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Momentaufnahme eines wachsenden Succinonitrildendriten
Wachstumsgeschwindigkeit v = 0,2 mm/sec, Spitzenradius R = 9 um
Unterkithlung AT = 1,1 ©C, Blitzdauer 0,1 m sec



1. Zusammenfassung

Freies dendritisches Wachstum von Kristallen in unterkihlten
Schmelzen wurde an der Modellsubstanz Succinonitril im Unter-
kiihlungsbereich 0,9 oC < AT < 2,3 OCc unterhalb der Schmelztem-
peratur Tm = 58,115 oC experimentell untersucht.

Ziel war es, theoretische Vorhersagen, insbesondere die von
Langer & Miiller-Krumbhaar (L&M), zu Uberpriifen.

Zu diesem Zweck wurden v8llig neue Untersuchungsmethoden ent-
wickelt und angewandt.

Damit gelang es, einkristalline dendritische Impflinge zu er-
zeugen, zu fixieren und so zu justieren, daB sie unter Erhal-
tung ihrer Orientierung in einer ebenfalls neu entwickelten
MeBzelle zur Erzeugung freien dendritischen Wachstums wé&dhlbarer
Orientierung herangezogen werden k&nnen.

So war es mdglich, die Wachstumsrichtung fiir samtliche Versuche
parallel zur Bildebene eines in 3 Achsen motorisch verfahrbaren
Photomakroskops auszurichten und den Spitzenbereich des Dendri-
ten ohne Projektionsfehler wdhrend des Wachstums zu verfolgen,
zu photographieren und seine Geschwindigkeit aufzuzeichnen.

In der MeBzelle wurde der Schmelzpunkt als MaB fiir die Proben-
reinheit auf 10—3
Der die Apparatur umgebende Prdzisionsthermostat erreichte in
-4 OC/h und

o
C genau gemessen.

frei flieBendem Medium eine Regelgiite von + 2 x 10
-3 o

10 C/Woche.

Ergebnisse:

Die Vorhersagen der L&M-Theorie konnten im wesentlichen besti-
tigt werden.

Bei gegebener Unterkiihlung wuchsen die Dendriten im Mittel
stets mit gleicher Geschwindigkeit v und gleichem Krimmungsra-
dius R an der Spitze.

Wachsende Unterkiihlung fihrt zu wachsender Geschwindigkeit bei
verringertem Radius.

Gegeniiber den von L&M vorausgesagten Radien- bzw.Geschwindig-
keitswerten betrugen die Abweichungen bei AT=0,9 °C 5 % bzw.60 2,
bei AT =2,3 °C 40 % bzw. 35 %.



Die R- und v-Abweichungen kompensieren sich dergestalt, dag
eine der theoretischen Hauptaussagen, ndmlich V-R2 ~ const.,

in etwa erhalten bleibt.

Erstmalig wurden von L&M vermutete periodische R- und v-Schwan-
kungen um einen festen R-v-Mittelwert, den sogenannten Arbeits-
punkt, widhrend des Wachstums bei AT = const. qualitativ expe-

rimentell bestdtigt.

Beobachtungen unfreien dendritischen Wachstums zeigen jedoch,
daB die Einstellung dieses Arbeitspunktes durch die Annahmen der
L&M Theorie nicht ausreichend begriindet werden kann.

Sie legen vielmehr die Hypothese nahe, daB temperaturabhdngige
Anisotropiekrédfte dominierend sowohl die paraboloide Grundform
der Dendritenspitze als auch die primdre Seitenastentstehung und

damit den Arbeitspunkt als Funktion der Unterkiihlung festlegen.

Der von Langer und Milller-Krumbhaar theoretisch angenommene Zu-
sammenhang zwischen Seitenastabstand A und Spitzenradius R,

A = 2 R, wurde experimentell mit A = 2,25 R ndherungsweise be-
stdtigt, die Vorhersage )\ = ZAS weicht, wie die Radien, zwischen
5 % bei AT = 0,9 OC und 40 % bei AT = 2,3 OC von den MeBwerten
ab.

Es wurde festgestellt, daB auch A &hnlichen Schwankungen wie R
und v unterliegt.

Gegeniliber den R- und v-Werten der geeignetsten Theorien der
"Hypothese der Maximalen Geschwindigkeit" ergeben sich Abwei-
chungen von einigen 100 %.

Die morphologische Beschreibung primidrer Dendritenhauptstdmme,
derzufolge die Einhiillende ihrer Seiteniste einen Winkel 8 (AT)
. o) o ... o
mit 0~ < Screng £ & £ 907 fur O "C < AT < 3,5 °c aufspannt,
wurde prdzisiert:
Einem meist {iberwiegenden Bereich mit 6 wie bisher angegeben,
Y
. " o} .
ist flr AT < AT = 1,5 “C eine stumpfe Spitze mit e =~ 53° % £(AT)
vorgelagert.
o f\, . »
Fliir AT > AT geht ihm ein lanzenformiger Teil voraus, der mit

wachsendem AT l&nger und schlanker wird und ebenfalls eine
stumpfe Spitze mit 6 = 53° besitzt.



Im Vergleich zu den Experimenten Glicksman's konnte die Unter-
kiihlungsgrenze bei den Radienmessungen von AT = 1,5 ¢ auf

AT = 2,3 Oc erweitert werden.

Im gemeinsamen MeBbereich ergeben sich, hauptsdchlich durch
grbBere Reinheit der von uns verwendeten Substanz bedingt, im
Mittel um 40 % hohere, der L&M-Theorie ndhere Radienwerte.

Hinsichtlich der mittleren Wachstumsgeschwindigkeiten zeigt
sich unter Beriicksichtigung der Verunreinigungen eine vorzilig-
liche tbereinstimmung.

Im direkten Widerspruch zu den Aussagen Glicksman's steht die
Feststellung, daB eine Zunahme der Verunreinigungen wvon

5 . 10_5 auf 10_3 - bezogen auf den Molenbruch - bei gegebenem
AT < 2 °C zu wesentlichen Geschwindigkeitssteigerungen und Ra-

dienminderungen fihrt.

Umfangreiche Experimente mit einkristallinen dendritischen
Impflingen ergaben, daB dendritisches Wachstum seine kristal-
line Orientierung unter r&umlichen Zwangsbedingungen, die die
Ausbildung der iUblichen Strukturen verhindern, aufrechtzuer-
halten vermag.

Ebenso bleibt sie wdhrend des Wachstums durch Bereiche unter-
schiedlicher Unterkiihlung erhalten unter Ausbildung &hnlicher,

jedoch verschieden dimensionierter Strukturen.

Zukiinftige Entwicklungen:

Erweiterung des RadienmeBSbereichs hin zu grdBeren Unterkiihlungen,
guantitative Analyse der R- und v-Oszillationen, der R- und v-
Verunreinigungsabhdngigkeit sowie des unfreien dendritischen

Wachstums.



Bild 1: Schneeflocke



2. Einleitung

Die Schneeflocke, Bild 1, ist ein besonders bekanntes und

eindruckvolles Beispiel dendritischen Wachstums.

