugskandlen hin zur- und iiber die
Anlagerungsfliche darstellt, welche ebenfalls weiter abschmilzt und
damit die Blase teils zusdtzlich ndhrt und teils gefdhrdet. Letzteres
trigt aber auch sicherlich dazu bei, daR sich die Blasenanlagerungs-
fliche vergroRern kann, wobei angemerkt sei, daR die geringe Warmeleit-
fihigkeit der Blase wegen des rasch ablaufenden Processes kaum zu Buche
schldgt, ergidnzend konnte man von einer vorherigen infinitesimalen Uber-
hitzung der Anlagerungsfliche sprechen. Die Blase wachst solange an, bis
die Auftriebskrifte iiber die s~-g-1-Grenzfldchenkridfte und Repulsions-
kridfte siegen. Wihrend dieser Zeit besitzt sie also noch einen
"trockenen" Ankerplatz; in dem Moment, in dem sie -auftriebsgezogen -
erstmalig vollstidndig von der fliissigen Phase umspannt wird, steigt sie
auf.

Man sollte nun annehmen, daf die Blasen stets bis zu gleicher Groge
anwachsen, dies ist jedoch nicht der Fall. Bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen steigt die erzielbare GroRe der Blasen mit abnehmender
Aufschmelzgeschwindigkeit. Auf solche Weise haben die Blasen zwar bel
begrenzter Diffusionsgeschwindigkeit der Gasatome auf der Grenzflédche
eine liangere Agglomerationszeit pro Volumeneinheit zur Verfiigung, jedoch
warum l6sen sie sich erst bei groferem Volumen ab? Man muf annehmen, daf
bei schnellerem Aufschmelzen die Qualitat der Anlagerung entsprechend
leidet, der forcierte Abschmelzprozef l&agt den "trockenen" Ankerplatz
"feucht" werden; die unter der Blase in die flissige Phase iibergehenden
SCN-Molekiile konnen nicht schnell genug durch die Gasatome der Blasen-
grenzschicht hindurch wegdiffundieren in Nichtblasengebiet. Infolge
dessen kann die fliissige Phase die Blase eher vollstédndig umspannen. Bei
gleicher Aufschmelzgeschwindigkeit steigt die GroRe der Blasen mit zu-
nehmender mittlerer Gaskonzentration, also Gleichgewichtseinstellung der
Schmelze bei hoherem SCN-Argon-Druck als 760 Torr.

Eine geringere mittlere Gaskonzentration 1&gt sich nur teilweise durch
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Bilder 5-31: In makroskopischen "Taschen" an unterer fester Phase
anlagernd anwachsende Argonblasen in drei Zeitschritten: Zwischen t
und t, ist die Phasengrenze um 3,5mm zuriickgeschmolzen, eine Relation
zwisc%en den jeweiligen Blasenkoordinaten ist nicht mehr erkennbar.
Zwischen t, und t3 ist das Anwachsen einiger Blasen, das Aufgestie-
gensein der groften Blase im rechten Bildfeld von t), sowie das Ent-
stehen neuer kleiner Blasen erkennbar.
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eine geringere Aufschmelzgeschwindigkeit ausgleichen. Die Blasen aus
geringer angereicherter fester Phase brauchen pro Volumeneinheit eine
lingere Agglomerationszeit als ihre Schwestern aus stérker angereicher-
ter fester Phase, wobei das Verhidltnis von unter der Blase abschmelzen-
den SCN-Molekiilen zu dort gleichzeitig mit freiwerdenden Gasatomen ver-
schoben ist hin zu stidrkerer Benetzung. Bei geringerer Aufschmelzge-
schwindigkeit koénnen die SCN-Molekiile zwar unter geringerem Stau be-
netzungsunschidlicher fortdiffundieren, andererseits steigt die volumen-
bezogene Agglomerationszeit weiter an. Anscheidend ist also neben der
Stirke des Volumenstroms unter der Blase, wie im ersten Fall, und dessen
SCN/Argon-Verhdltnis, wie im zweiten bzw. dritten Fall, auch die Dauer

seiner Einwirkung von Bedeutung.