In Anbetracht der hohen Symmetrie erhebt sich die Frage:

Wie ist es mdglich, daB die einzelnen Aste mit der gleichen
Geschwindigkeit wachsen, obwohl ihre Spitzen schon frihzeitig
- bei gegenseitigem- und Zentrumsabstand >> thermische Diffu-
sionsldnge lDifEk_ als voneinander unabhdngig betrachtet wer-
den miissen?

Dies ist nur mdglich, wenn sich unabhdngig von zuf&lligen
Anfangsbedingungen zu gegebener Unterkilhlung AT = const. ganz
bestimmte stabile Werte der Wachstumsgeschwindigkeit v und des
Spitzenradius R einstellen.

Mit anderen Worten, jeder Ast muB als ein sich selbst organi-
sierendes System mit einem stabilen Arbeitspunkt(R,v) = £(AT)
betrachtet werden.

Die Frage, wo dieser Arbeitspunkt liegt und warum er stabil

ist, beschdftigt Theoretiker seit etwa 30 Jahren.

In diesen Modellen wird der wachsende Dendrit durch einen semi-
infiniten, paraboloiden Korper ohne Seitendste ersetzt, der sich

gleichm&dBig in Ld&ngsrichtung bewegt, siehe Bild 2 rechts oben.

Sein Spitzenradius ist ausschlieBlich durch zufdllige Anfangs-
bedingungen gegeben,seine stationdre Geschwindigkeit wird durch
Widrmediffusion in die umgebende, um AT unterkiihlte Schmelze
bestimmt - verbunden mit geeigneten thermodynamischen Randbedin-
gungen auf seiner bewegten Oberfldche.

Je kleiner der Radius, desto gr&Ber das Raumwinkelelement, in
das der wachsende Dendrit die entstehende latente Wdrme ab-
geben kann, d.h. v wird proportional dem Gradienten des Diffu-

. . 1
sionsfeldes u sein, alsoruﬁ.

*1 . = 2 D/v ; D = Thermische Diffusionskonstante

v = axiale Wachstumsgeschwindigkeit



Bild 2:
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Bild 4:

Zeitliche Ent-
wicklung der
Mullins-Sekerka-
Instabilitat

Prinzip der dyna-
mischen Stabili-
tdtsanalyse

v=R Drift nach
der "Marginalen
Stabilitdtstheorie”



Da unterhalb des kritischen Keimradius Rc kein Wachstum mdglich
ist, tritt der Korrektionsfaktor (1—1/Rc) hinzu, so daB sich
insgesamt v(R) ~ /vu/ (1—1/Rc) mit AT als Parameter ergibt
(siehe Bild 2).

Bei diesem Modell ist v also von der zuf&dlligen Anfangsbedingung
R abhdngig, d.h., es gibt zu festem AT eine ganze Schar von

(R, v) Wertepaaren und nicht ein einziges Wachstumsgesetz

(R, v) = £(AT),wie es in der Natur beobachtet wird.

An diesem prinzipiellen Mangel konnten auch zahlreiche Verbes-
serungen, wie die Zulassung nicht-isothermer Oberfldchen und
selbstkonsistenter Modellgestalt nichts &ndern.

Eine scheinbare LOsung bietet eine Argumentation dhnlich der
der Mullins-Sekerka Instabilit&t, die zundchst kurz erldutert
sei:

Zufdllige StOrungen auf planaren s-1-Grenzfldchen, die also
verstdrkt in die unterkiihlte Schmelze ragen, tendieren auf
Grund der bevorzugten Wachstumsbedingungen ihrer prominentesten
Bereiche dazu, sich selbst zu verstdrken.

Zum einen kann der Spitzenbereich seine latente Wdrme in ein
grbBeres Raumwinkelelement abgeben, wdhrend der {Ubergang zwi-
schen den Flanken und der restlichen, planaren Grenzfldche am
stédrksten benachteiligt ist, zum anderen wird diese Bevorzugung
noch dadurch verstdrkt, daB die Oberfldchenspannung an der
Spitze eine Druckzunahme und an den Ubergangskriimmungen eine
Druckabnahme bewirkt.

Beides flihrt zu einem relativen Zurlickbleiben der Ubergidnge
hinter der wachsenden planaren Grenzfldche - sogar Riickschmelz-
effekte sind m8glich -, so daB die anfdngliche St&rung letztlich
eine wellenfdrmige Kristalloberfldche verursacht, siehe Bild

4 oben links.

Hiermit geht eine VergrdBerung der Grenzfldche einher, welcher
die Grenzfldchenspannung entgegenwirkt. Je kurzwelliger die
St6rung, desto grdBer ist die relative Oberfldchenzunahme und
die ricktreibende Kraft. Die Grenzfl&dche bleibt daher stabil

gegeniiber Stdrungen mit ) < Ag = /lDiff X dKap und wird instabil

fir » > Ag e
Ag = Mullins-Sekerka minimale Wellenl&nge planarer Instabilit&d-

ten, dKap = do = Kapillaritdtslédnge.



AT = const.

R=50 R¢ R =10 R
g V <«< vMax V < VMax

<|{ D

R=0,4 Rc
-\7 < vMax

Bild 3: Die Einstellung des Arbeitspunktes gemdB der

"Maximalen Geschwindigkeitshypothese”
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Bild 5: Zur Bedeutung von ¢ im v-p Diagramm



Betrachtet man den seitenarmlosen, paraboloiden Dendriten mit

R > As > Rc in seinem Anfangsstadium als 2zufdllige Stérung,
148t dann jedoch das weitere Geschehen auf der planaren Grenz-
fldche auBeracht und verfolgt sein weiteres Wachstum, siehe
Bild 3, so tendiert er mit einer der Erl&duterung obiger Selbst-
verstdrkung &dhnlichen Argumentation zu stetig abnehmenden Ra-
dien und zunehmenden Geschwindigkeiten.

Es wird sich schlieBlich bei fixiertem AT die maximal m&gliche
Geschwindigkeit als Funktion von R einstellen, der eine obere
Grenze durch anwachsende Kapillaritd@tskrdfte und durch die Be-
dingung R > Rc gesetzt ist.

Diese sogenannte "Hypothese der maximalen Geschwindigkeit,
dv/3R = O" kann als Selbstorganisationsmechanismus mit festem
Arbeitspunkt betrachtet werden.

Da es keine sehr genauen Experimente gab, konnte sie, gestiitzt
durch die - irrtimliche - Uberlegung, daB beim Wettbewerb zwi-
schen vielen Dendriten im Diffusionsfeld der jeweils Schnellste
Ubrig bleibt und in Ermangelung anderer Kriterien lange Zeit

in zahlreichen,stets weiter verbesserten Ausfiihrungen Geltung
behalten.

Genauere Messungen durch Glicksman, Schdfer und Ayers /9/ er-
gaben, daB die theoretisch vorhergesagten Geschwindigkeiten die
tatsdchlich erreichten um das 5 bis 10fache {iibertrafen.

Angeregt durch Arbeiten von Lesoult, Glicksman /9/, Holtzmann
/12/, Oldfield /31/ und Kotler und Tiller /16/ unterzogen Langer
und Miiller-Krumbhaar (L&M) /18-24,26-28/ den wachsenden Dendriten
einer dynamischen Stabilit&tsanalyse.

Sie fiihrte zu einem Stabilitdtskriterium, welches - wird es an-
stelle der "Maximalen Geschwindigkeitshypothese" und in Verbin-
dung mit der stationdren Theorie benutzt - Wachstumsraten er-
gibt, die im Wesentlichen mit den bisherigen experimentellen
Beobachtungen iibereinstimmen.

Bild 5 macht dies anschaulich deutlich.



vd
. . . 9)
Hier ist die normierte Wachstumsgeschwindigkeit V 5'7&; als

R R/dO = o mit der

Funktion des normierten Spitzenradius R

normierten, bzw. reduzierten Unterkiihlung A = AT - cp/L als
Parameter, hier A = 0,05 £ AT = 1,155 ¢, aufgetragen.

L = Schmelzwédrme, cp = spezifische Wdrme bei konstantem
Druck.

Innerhalb des schraffierten Rechtecks befinden sich die
streuenden experimentellen Werte, die ausgefilillten Kreise
stellen die theoretischen Vorhersagen der zwei gebr&duchlich-
sten Theorien des "Maximalen Geschwindigkeitsprinzips" dar,
der offene Kreis zeigt die Vorhersage des Stabilitdtskrite-

riums.

Die L&M Theorie besteht aus den beiden folgenden wesentlichen
Elementen:

Erstens wird angenommen, daB8 im zeitlichen Mittel die Bewegung
der Dendritenspitze stationdr ist und gut durch die Ivantsov'
sche Lbsung flir einen isothermen, zylindersymmetrischen, para-
boloiden Nadelkristall angendhert werden kann.

Das bedeutet, daB die thermische Diffusionsldnge 1 als

groB gegenliber R angesehen wird und daB R als genﬁgzig groB
gegeniiber do angenommen werden kann, so daf Kapillaritdts-
korrekturen in der Absch&tzung der mittleren stationdren
Wachstumsgeschwindigkeit v vernachlidssigt werden k&nnen.

Also lDiff >> R > do.

Dies fithrt auf p = pepE1(p) (1) mit E](p) = J §§_ dy.
p

Hierin ist p die Pecletzahl: p = %% =3 R - éE V (2); p <<
o

Diff

Gleichung (1) bestimmt also lediglich das Produkt v * R bzw.
p als f£(A).



Das zweite wesentliche Element der L&M-Theorie besteht darin,
das bereits erlduterte Prinzip der Mullins-Sekerka-Instabili-
tdt auf den Ivantsov'schen Nadelkristall anzuwenden, d.h.

der Spitze des Primdrdendriten eine zuf&dllige Stdrung aufzu-
prdgen und die zeitliche Entwicklung zu verfolgen, also eine
Stabilitdtsanalyse anzufertigen, siehe Bild 4.

Dabei zeigt sich vor allem, daB der Arbeitspunkt nicht in di-
rektem Zusammenhang mit der Lage des Geschwindigkeitsmaximums
im v(R) Diagramm steht.

Vielmehr ergeben umfangreiche Berechnungen, daB im Falle klei-
ner, jedoch nicht verschwindender Kapillaritdt der dynamisch
stabile Arbeitspunkt dadurch ausgezeichnet ist, daB der di-

mensionslose Parameter ¢ = ldo/R2 = (AS/ZwR)2 den Wert
o* = 0,025 + 0,005 (3) annimmt.

Dies ist konsistent mit R = AS (4) fiir o = o¥.

Aus (3) ergibt sich mit (2) und A_=2n y2e do _ 2n do
S v /-
v
% 2

die einfache Relation V = o¢*p”~ (5) bzw. iibersichtlicher

v - R? = éggzg = const. (6).
o

(5) bestimmt in Verbindung mnit (1) V = V(A).

Fiir ein Verstdndnis der dynamischen Stabilitdt ist es notwen-
dig, kurz die Bedeutung ab- bzw. zunehmender o-Werte zu er-
ldutern und die zeitliche Entwicklung der aufgeprdgten St&-
rungen fiir ¢ < o% und o > o¥ zu betrachten:

Wie in Bild 5 dargestellt, korrespondieren kleine Werte von o
mit langsamen und "dicken" Dendriten, groBe Werte von ¢ mit

spitzen und schnellen Dendriten.
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Arbeitspunkt
gemdn Stabilitatskriterium: R =Ag
bzw. V-R%=const. "'-.,_ 1

Rk 2 Rk

Bild 6: Die Einstellung des Arbeitspunktes gemdB der
"Marginalen Stabilit&tshypothese”,



Im Einzelnen bedeutet g = g% > g = 94 > o¥% eine Radienabnahme

gemdB Gleichung (3) und (4) R = Ag R = R1 < Ag und eine Ge-

schwindigkeitszunahme gemdB (2), (3) und (4)

VR " VR=a 7 VR T VR, > VR=2
s 1 s

Entsprechendes gilt fir o, < o¥.

Besonders anschaulich stellt sich dieser Sachverhalt auf Grund
Gleichung (6) in Bild 6 dar:

d 2o
Mit o = const als Parameter schneidet die Kurve v = Q 5 v —%
o°*R R
die Kurve v n R fir o = o%* im Arbeitspunkt mit R = )_ und
y _ dOZa
A %2
S g As

Fir ¢ = ¢, > ¢¥* liegt der Schnittpunkt in R <« Ag und v > v

’
1 Ag

also oberhalb - und fiir ¢ = c, < c¥* unterhalb des Arbeitspunktes.

Fir die zeitliche Entwicklung der aufgeprdgten Stdrungen gilt
Folgendes:

Bei kleinen, endlichen ¢ < ¢¥%* entstehen spitzenspaltende De-
formationen, welche ihrerseits, bedingt durch die vorausgesetzten
kleinen, jedoch nicht verschwindenden Kapillaritdtskrdfte, se-
kunddre Stdrungen erzeugen.

Diese bewegen sich auf solche Weise - stets weiter wachsend -

den Dendriten hinab, daB ihre Ausgangspunkte im Laboratoriums-
system stationdr bleiben und sie sich zu untereinander und gegen-
iber dem Stamm orthogonalen Seitendsten entwickeln.

Letzteres ist die sogenannte Seitenarminstabilitdt.

Fir zunehmende ¢ nehmen die Verstadrkungsraten fiir die Spitzenin-
stabilitdt ab, bis sich bei ¢ = ¢¥ = 0,025 die Spitze stabili-
siert hat.

Dennoch bleibt die Seitenarminstabilitdt weiter bestehen, auch

fiir ¢ > o¥.
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Bild 7: Dendrit mit sich ausbildenden Seiten-

dsten, gezeigt in kurzen zeitlichen
Abstdnden



Eine zuf&dllige Storung auf der Spitze wandert den Dendriten
hinab, 148t eine ungestdrte paraboloide Spitze zuriick und ent-
wickelt sich in eine Gruppe von Seitenarmen, die in Normalen-
richtungen zum Hauptstamm weiterwachsen, wdhrend ihre Lage im
Laboratoriumssystem fixiert ist.