SchlieRflich hidngt die erreichbare BlasengroRe vom dendritischen Gefiige
ab. Je feiner das Gefiige - also je starker zuvor die Unterkiihlung war -
desto groRere Blasen werden bei sonst gleichen Versuchsbedingungen
erzeugt. Bei htheren dendritischen Wachstumsgeschwindigkeiten ist die
laterale Argonzwangsldsung in der interdendritischen festen Phase
groBer; hinzu kommt, daR wohl primdr die iibersattigten interdendriti-
schen "Graben" als diffusive Einzugskandle fungieren, deren feinmaschi-

geres Netz agglomerationswirksamer ist.

Unterbricht man nun den Aufschmelzvorgang und stellt durch Verminderung
der Heizleistung Gleichgewicht der Phasengrenze durch Gleichgewicht
zwischen Wirmezufuhr auf der Liquidusseite und Wiarmeabfuhr auf der
Solidusseite her, so gelingt es bei sorgfidltiger Prozeffithrung die in
der SchluBphase entstehenden Blasen gleichsam an der Phasengrenze zu
fixieren. DaB dies iiberhaupt gelingt, hdngt sicherlich damit zusammen,
daB die Dendritenzwickel neben ihrer Keimbildungsfunktion auch eine Art
Taschenfunktion libernehmen. Anwachsende Blasen weiten die umgebenden
weichen Dendritenspitzen aufRerdem vor dem weiteren Riickschmelzen zu-
ndchst zu makroskopischen Taschen auf, wie in der Bildreihe 5-31 gut zu
erkennen ist; die Blasen erhalten so voriibergehend wéhrend der kriti-
schen Abschmelzphase Grenzflichenspannungskomponenten entgegen der Auf-
triebskraft und eine grofe Anlagerungsfliche. Bei langer anhaltendem
Gleichgewicht von einigen Stunden fiihrt Temperung der grenzfldchenan-

schlieRenden Schicht der festen Phase zu einem weiteren Anwachsen der
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Blasen. Entgegen dem normalen Vorgang der Temperung erfolgt die diffu-
sive Argon"entleerung" der interdendritischen Phase anscheinend nicht
primdr durch einen Konzentrationsausgleich mit der dendritischen Phase,
sondern iiber ihre "Grdben" hin zu den Blasen. Dies wird verstdndlicher,
wenn man bedenkt, dag fiir den Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten
gilt k, << 1 und daB die angrenzende Schmelze gesdttigt ist.

Bei extrem langer Gleichgewichtsdauer von einigen Tagen scheinen beson-
ders kleine Blasen zugunsten der groReren unter Aquidistanzierungsten-
denz zu verschwinden. Erkldrt werden kann dies durch diffusiven Stoff-
transport liber die umgebende Schmelze aufgrund des geringeren Kriim-.
mungsdruckes der groferen Blasen (Ostwald-Reifung in angelagertem Zu-
stand); zum einen besteht - solange es nicht um eine Nidhrung aus der
"festen" Phase heraus geht - kein Anlaf fiir eine Bevorzugung eines
grenzfldchen- oder "kanal"diffusiven Ausgleichs, zum anderen ist die
"feste" Phase an der Phasengrenze inzwischen auch als homogen und fest
anzusehen. Diesem Vorgang entgegen wirken in speziell diesem Fall die
hSheren Auftriebskrafte der groReren Blasen, die damit auch starker
verformend und die mittlere Krimmung hinaufsetzend wirken. Mdglicher-
weise hierdurch bedingt scheint es unter den verbliebenen groReren
Blasen auch eine gewisse Egalisierungstendenz zu geben. Besonders auf-
fdllig wird dies bei erneuter, langerer gleichgewichtsnaher Zunahme der
festen Phase, siehe spidter und Bild 5-33.

Unseres Wissens ist dies der erste Fall einer beobachteten Ostwald-
Reifung von Blasen in an die feste Phase angelagertem Zustand und - was
fiir die Anlagerung der Blasen trotz des herrschenden Auftriebes und
damit den ProzeR der Erzeugung von Hohlraumstrukturen das Entscheidende
ist - der erste Fall einer Speisung und Erzeugung von anlagernden Blasen
aus der sich unterhalb der fliissigen Phase befindlichen aufschmelzenden
festen Phase heraus. Eingehende Beschreibungen iiber den Normalfall,
ndmlich das Verhalten von Teilchen oder Blasen in der Schmelze in
Wechselwirkung mit der Erstarrungsfront finden sich u.a. bei PStschke
1979 u. 80, Langbein 1980 u. 81 und Fischmeister 1983 u. 84.