Trotz der Tatsache, daB sie durch zufdllige St8rungen erzeugt
wurden, entwickeln sich die Seitendste in wohldefinierter Form
in gleichférmigem Abstand } = ZAS.

Dies ist dargestellt in Bild 7.

Nach dem bisher Gesagten stabilisieren Kapillaritdtskrdfte

die Spitze flir jeden Fall, in dem ¢ den kritischen Wert o*
iberschreitet. Es scheint alsc eine kontinuierliche Schar

von relativ spitzen und schnellen Nadelkristallen zu geben,

die sich als Modell fiir stabil wachsende Dendriten eignen.

Daher nehmen L&M zusdtzliche nichtlineare Effekte an und bauen
auf einer vermuteten Wechselwirkung mit alternierendem Uber-
gewicht zwischen der Spitzen- und Seitenarminstabilitédt einer-
seits und der reinen Seitenarminstabilit&t andererseits ihre
"Marginale Stabilitdtshypothese' auf:

Die stets prdsenten Seitenarme weiten das thermische Spitzen-
feld in einer solchen Weise auf, daB es dem gleicht, welches
von einem Dendriten mit gr&Berem R, jedoch ohne Seitenarme,
erzeugt wird.

Dies fiihrt zu einer realen R-Zunahme und v-Abnahme.

Bei einem langsameren Dendriten weiten die Seitenarme das
Spitzenfeld jedoch stdrker auf als bei einem schnelleren, da
1Diff = %g, so dafl sich dieser Effekt von selbst verstdrkt
und als stdndig existente Kraft aufgefaBt werden kann, die den

Dendriten zu gr&Beren R- und kleineren v-Werten hin treibt.

Wird jedoch eine gewisse Grenze iiberschritten - dies ist der
Fall bei R > Ag ~ SO unterliegt der Dendrit der Spitzeninsta-
bilitdt. Dies fihrt, auf welche Weise auch immer, entgegen dem
Widerstand der obigen fortbestehenden Kridfte zu einer voriiber-
gehenden R-Abnahme mit R +» R < Ag und v-Zunahme und damit zu
einer - bis auf obige seitenarminduzierte Drift - erneut

stabilen Spitze.
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Dieser Vorgang, der in Bild 4 unten dargestellt ist, wiederholt

sich zyklisch; R pendelt um X, gleichbedeutend ¢ um ¥ und

d 2a
2 o)
v + R7 um ol
o
. . * . .
Dies hat zur Folge, daB nicht mehr alle L&sungen o 2 o mbglich
v N s .
sind, sondern nur noch L&sundgen ¢ = o¥, also solche in Grenz-

ndhe beginnender Spitzeninstabilitat.

In seiner letzten Ver&ffentlichung /19/weist Langer darauf
hin, daB eine seitenarminduzierte treibende Kraft vermutet
wird, die im beschriebenen Sinne zu einer Radienzunahme fihrt,
daB es jedoch kein zufriedenstellendes Modell des Mechanismus
gebe, mit dessen Hilfe es die Spitzeninstabilitdt bei ¢ < o¥
vermag, ¢ wieder in Ndhe von o¥ zu treiben, ohne daB es zu‘
einer Zerstdrung der dendritischen Struktur, also zu einer
tatsdchlichen, irreparablen Aufspaltung kommt.

Es sei die kritische Anmerkung gestattet, daB8 das durch Sei-
tenastfelder aufgeweitete Spitzenfeld nur bei einem Dendriten
ohne Seitendste zu einer R~-Zunahme und v-Abnahme fiihren wiirde
und daB daraus keine treibende Kraft fiir den realen Dendriten
mit Seitendsten hergeleitet werden kann.

Trotz der Tatsache, daB es also filir den gesamten Mechanismus
der bisher lediglich theoretisch angenommenen R- und v-Oszil-
lationen kein brauchbares Modell gibt - die Argumentation

der Marginalen Stabilitdtshypothese wird sicherlich noch
Anderungen erfahren, dies deutet sich auch in der jlingsten
VerSffentlichung von Langer /19/ an - bleibt dennoch die Tat-
sache bestehen, daB der Punkt o = o¥* durch die Stabilitits-—
berechnungen ausgezeichtet ist und daB diese Theorie die be-
kannten, jedoch stark streuenden experimentellen Werte un-
gleich besser erreicht als jede andere Theorie.

Auf Grund der Schilderung des méglichen Geschehens im Spitzen-
bereich wird deutlich, daB die MeS8methoden a) bis d) der

bisherigen Experimente zur Erforschung dendritischen Wachstums
nicht ausreichen.



Es wurden

a) Radien auf Grund von Einzelmessungen, also einer Messung
pro Versuch, bestimmt,

b) Geschwindigkeiten nur durch Messung der fir eine ldngere
makroskopische Strecke bendtigten Zeit ermittelt,

c) Radien und Geschwindigkeiten in getrennten Experimenten
gemessen,

d) die Schmelzpunkte in einer getrennten Apparatur, also

an nicht identischer Substanz bestimmt.

Damit gingen selbst bei den wohl genauesten Experimenten von
Glicksman /9/ unerklirliche Radienstreuungen von bis zu 45 $%
und teilweise Geschwindigkeitsstreuungen in dhnlicher GrdBSen-
ordnung einher.

Weiterhin war der RadienmeBbereich sehr gering und teilweise

mit verfdalschenden Einflilissen behaftet.
So war es Ziel dieser Arbeit,

a) die systematischen Mdngel a) bis d) bestehender Experimente
zu {berwinden,

2) den RadienmeBbereich zu erweitern und

3) durch hochprédzise Messungen die vorhandenen experimentellen
Streuungen zu kldren; damit

4) zuverldssige Daten fiir einen genauen, aussagefdhigen
Vergleich Theorie-Experiment zu gewinnen und nach Mdglich-
keit

5) experimentell zu kld&ren, ob eine von der L&M-Theorie vor-

hergesagte R- und v-Oszillation tatsdchlich besteht.



\
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Bild 9: Gleichgewichtspositionen der Gauche- und Transmole-
kiile in der kubischen Einheitszelle. Aq, A2, A3, ...,
B1, B2, B3, . sind die Positionen der Stickstoffatome
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3. Modellsubstanz
3.1 Struktur und Eigenschaften von Succinonitril

Succinonitril (1,2 Dicyanoéthan,(CHz—CN)z) existiert in zwei un-
terschiedlichen kristallinen Phasen:

Die v8llig geordnete, nichtplastische Tieftemperaturphase besitzt
eine monokline Gitterstruktur mit den beiden spiegelsymmetrischen
Rotationsisomeren Gauche (G1) und Gauche (G2) (s. Bild 8) in &dqui-

molaler Zusammensetzung,

Sie geht bei 233°K in die orientierungsungeordnete Hochtemperatur-
phase mit kubisch raumzentriertem Gitter liber, die sich bis zum
Schmelzpunkt bei 3319k erstreckt.