Ebenso erstaunlich, wie daB es gelingt, die Blasen langfristig an der

Phasengrenze zu fixieren, ist auch ihre relativ feste Haftung; nachdem
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solche kritischer GroRe bereits in der Anfangsphase aufgestiegen waren,
sind die Verbleibenden in der Regel &duBerst stabil gegeniiber Erschiit-
terungen. Auch angelegter leichter Unterdruck fithrt gewchnlich zundchst

zu erkennbarer Volumenvergroferung vor dem Abheben.

Wie ist das langfristige Verbleiben der Blasen zu erkldren? Diffusiver
Konzentrationsausgleich miiBte insbesondere bei der guten Argonléslich-
keit zu einem Abbau der Blasen fiihren. Betrachtet man den ProzeR ge-
naver, sieht man, daR gar kein Widerspruch hierzu besteht. Das Geheimnis
liegt in der stabilen Temperaturschichtung, verbunden mit dem Argon-
16sungsdruck aus der Schmelze. Es sei davon ausgegangen, daR die mitt-
lere Argonkonzentration in der unterkithlten Schmelze bei Einleitung des
dendritischen Wachstums in etwa gleich ist derjenigen der dendritischen
festen Phase. Dann ist die Schmelze bei riickschmelzender Front und
permanent aufsteigenden Blasen in der Ndhe der Front primdr nicht mehr
im Konzentrationsgleichgewicht wie im unterkiihlten Ausgangsstadium,
sondern besitzt wegen der ansteigenden Temperatur und der entweichenden
Blasen eine geringere relative mittlere Argonkonzentration. Dies ist
also der konzentrative Entstehungsumstand auch der anlagernd verblei-
benden Blasen bei sorgfdltig stoppendem ProzeR, untermauert durch das
Zahlenverhdltnis der Argondiffusivitét Dp,. = 8,80 - 10"6 cm2/ s zur ther-
mischen Diffusivitét Dpy, = 1,16 + 103 cm?/s von Dy,./Dpy, = 7,58 « 1073,
Mit zunehmender Verweilzeit bildet sich auch zunehmender, temperaturbe-
zogener Konzentrationsausgleich in der Schmelze aus, der mit zunehmendem
Argondiffusionsdruck die Blasenbeharrung derweil unterstiitzt und auch

moglicherweise zu ihrer Vergroferung in der Temperungsphase beitrigt.

Im stationdren Endzustand ist es also gerade der Argondiffusionsdruck
aus der Schmelze, der die Blasen am kidltesten Ort der Schmelze -~ nidmlich
der Phasengrenze - als Ausscheidungen im Gleichgewicht mit ihrer ge-
sidttigten Umgebung aufrechterhidlt. Aber daB sie dort entstehen und trotz
Auftrieb dort fest anlagern, resultiert ausschlieBlich aus dem geschil-

derten Entstehungsprozef aus der abschmelzenden festen Phase heraus.
Nun zur Bildung von Hohlraumstrukturen:

Wir gehen aus von einer stationidren Phasengrenze mit einem Teppich von
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Phasen-""
grenz-
fldche

Bildreihe 5-32: Eine Auswahl argonblasengezogener Kandle
in polykristallinem Material; photographiert dergestalt,
daB teilweise dieselben ziehenden Blasenkopfe sowohl
durch die feste Phase als auch durch die dariberliegende
fliissige Phase betrachtet werden konnen, siehe z.B. die
durch Pfeile gekennzeichneten.
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angelagerten, durchschnittlich einige mmS

grofen Argonblasen. Wird nun
durch eine Erhdhung der Warmeabfuhr Erstarrung an der Phasengrenze
eingeleitet, so gelingt bei geschickter Prozessfiihrung Verbliiffendes und

unseres Wissens bislang Unbeobachtetes:

1. Bei Erstarrungsgeschwindigkeiten von 0,05 bis 0,15 mm/min werden die
Gasblasen weder vor der Erstarrungsfront hergeschoben, noch werden sie
einfach eingelagert oder steigen auf. Sie hinterlassen vielmehr Argonka-
nidle - deren Durchmesser in 1. Ndherung den urspriinglichen Anlagerungs-—
flachen entsprechen, wobei sie sich mit zunehmender Kanalldnge ver-
zehren; einen "Wald" solcher Kandle in polykristallinem Material zeigt
Bildreihe 5-32.