Der Gitterparameter betridgt 6,37 & und die Raumgruppe ist Im3m'
Diese plastische Rotationsphase besitzt drei rotationsisomere Mo-
lekilformen in leicht temperaturabhdngiger Gleichgewichtsvertei-
lung, ndmlich die beiden gleichenergetischen, polaren G1- und G2—
Formen der Symmetrie C2 zu je ca. 40 % und die zusdtzliche, nicht
polare Transform der Symmetrie C2h zu ca. 20 % (s. Bilder 8, 9, und

10). Sie ist im Gegensatz zur Tieftemperaturphase transparent.

Ausfihrlich dargestellt bedeutet dies:

Das kubisch-raumzentrierte Gitter besitzt ein zentrales Molekiil
und acht weitere auf den Ecken des Elementarwiirfels, so daB jede
Elementarzelle zwei vollstdndige Molekiile z&hlt, siehe Bild 9.
Die zentrale C-C Bindung eines jeden Isomers ist ausgerichtet

in eine der vier Raumdiagonalen, die beiden N-Atome befinden sich
immer nahezu in der Mitte je einer Wirfelseite.

Pas Transisomer zeichnet sich dadurch aus, daB beide C-N-Gruppen
in der Symmetrieebene des Moleklils, also in der (110)-Ebene der
zentralen C-C Atome liegen (s. Bild 10 Mitte).

G1 und G2 gehen aus dem Transisomer durch + %g Drehung einer
Cyanidgruppe gegeniber der anderen um die zentrale C-C Bindung
hervor, Bild 8 und 10.

Jedes Isomer besitzt 12 Gleichgewichtslagen, die sich auf die fol-

gende Weise voneinander ableiten lassen:

zﬂ-Drehungen des Molekiils um did Raumdiagonale in zentraler JZ~C

3
Bindungsrichtung.

{% Drehungen, die das Molekiil von einer Raumdiagonalen als Drei-
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Bild 10: Trans- und Gauche-Succinonitrilisomere in der
kubischen Einheitszelle

Bild 11:
C Die gegenseitige rdum-
liche Behinderung zweier in
C <100>-Richtung aufeinander-
C 4 folgender Transisomere
o]0}
N
\ 4
“«.\c.’
C




fachachse 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 9 und Bild 11.

Succinonitril ist ein etwas ungewohnlicher plastischer Kristall
in der Weise, daB es kein globulares Molekiil darstellt, also in
seinen Rotationsfreiheitsgraden benachteiligt ist, jedoch betrdcht-

liche innere Flexibilitdt besitzt:

Zweli Bewegungstypen sind m&glich, Rotation des gesamten Molekiils
in der Trans-Konfiguration um die Vierfachachse (in etwa N-N-Ach-
se) oder Rotation einer C-N Gruppe um die Dreifachachse in zen-

traler C-C Bindungsrichtung, also Isomerielibergédnge.

Die genannten Freiheitsgrade werden dadurch eingeschrd@nkt, daf
das Auftreten zweier Transmolekiile als ndchste Nachbarn in <100>-
Richtung infolge rdumlicher Behinderung ausgeschlossen ist,

Bild 11.

Es erscheint m&glich, daB die Existenz der plastischen Phase in
dem Vorhandensein der Isomeriefreiheitsgrade mitbegriindet liegt,
denn die &dhnlichen, jedoch starren Molekilile Maleonitril und
Fumaronitril erscheinen nicht in einer plastischen Phase, J.N.
Sherwood /33/.

Weiterhin wird die ungewdhnlich hohe Plastizit&t durch das Auf-
treten von Zonen hoher Defektdichte erkldrt, mit der konsequen-

terweise eine hohe Lichtstreuintensitdt einhergeht /33/.

Der Phaseniibergang und Ordnungs-Unordnungsprozef bei 233 © X ist
verbunden mit einer Entropiezunahme AS; = 6,39 cal/Mol °k.

Sie setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen:

a) Wechsel in der Kristallsymmetrie, also Ausrichten der genann-
ten Dreifachachsen in die vier Raumdiagonalen

b) Starre Rotation der Molekiile, Isomerieiibergidnge

c) Mischungsentropie der Isomere

d) Volumendnderung des Ubergangs.

Der fest-fllissig-Phaseniibergang bei 331° K bedeutet eine Entro-
piezunahme ASm = 2,68 cal/Mol k.

Die Summe AST + ASm = 9,03 cal/Mol °k liegt in gleicher GrdBen-
ordnung wie die reine Schmelzentropie dhnlicher Substanzen ohne

plastische Phase, z.B. Meleonitril.



Die niedrige Schmelzentropie und damit die Eignung von
Succinonitril als Modellsubstanz flir kristallines Wachstum
von Metallen, beruht also auf der Vorwegnahme eines groBen
Teils der iiblichen Schmelzentropie in einer weiteren Phasen-

umwandlung bei tieferer Temperatur.

Succinonitril besitzt, dhnlich wie Metalle, ein o = 1,
AS L
o = é_s = RﬁT ; d.h., sein Kristallwachstum, siehe Wenzl
m

/41/, verliuft bei atomistisch rauher Grenzfliche diffusions-

kontrolliert, es besitzt keine Facettierung.

Weitere Griinde filir seine Eignung als Modellsubstanz sind:

1) Durchsichtigkeit der fliissigen Phase bei deutlicher Licht-
brechung an der kristallinen Phasengrenze. Insbesondere
dendritisches Wachstum ist also, dhnlich wie bei Eisdendri-
ten 1in unterkiihltem Wasser, der Beobachtung sehr gut zu-
gdnglich.

2) Niedriger Schmelzpunkt bei etwa doppelter Zimmertemperatur,
Tm = 58 OC, daher leichte Handhabung.

3.2. Reinigung der Substanz

Die Rohsubstanz wurde in eine einfache Pyrex~-Glas vakuum-
destillationsapparatur, Bild 12, eingefiillt und nach Argon-
splilung der Apparatur dort geschmolzen und vakuumentgast.
Nach erneuter Argondurchstr&mung wurde Succinonitril bei

0,8 mbar und 80 °c in ruhiger Weise vakuumdestilliert, wobei
die gesamte Destillationseinrichtung in einer Handschuhbox
unter Argonatmosphdre gehalten wurde, um ein Eindringen uner-
winschter Gasmolekiile zu vermeiden. Der Destillationsvorgang
wurde solange fortgesetzt, bis sich etwa 95 % des Substanz

im Auffangkolben angesammelt hatten.

In AnschluB daran wurde durch Argonzufuhr Druckausgleich her-
gestellt und die Apparatur unter Schutzgas so umgebaut, daB
der Auffangkolben als Destillationskolben fungiert und die
restlichen verunreinigten Teile durch saubere ersetzt werden.