2. Man sollte annehmen, daB diese Kanidle entsprechend der Auftriebs-
tendenz senkrecht nach oben zeigen, dies ist jedoch keineswegs der Fall.
Die Kandle liegen stets senkrecht zur Phasengrenze, selbst wenn die
Phasengrenze - wie beobachtet - um 30° gegeniiber der Horizontalen ge-
neigt ist. Wird die Phasengrenze wihrend der Erstarrung nicht geradlinig
parallel verschoben, sondern folgt durch entsprechende ProzeRfiihrung
ungeradlinigen Kurven, so stehen die Kanile ebenfalls stets senkrecht
auf den momentanen Phasengrenzen, d.h. die Kandle bilden die Kurvenschar
der Flachennormalen; auf diese Weise - siehe spdter - lassen sich die

Kanile zwiebel- oder bliitenartig zusammenfiihren.

3. Handelt es sich bei der urspriinglichen dendritischen Erstarrung um
einkristallin dendritisches Gefiige und induziert man hieraus nach dem
Riickschmelzen bei erneuter Erstarrung undendritische einkristalline
feste Phase, so richten die Kanidle sich nicht ausschlieBlich nach der
Phasengrenze, sondern mitteln zwischen der Senkrechten der Phasengrenze
und der der Senkrechten niachstgelegenen kristallographischen Vorzugs-
richtung, also dhnlich dem Wachstumsverhalten von Dendriten, wenn Tempe-
raturgradient und kristallographische Vorzugsrichtung nicht identisch

sind.

4, Mochte man die Kanidle beenden, ohne daf die Blasen verbraucht sind,
so lassen sich die bei Erreichen der erwiinschten Kanalldnge noch vorhan-—
denen Restblasen durch kurzzeitige impulsartige Temperaturerhchung der
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Schmelze "abschneiden", sie steigen auf und hinterlassen lediglich den
Kanal gewiinschter Linge. Danach erstarrt die Substanz nunmehr auch
oberhalb der Kanidle massiv weiter.

5. Der Kanaldurchmesser li8t sich von 0,1 bis 1,0 mm wihrend des
Wachstums variieren: Verringerung des angelegten Temperaturgradienten
bewirkt Vergroferung des Kanaldurchmessers und umgekehrt.

Nun zu den Erlauterungen:

Zu l.: Wie verbliiffend die Kanalbildung auf den ersten Blick auch ist,
bei ndherer tUberlegung erscheint sie v6llig plausibel: Da es sich bei
der Anlagerungsfliche der Blase um einen echten s-g,v-Phaseniibergang
handelt, ist naturgemdf bei weiterer Erstarrung die Materialanlagerung
aus der Argon—SCN-Dampf-Phase verschwindend gering gegeniiber der Anlage-
rung aus der fliissigen Phase. Bei zunehmender Solidusphase kann die
Ligquidusphase um die Blase herum bis zum Rand der eigentlichen Anlage-
rungsflidche nachflieRen. Mit zunehmender s-Phase wird also auf diese
Weise der Kanal geformt. Da die Blase aufgrund der Oberflachenkrafte
ihre anndhernd runde Form beibehdlt, ihre Anlagerungsfliche klein ge-
geniiber ihrem Durchmesser und ihr Volumen sehr grof gegeniiber dem eines
Kanals vergleichbarer Lidnge ist, behdlt der Kanal iiber - im Verhdltnis

zur Blase - lange Strecken seinen urspriinglichen Durchmesser.

Zu 2.: Hierbei sollte man zundchst bedenken, dag die Blasen ja im sta-
tiondren Fall einer um 30° geneigten Phasengrenze nicht aufsteigen,
weder direkt noch indem sie z. B. illber die Phasengrenze aufwirts "hin-
aufrollen”, sondern die Grenzflidchenkrifte sie an ihren Anlagerungs-
flachen festhalten lassen, auch wenn sie sich in Auftriebsrichtung
leicht verformen. Folgen nun die Kanidle wie die momentanen Fldchennor-
malen ungeraden Kurvenformen oder z. B. einer geneigten Geradenschar -
also momentane Kanalachse stets senkrecht auf momentaner lokaler Er-
starrungsfront - so 1aRt sich dies mit der stetigen Aufrechterhaltung
der primdr eingestellten minimalen Anlagerungsflidche bzw. der minimalen
flachenspezifischen Anlagerungsberandung begriinden: Wiirde die Kanalachse
von der Senkrechten abweichen, wiirde der Kanalquerschnitt bzw. seine
spez. Berandung in der Phasengrenze - Analoges gilt fiir die Blasen-
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Bild 5-33 zeigt Argonkandle senkrecht auf von unten nach oben fort-
schreitender ellipsoider Erstarrungsfront.

e .2 mm

Bild 5-34: Aufweitende Anlagerungs-
ringe in den obersten Kanalbereichen
unterhalb der ziehenden Blasenkopfe.

Bildreihe 5-35 verdeutlicht an-
hand der oberen Kanalbereiche
die Strukturierung durch <100>-
Grenzflachenanisotropiekomponen-
ten. Die kanalbildenden Blasen-
kopfe werden rechts oben durch

die fliissige - darunter durch

die feste Phase gesehen.
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anlagerungsfliche - zunehmen oder sich - unter Aufrechterhaltung der
Werte - zumindest verschieben. In beiden Fdllen miiRte jedoch die Gas-
phase unter Verdrangung der die feste Phase benetzenden fliissigen Phase
ihrerseits feste Phase "benetzen"; dem wirken jedoch blasenform- und
anlagerungsfléchen- bzw. berandungserhaltende Grenzflidchenkrifte ent-

gegen.

Zu 3.: Das bereits Geschilderte sei weiter differenziert: Beim Kanal-
wachstum erfolgt die Mittelung unter starker Dominanz der Phasengrenze -
kristallographische Anisotropiekridfte haben nur geringen, jedoch er-
kennbaren richtungsbildenden Einfluf, siehe Bild 5-33. Beim dendriti-
schen Kristallwachstum ist es - solange keine raumlichen Behinderungen
hinzukommen - umgekehrt; hier dominieren die Anisotropiekridfte extrem
stark in der Ausrichtung der dendritischen Hauptstimme und ihrer Seiten-
dste, auch wenn die reine Massenzunahme der Solidusphase fast aus-

schlieBlich dem angelegten Temperaturgradienten folgt.

Die Erkldrung ist einfach: Wir postulierten aufgrund friiherer Ergebnis—-
se, Lappe 1980, AT-abhingige Grenzfldchen- und Anisotropiekrifte, Lappe
1984; dies wurde in unseren jiingsten Versuchen mit ReinstSCN sowie in
Versuchen von Bilgram 1988 mit Krypton als Modellsubstanz in ein-
drucksvoller Weise bestitigt. So wachsen bei kleinsten Unterkiihlungen
Dendriten gleichsam als Einzelzellen ohne Nachbarn mit tropfenformigem
Spitzenbereich - haben also keine Philipsschraubenzieherform des Haupt-
stammes und keinen Ansatz zur Seitenarmveridstelung -, mit zunehmender
Unterkiihlung entsteht zundchst zunehmend die Rippung des Hauptstammes
und dann gibt es einen raschen Umschwung hin zu der bekannten Struktur.
Die hier gefundene AT-Abhingigkeit der Anisotropiekrifte ist also kon-
sistent mit der bei der Einstellung der Kanalrichtung gefundenen. Bild
5-33 zeigt schdrfentiefebedingt einen senkrecht zur Aufnahmerichtung
scheibenformigen Ausschnitt aus einem ganzen "Wald" - im Vordergrund un-
scharf zu erkennen - von Kanidlen, die im oberen Bereich tulpenfdrmig
aufgeweitet sind. Der dortige Schnitt durch die Phasengrenze hat experi-
mentell bedingt die Form des oberen Teils einer liegenden Ellipse.
Dennoch erkennt man, daf die Kanidle nicht vdllig der hierzu gehdrenden
Schar von Fldchennormalen (hier Senkrechten auf dem Ellipsenrand) fol-
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0,5mm

Bildreihe 5-36: Abschmelzprozef (a-3j) von kanalbildenden Argonblasen.
Erganzend links unten drehteilahnliche Formenvielfalt, rechts auftriebs-
verstarkte Birnenform, wie sie Langbein und Roth 1986 fiir nicht kanal-
bildende Blaseneinlagerung unter Schwerelosigkeit beschreiben.
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gen, sondern sich in drei leicht verkippte Bereiche gliedern, was der
Verkippung von drei grofen einkristallinen dendritischen Bereichen des
Untergrundes zueinander entspricht.