Die Destillation wurde in dieser Weise 12 mal wiederholt und
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die Substanz wurde im AnschluB daran mehrfach unter Vakuum ge-
schmolzen und kristallisiert. Letzteres wurde notwendig, um
mikroskopisch kleine Gasblasen, die wdhrend der ersten
Kristallisationsvorgidnge nach einer Destillation auftreten,

aus der MefBzellenkapillaren fernzuhalten.

Dort wiirden sie durch Ansammlung zur Stdérung und gar Unter-
brechung des Impflingswachstums fiilhren und damit eine Richtungs-
vorgabe verhindern. Das Umfiillen der Substanz in die Me3-

zelle geschieht anschlieBend ebenfalls unter Schutzgas.

-
I
d

—17

13 %

Bild 12: Schematischer Aufbau der Vakuumdestillationsapparatur

1. Argonflasche; 2. Dosierventil; 3. Heizpilz;

4. Thermoelement; 5. Destillationskolben; 6. Destil-
lierbriicke; 7. Thermometer; 8. Kniestilick; 9. Auffang-
kolben; 10. Rohsubstanz; 11. Destillat; 12 + 13. Kihl-
bad; 14. Waschflasche; 15. VakuummeBgerdt; 16. Dosier-
ventil; 17. Vakuumpumpe
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Bild 13: Konstruktionsprinzip der Apparatur zur Unter-
suchung freien dendritischen Kristallwachstums



4. Apparatur

4,.1. Konstruktionsprinzip

Bild 13 =zeigt den prinzipiellen apparativen Aufbau. Die
eigentliche MeBzelle, in der freies dendritisches Wachstum
simuliert wird, ist einschlieBlich der Kapillaren, die bis

zu ihrem Mittelpunkt herunterragt, vollstdndig mit der Modell-
substanz Succinonitril gefiillt. Sie wird umspilt von ther-
mostatisiertem Wasser, das die Substanz entweder aufschmilzt
oder unterkihlt.

In unterkiihltem Zustand wird dendritisches Wachstum am oberen
Ende der Kapillaren eingeleitet und entfaltet sich, von ihrer
unteren O0ffnung ausgehend, frei in <100>-Richtungen, wie ein-
gezeichnet. Dieses freie Wachstum kann durch die plane Front-
scheibe der MeBzelle und durch die Sichtscheibe, die das
thermostatisierte Wasser zur Umwelt hin begrenzt, beobachtet
werden. Vor der Sichtscheibe ist ein in drei Achsen beweg-
liches Photomakroskop aufgebaut, das dem wachsenden Spitzen-
bereich eines einzelnen Dendritenhauptastes unter visueller
Beobachtung nachgefiihrt wird.

Die Koordinaten dieser Nachfiihrung werden als Funktion der
Zeit zur Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit aufgezeichnet,
gleichzeitig wird in kurzen zeitlichen Abstdnden der Spitzen-
bereich des Dendriten zur Bestimmung des Spitzenradius photo-
graphiert.

Im Endzustand des Versuchs ist die Substanz in der gesamten
MeBzelle, einschlieBlich des rodhrchenfbrmigen Fortsatzes,
kristallisiert.

Bei erneutem Aufschmelzen wird in diesem Fortsatz der Schmelz-

punkt als Maf fiir die Reinheit der Substanz gemessen.
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4,.2. Thermostatisierung

Die experimentellen Umstd&nde bestimmten die Ausflihrung der

Thermostatisierung auf folgende Weise:

1. Die angestrebte hohe Genauigkeit bei der Ausmessung der funk-
tionalen Abhdngigkeiten in F(R,v,AT,Tm) bedingt eine entspre-
chend hohe Temperaturkonstanz. Notwendig erschien eine Bad-
stabilitdt von < 3.107° °c/h.

2. Das Temperiermedium - benutzt wurde Aqua dest. - muB die MeB-
zelle in definierter Richtung weitgehend laminar bei rel. ho-
her Geschwindigkeit umstrdémen, um
a) kleine Beobachtungsabstdnde bei geringen Temperaturgra-
dienten innerhalb der MeBzelle zu ermdglichen,

b) im Wasser und Succinonitril entstandene Beleuchtungswarme
abzufihren,

c) eine Tm—Bestimmung, siehe Seite 57, in der MeRzelle durch-

fihren zu k&nnen.

3. Die Temperatur mufB sich sehr langsam und gleichmdfig - Richt-
wert 5 -10—4 oC/sec - absenken lassen, um parasitdre Keimbil-

dung bei zunehmender Unterktihlung zu vermeiden.

4, Um erwlinschtes Wachstum nicht zu gefdhrden, parasitdre Keim-
bildung zu verhindern und um MeBfehler in v gering zu halten,
miissen mechanische Erschiitterungen auf ein Minimum beschrankt

werden.

Handelsiibliche Thermostate schieden zur Benutzung aus, da sie die
angestrebte Regelgiite unter den genannten Bedingungen nicht er-
m&glichten.

Mehrere neue Uberlegungen, die im folgenden unter 1) bis 3) er-
ldutert werden, fiihrten zur Entwicklung eines Thermostaten, der
auch unter unglinstigen Laborbedingungen eine Kurzzeitstabilitdt
von + 2 « 1074 °c/h und eine Langzeitstabilitdt von + 5 -10—4 °c/w

in frei flieBendem Wasser ermdglicht.
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Bild 14 Prinzipskizze des Thermostaten
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1) Prinzip der Wasserfilhrung und weitere damit verbundene Kon-
struktionsmerkmale, Bild 14.

Das Wasser wird vorbei an Heizung I und Kontaktthermometerfiih-
ler IT in einem Bereich geringen Volumens 1 + 2 in ein zylin-
drisches ExpansionsgefdB 3 + 4 gepumpt, in dessen oberem Nut-
zungsbereich 4 an Mefzelle und Quarzthermometerfihler  vor-
beiflihrt, von seiner Oberfldche 5 abgesogen und flieft mantel-
férmig in einem zweiten, das erste in einem geringen Abstand
umgebenden GefdB zurilick zur Pumpe.

Als Ziel dieser Konstruktionsweise wird deutlich:

Umwelt und Heizung werden besonders regelwirksam an den Kon-
taktthermometerfiihler gekoppelt, um Temperaturschwankungen
weitgehend vom Bereich der MeBzelle fernzuhalten.

Dennoch muB dabei auf eine starke Durchstrdmung der Zone 4 zum
schnellen Zu- und Abtransport dort nutzungsbedingt anfallender
Wiarmemengen (siehe Seite 35) nicht verzichtet werden. Durch sie
hervorgerufene Wassertemperaturschwankungen bleiben wirkungslos,
da sie bei der ausschlieBlichen Nutzung des Wassers geregelter
Temperatur entstehen und erst im Riicklauf auf unschddliche Wei-
se wirksam werden. Diese Wdrmemengen werden ebenfalls regeltech-

nisch besonders schnell und effektiv erfast.