Zu 4.: Der AbschmelzprozeR der Restblasen wurde stark vergrofert ge-
filmt, siehe Bildreihe 5-36; es zeigte sich folgender Wirkungsmechanis-
mus: Die Oberflichenschicht der festen Phase wird infinitesimal riickge-
schmolzen; hierbei kommt es auch zum Erweichen einer diinnen darunter
liegenden Grenzschicht. Dies ist an Morphologieveranderungen des Bla-
senansatzes und des obersten Kanalbereiches deutlich sichtbar. Plétzlich
reift die Blase ab und die erweichte "feste" Phase bzw. die dariiberlie-
gende fliissige Phase schlieBen den Kanal, ohne daB es zu einem Einbruch
von Schmelze kommt. Letzteres hat wohl mehrere Ursachen: Einmal ein
Mitwirken der erweichten - aber noch nicht fliissigen — Phase, zum ande-
ren die Grenzflidchenspannung der fliissigen Phase in Verbindung mit den
kleinen Kanaldurchmessern von durchschnittlich einigen Zehnteln bis zu

einem Millimeter.

Zu 5.: Die Variation des Kanaldurchmessers mithilfe des angelegten
Temperaturgradienten bzw. der Erstarrungsgeschwindigkeit 148t sich ein-
fach mit der Verweildauer der bis zum Rand der Anlagerungsfldche nach-
flieRenden fliissigen Phase in der Nihe der "kalten" Phasengrenze bis zu
ihrer Erstarrung erklidren. Lingeres Verweilen bedeutet langeres "Vor-
kiithlen" und damit Ausdehnen der Vorordnungsphase, Bilgram 1988, deren
Vorordnung hier nicht nur im Sinne einer Abnahme der Dichtefluktuationen
durch die feste Phase mit ihrem Temperaturgradienten auf der Phasengren-
ze gesteuert wird, sondern auch formbildend durch die Blasenoberfldche.
In den Bildern 5-33 und 5-34 ist deutlich zu erkennen, wie nach einem
langen diinnen Kanalhals - leider sind nur jeweils die oberen Enden zu
sehen - und einigen Tulpenbliitenform bildenden Durchmesservariationen,
das diinne Ende der Tulpenbliite zundchst in einer Folge von zunehmend
gréRer werdenden Anlagerungsringen, also einer Folge aufweitender Er-
starrungsschichtung, aufgeweitet wurde und dann im obersten grenz-
flichennahen Bereich bei minimalen Temperaturgradienten in etwa die
untere Restblasenhidlfte durch die feste Phase nachgebildet wurde. Ebenso
deutlich ist die Durchmesserverjiingung etwa in der Mitte der "Tulpen-
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bliiten", also vor den ersten aufweitenden Anlagerungsringen. Erklirung:
Zu schnell nachlaufende Schmelze wirkt nicht formerhaltend, sondern

driickt - vorordnungsminimiert - formmindernd nach.

Die Punkte 1l.-5. zeigen bereits die technische Anwendbarkeit und Bedeu-
tung zur kern- und stiitzhautfreien Erzeugung von Hohlraumstrukturen in
Guwerkstoffen auf. So lassen sich z. B. drehteildhnliche Hohlridume zur
Gewichtserleichterung, Kithlung, usw. direkt beim Guf materialschonend in
ein Werkstiick, z. B. eine Turbinenschaufel hineinstrukturieren. Da die
Kandle der eingestellten gerichteten Erstarrung des GuRstiickes folgen,
ist die Relation Festigkeit/Masse im Verhdltnis zu anderen Methoden der
Hohlraumerzeugung bzw. hiermit erzielter Materialeinsparung in der Regel
optimal. Als besonderer Vorteil erscheint auch, daf sich die Hohlrdume
bei unversehrter Oberfldche, also ohne Bearbeitung oder festigkeits- und
funktionsmindernden Zugang durch die Oberfliche des GuRstiickes erzeugen
lassen. Es besteht ein Konzept, durch geeignete Prozeffilhrung in Gren-
zen auch eine Verbindung der Kandle untereinander wihrend des Erstar-

rungsprozesses durchzufiihren.

Die yg-Relevanz liegt auf der Hand: Da die GroRe der Blasen und damit
der Hohlraume auftriebs- also g-begrenzt ist, wiirden sich unter yg-Be-
dingungen entsprechend groRe Blasen und Kandle, sowie grofere drehteil-
dhnliche Hohlraumstrukturen ohne Kern und Stiitzhaut ziichten lassen. Auch
ist es denkbar, unter pg-Bedingungen und unter Ausnutzung der Grenzfli-
chenspannungsdifferenz Formmaterial-Schmelze/Formmaterial-Gas rein scha-
lenformige Werkstlicke entsprechend dem Rotationsschleuderguf jedoch un-

ter gerichteter Erstarrung und damit verbesserter Struktur zu "gieRen".
Zur Frage der Anisotropiedominanz

Kandle in einkristallinem Material zeigen bei makroskopischer Rundheit
mikroskopisch deutliche Lingseinkerbungen ihrer Winde nach innen hin,
und zwar in den zu ihrer Achse senkrechten Komponenten der <100>-Ma-
terialorientierungen. Wenn man einen Dendriten ohne Seitenaste als form-
dhnlich zu einem Philips~ oder Kreuzschlitzschraubenzieher bezeichnet,
so bilden die Kandle -also ndherungsweise das Inverse hierzu. Die Langs-—

riffelung ist durchmesserunabhdngig, sie zeigt sich in gleicher Orien-
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tierung ebenso an den langen, diinnen Kanal"hdlsen", ‘wie an den "Tulpen-
bliiten", wo sie dem Aussehen nach dem Zusammentreffen von Bliitenbldttern
entspricht. Erginzend zu den Bildern 5-33 und 5-34 wird dies besonders
deutlich in der Bildreihe 5-35; aufgrund des dortigen anderen Blickwin-
kels und der hSheren Vergrdferung ist man geneigt, diese Gebilde eher

als gerstenkornformig zu bezeichnen.

Die rundende Oberflichenspannung der treibenden Blasen des Kanalwachs-
tums iibt eine ebenfalls rundende Kraft auf deren Anlagerungsflichen zu
Beginn des Kanalwachstums, bzw. auf deren Anlagerungsringe an den be-
reits bestehenden Kanalhilsen im Falle stationdren Wachstums aus. Letz-
teres vorausgesetzt, bedeutet die markante Riffelung eine starke lokale
Auslenkung entgegen den rundenden Kriften. Die Zunahme der festen Phase
erfolgt parallel zur Kanalachse, d.h., die Kinetik der l1-s-Anlagerung
besitzt auf der Grenzfliche des Kanals keine hierzu senkrechte Komponen-
te aus der Richtung der Gasphase. Daraus folgt, die Auslenkung kann in
diesem Falle nicht kinetisch bedingt sein, sie muR in einer Anisotropie

der s-g,v-Grenzflichenenergie begriindet sein.

Wir sind auch der Frage nachgegangen, ob sichergestellt werden konne,
daR die Musterbildung nicht durch Anlagerung aus der Gasphase heraus
entsteht und dann eher einen kinetischen Einfluf wiedersgiegelt. Dies
kann sichergestellt werden, und zwar aus zwei Griinden: Die’ Musterbildung
erscheint sofort, also gleichzeitig mit dem Wachstum der Kandle bzw.
Lunker - siehe spiter -, die Gasphase hat keine Zeit, Ablagerungen in
diesem doch erheblichen Umfange auszubilden. Mikroskopisch kénnen
Musterbildungen aus erstarrender fliissiger Phase von solchen aus Abla-
gerungen aus der Gasphase unterschieden werden; erstere bildet "glatte",
klare, ‘"durchsichtige", also glasartige Oberfldchen aus, letztere hin-
gegen "rauhe", weiBe, schneeidhnliche Oberflachen, wobei "rauh" hier
nicht in grenzflichentheoretischem Sinne gemeint ist. Die Muster unserer
Kanidle bzw. Lunker sind klar. Hielten wir Kandle mit ziehenden Blasen
tagelang im Solidus-Liquidus-Gleichgewicht, wahrenddessen der obere
Blasenkopf also stidndig von fliissiger Schmelze umgeben war, haben wir
zusidtzlich nachtrigliche, schneedhnliche Ablagerungen anderer Art, pri-
mir im Bodenbereich von oberen kugeligen Aufweitungen, aus der Gasphase
heraus beobachtet.
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1 mm