Die Vorteile gegeniber bekannten Konstruktionen und die Funk-
tionen der einzelnen Bereiche und Bauteile sind in a) bis k) ge-

schildert:

a) Heizung und Kontaktthermometerfiihler sind so zueinander an-
geordnet, daB eine starke, Jjedoch einstellbare, thermische
Kopplung bei geringem Strdmungswiderstand gegeben ist. Auf
diese Weise werden aufgrund der Zeitkonstanten von Thermome-
terfiihler und Heizung nur kleinste Wassermengen fehlbeheizt,
und es sind damit, bei entsprechender sonstiger Regelungs-
ausfiihrung, gute Voraussetzungen fiir ein geringes Uber- und
Unterschwingen sowohl des Kontaktthermometers als auch der

Thermostattemperatur gegeben.
b) Das mantelfdrmige Volumen 6, das als einziges, aufer ande-
ren Teilen des Riicklaufs, eine Wandfldche zur Umwelt besitzt,

wird méglichst gering im Verhdltnis zum inneren Volumen,

~1 : 20, gehalten.
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Bild 15: Plexiglasgehduse des Thermostaten entsprechend der
Prinzipskizze Bild 14 ‘



c)

d)

e)

£)

g)

h)
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So erzeugt ein bestimmter Warmeaustausch dO Thermostat-Um-
welt bei minimaler Wassermenge ein maximales 4T am Kontakt-
thermometerfiihler,

Auf diese Weise wird die Ansprechempfindlichkeit (hier dT/dQ)

wesentlich erhéht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit auf Umwelteinfliisse steigt entspre-

chend der etwa 20fach h&heren Wassergeschwindigkeit als der in

den Bereichen 3 und 4.

Hierbei muB einer ausreichenden Verweildauer genannter Was-
sermenge am Thermometerfiihler Rechnung getragen werden. Dies
geschieht hier sowohl durch die extrem geringe Zeitkonstante
des Flihlers, siehe Seite 35, als auch durch seine groBe Ober-
fldache und langgestreckte Bauform.

Verringerung etwa um den Faktor 10 der zum Schalten des Kon-
taktthermometers notwendigen Temperaturdifferenz AT im Expan-
sions- und Mischungsbereich vor Erreichen der MeBzelle im
Nutzungsbereich.

Bedingt durch die spezielle Konstruktion und eine Wasserum-
wdlzung von 1 Thermostatvolumen/10 sec ist eine AT-Ddmpfung
méglich, ohne dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit auf Um-

welt- oder MefBRzelleneinflilisse zu verringern.

Vorthermostatisierung der Bereiche 2, 3 und 4 durch mantel-
formige Rickfihrung, so daB Temperaturfiihlen, AT-Ddmpfen und

Temperaturnutzen ohne variierenden UmwelteinfluB m&glich sind.

Selbst die Oberfldche 5 bleibt ohne stdrenden Einfluf auf 4,
da ihr Wasser von 4 hinweg abgesogen wird.

Die Umwdlzpumpe, wegen nicht vdllig konstanter Leistungsab-
gabe einer stdrenden Umwelt gleichzusetzen, wurde einschlieB-
lich der Zuleitungen ebenfalls in den Ricklauf geschaltet.
AuBerdem wurde eine Pumpenausfiihrung gewdhlt, bei der die
eigentliche Pumpe vom antreibenden Motor thermisch weitge-
hend entkoppelt ist,nicht nur um den stSrenden EinfluB8 von Mo-
torwidrmeschwankungen zu verringern, sondern auch um die bei
der Wasserumwdlzung entstehende, permanente Warmezufuhr in
Form von Reibungswirme (£ ca. 80 % der durchschnittlichen Ge-
samtenergiezufuhr!) nicht liber das unumgdngliche Ma8 hinaus

durch die Motorwidrme zu erhdéhen.

Als Werkstoff diente wegen seiner geringen Wdrmeleitfdhigkeit,

Durchsichtigkeit und leichten Verarbeitungsmtglichkeiten

Plexiglas. So besteht sowohl zur AuBenwelt, als auch



Bild 16: Oberer Teil des Thermo- Bild 17: Kopfplatte des Thermostaten mit
staten mit Aussparungen flir Quarz- x-y Verstellung zur Aufnahme und Justie-
sichtscheiben und einem angebauten rung der MeBzelle

Blitzlichtgerit

Bild 18: unterer Teil des Thermosta- Bild 19: Unterer Tell des Thermo-
ten mit Bereich I zur Aufnahme der staten mit SchlauchanschluBstiicken
Heizung und Bereich II zur Aufnahme - starr gekoppelt an die groBe

des Kontaktthermometers. trdge Masse des FulBes.
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zwischen den inneren Bereichen 2, 3 und 4 und dem Bereich der

Vorthermostatisierung 6 eine gute thermische Ddmpfung.

i) Als Beobachtungs- und Beleuchtungsfenster zur MeBzelle dien-
ten Quarzscheiben, bilindig eingeklebt in Ausschnitte der Ple-
xiglasfldchen mit einem speziellen Siliconkautschuk, der in
einer Versuchsreihe fiir diesen Anwendungszweck unter Beratung

des Herstellers ermittelt wurde.

j) Weitgehende Erschiitterungsfreiheit wurde folgendermafBen er-
reicht:
o) Die Bauform der Umwdlzpumpe wurde speziell ausgesucht und
ihr Lduferrad zus&dtzlich modifiziert, um die Wasserpulsa-

tion zu verringern.

B8) Der Pumpenteil wurde durch groBvolumige, hochflexible Gum-
mifaltenbalgschliduche schwingungsentkoppelt. Diese Schldu-
che dienten durch ihre Expansionsfdhigkeit gleichzeitig als

elastische Ddmpfer der Pulsation.

Y) Die thermostatseitigen AnschluBstilicke wurden starr an die

groBe trdge Masse des ThermostatfuBes gekoppelt.

§) Im Thermostaten wurden turbulente Str&mungen weitgehend

vermieden.

k) Vorversuche ergaben, daB sich der Schaltpunkt eines Kontakt-
thermometers bei iiblicher Eintauchtiefe durch wechselnden
UmwelteinfluB auf Quecksilberfaden in der Kapillaren, Gas-
raum daritiber usw. je nach Ausfithrung um ~ 1073 - 1072 °¢/°c
Umgebungstemperaturédnderung verschiebt.

Daher wurde eine hohe Bauform des Thermostaten gewdhlt, die
eine Eintauchtiefe des Kontaktthermometers {iber seine gesam-
te Lidnge und damit eine einfache automatische Thermostati-
sierung von Kapillare und Gasraum zul&dst.

Da das Kontaktthermometer nur zum Regeln und nicht zum Messen
dient, ist es weder notwendig, das ganze Kontaktthermometer
auf die gleiche Temperatur zu bringen, noch eine konstante Um-
gebungstemperatur aufrecht zu erhalten, sondern es ist nur
erforderlich, bei einer bestimmten Schaltpunkteinstellung eine
dieser eindeutig zugeordnete, also Jjeweils konstante, aber
ansonsten beliebige Umgebungstemperatur aufrecht zu erhalten.
Nachteile durch gréBere Oberfldche der hohen Bauform wurden

durch zusdtzliche Isolierung der unteren 2/3 des Thermostaten,
die nicht zugidnglich sein miissen, ausgeglichen.