Bildreihe 5-37 zeigt die grenzflachenanisotropiebedingte Struk-
turierung von Lunkerkandlen in einkristallinem Material, gesehen
aus <110>- und <100>-Richtung.

Bild 5-38 zeigt oben Facet- Bild 5-39: Spateres Stadium
tenfliachen kleiner Lunker, als Bild 5-18 Mitte mit be-
darunter deren beginnendes reits ausgepragterem Ubergang

Einfallen zur Form rechts. zur Form oben.
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Sicherlich kann hieraus nicht zwangslaufig auf die Dominanz der Aniso=-
tropie der s~l-Grenzflichenenergie im Falle des SCN-Dendritenwachstums
geschlossen werden, aber der Schlul liegt sehr nahe. Wir glauben daher,
daf zumindest die dendritische Rippenbildung - also das inverse Formana-
logon zu den Hohlrdumen - primdr durch eine Anisotropie der s-1-Grenz-
flichenenergie bedingt ist. Auch erscheint es notwendig, in diesem
Zusamménhang darauf hinzuweisen, daf die Seitendste keineswegs nur eine
laterale Ausstiilpung der Hauptstammrippen bilden, sondern daB sie an
ihrer Basis Jjeweils eine Rippung auf einer Hauptstammrippe darstellen
und daR diese iterative Rippung - wie schon unter Zu 3. beschrieben -

AT-abhingig ist.

Es liegt auf der Hand, daB eine grenzfldchenanisotropiegeschaffene Ten-
denz zur Rippenbildung diffusiv bzw. anlagerungskinetisch bevorzugt ist
und verstdrkt wird, ohne daf es einer echten Anisotropie der Anla-
gerungskinetik bedarf. Weiterhin folgt aber, da dieser Bevorzugung ja in
der dendritischen Formbildung nicht grenzenlos stattgegeben wird, dag
die Anisotropie der Grenzflidchenenergie nicht nur formbildend im Sinne
von die Tendenz vorgebend wirkt, sondern auch formbildend im Sinne von
formbeharrend unter dem Aspekt der in die anisotrope Konfiguration
riicktreibenden Grenzfldchenenergie. Eine gewisse Unterstiitzung findet
diese Ansicht durch Experimente des Kanalwachstums unter verschwindend

geringen gegenlenkenden Kraften:

So erzeugten wir bei einkristalliner Erstarrung ohne Gasblasen und
unterhalb des SCN-Eigendampfdruckes gerichtete Lunker mit groferem mitt-
leren Durchmesser von 3-5 mm, deren Wandung eine vdllig analoge, jedoch
deutlich intensivere Riffelung aufweist, siehe Bildreihe 5-37. Da man in
diesem Falle nicht von rundenden Grenzflichenkridften einer Gasblase
ausgehen kann, sondern im Lunker maximal den sehr niedrigen Eigendampf-
druck von ca. 10”4 Torr annehmen muB, ist die Oberflachengestaltung des
Lunkers in erster Linie als Strukturbildung der erstarrenden festen
Phase unter s-v-Grenzflichenbildung zu verstehen, verbunden mit hoherer
Grenzfldchenentropie und Oberflidchenbeweglichkeit. Da einer grenzfl&-
chenanisotropiebedingten Strukturbildung hier sozusagen freie Hand ge-
lassen wird und es dennoch nicht zu v6llig hypertrophierter Strukturbil-
dung kommt, unterstiitzt dies unsere Hypothese der ebenfalls grenzfli-

chenenergie- und -anisotropiebedingten Formbeharrung.
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