Bild 20: Neuentwickelte Glas~ und Metallgabelkontaktthermometer
extrem hoher Ansprechempfindlichkeit und HuBerst nie-
driger Zeitkonstanten
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2) Kontaktthermometer

Es wurden mehrere Hg-Kontaktthermometer entwickelt, die sich
unter anderem durch bisher unerreicht niedrige Werte filir Hy-
sterese und Zeitkonstante auszeichnen.

Beides sind Grundvoraussetzungen fiir eine hohe Regelglite bei
ihrem Einsatz in Systemen, in denen durch experimentelle Nut-
zung des zu thermostatisierenden Objekts schnell variierende
und (oder) nicht genau festgelegte Wdrmemengen (in diesem Falle
z.B. unterschiedliche Anteile der Kristallisationswidrme, - der
Blitzlichtenergie und der Zusatzheizung bei der Tm-Bestimmung)

anfallen.

In Zusammenarbeit mit einem Kontaktthermometerhersteller ent-
stand das Glasgabelkontaktthermometer Bild 20 rechts. Es be-
sitzt eine extreme Teilung von 1 Oc auf 10 cm Kapillarldnge.
Daraus folgt eine geringe Hysterese von ca. 10_3 ©c. per Fiih-
ler ist so ausgebildet, daB er strOmungsglinstig eine grofe
Oberfldche/Fiihlervolumen und damit eine kleine Zeitkonstante r,
hier t = 0,6 sec, hat. Er integriert iiber einen groBen Stro-
mungsquerschnitt, lokale Temperaturunterschiede oder Turbulen-
Zzen - verbunden mit unterschiedlichem 1 - k&nnen damit nicht

zu Regelfehlern filihren.

Eine KFA-Weiterentwicklung (Pat.pend.) stellt das Metallga-
belversuchsmodell Bild 20 Mitte und Bild 21 mit einem 1 =
0,04 sec dar.

Die nicht rotationssymmetrische Form mit unglinstigerem Inte-
grationsquerschnitt ist herstellungsbedingt.

Inzwischen sind jedoch Ausfiihrungen &hnlich Skizze 22, je-
doch mit mehreren parallel koaxial gewickelten und dann zu-
sammengefiihrten Rohren - dies bewirkt ein kleineres 1t - m&g-

lich und geplant.

Vorteile der beiden letztgenannten Metall-Glaskonstruktionen

gegeniiber der reinen Glasausfiihrung sind:

a) Zur Erzielung kleiner T sind hohe Wdrmeleitf&higkeit A und
warmediffusivitidt D des Filhlerwandmaterials von groBer Be-

deutung. Mit A Thermometerglas ° >‘Hg : >\Rostfreier stahl °

1 : 10 : 100 und D =1 : 10

Th.-glas : DHg : DRostf. Stahl
: 30 ist nunmehr das Hg selbst das trdgheitsbestimmende Ele-

ment und nicht mehr die Thermometerglaswandung.



Bild 22: Skizze zu einer vorbe-~
reiteten Pihlerausfithrung

Bild 21: Metallgabelkontaktther-
mometerfiihler




b) Durch die Metallausfilhrung sind diinnere Wandungen und vor
allen Dingen auch geringste Querschnitte mit nahezu be-
liebig groBer Hg Oberfldche pro Volumen mbglich, so daB

also auch die Auswirkung der Hg-Wdrmeleitfdhigkeit auf =

etwa auf 1/100 (Versuchsmod. 4% 1/2) reduziert werden kann.

¢) Im Grenzfall wird bei kleinstem 1t die trdge Masse des Hg
- insbesondere auch in der Kapillaren - die maximale

Schaltfrequenz bestimmen.

d) Trotz der Vorteile a) und b) ist der Fihler bruchunem-
pfindlich.

e) Die doppelte Metall-Glasverbindung bewirkt, daB das Ge-

wicht des Filhlers am Thermometermantel und nicht wie iiblich

an einer gemeinsamen, verjiingten Stelle angreift. Erst dies

erm6glicht zusammen mit d) Transportfdhigkeit und Einsatz

in stark strdmenden Medien.

f) Der Teil des Hg-Volumens mit geringer Oberfldche, das so-
genannte "tote Volumen", kann durch die doppelte Metall-

Glasverbindung vernachldssigbar klein gehalten werden.

Mit dem Versuchsmodell konnte, bezogen auf gleiche Teilung,
durch h6here Schaltfrequenz eine etwa 3-fach h8here Regelglite
erreicht werden.

Uber die maximale Schaltfrequenz dieses Kontaktthermometers
kann noch keine Aussage getroffen werden, da die erreichten
20 Hz nur bei Betrieb der Thermostatheizung mit besonders
reaktionsschnellen (z.Z. nicht verfiligbaren) Netzgerdten, de-
ren t dann nicht zur tr&gheitsbestimmenden GroBe wird, liber-

schritten werden kénnen.
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Steuerung der Heizleistung

Es wurde ein Gerdt entwickelt, das sich verdndernde Heiz- und

. * . . .
Pausenzeiten zu einer automatischen Leistungsanpassung - "An-

tidriftregelung" - heranzieht und ein extrem geringes Uber-

und Unterschwingen der Thermostattemperatur im Nutzungsbereich

ermdglicht.

Das Prinzip sei kurz skizziert:

Es werden drei verschiedene Heizleistungen unterschieden:

1)

2)

Eine variable Grundleistung G, deren H6he auf Grund st&ndi-
gen Vergleichs der sich verédndernden Heiz- und Pausenzeiten
mit fest eingestellten, dem Regelsystem optimal angepaBten
Sollzeiten fortwdhrend neu errechnet wird.

Hierbei handelt es sich nicht nur um eine kontinuierliche
Leistungsanpassung, sondern es werden je nach Abweichung
bestimmte Programme durchlaufen, die durch Riickmeldung iiber

den Kontaktthermometerfiihler ohne Verzug bestdndig variiert
werden,

Eine in Energie und Dauer fest einstellbare, impulsfdrmige
Heizleistung P, die mit Offnen des Thermometerkontaktes ein-
setzt, aber nicht bis zum SchlieBen fortdauert.

3) Eine in ihrer Energie fest einstellbare kleine Heizleistung
* %
K » die ebenfalls mit dem Offnen einsetzt, jedoch bis zum
SchlieBen andauert.
*, k%

Die Begriffe Heiz- bzw. Pausenzeit beziehen sich ausschlieB-
lich auf die Heizleistung K und werden wegen ihrer gr&Beren
Ubersichtlichkeit benutzt.

Die genauen Bezeichnungen wiren: Dauer des Schaltzustandes
"Auf" bzw. "Zu" des Thermometerkontaktes.



G deckt (zusammen mit der abgegebenen Leistung der Umwé&dlzpumpe)

den grdB8ten Teil des Warmebedarfs, so daB nur ein geringer Rest

durch die geschalteten Leistungen P und K aufgebracht werden

muB.

P hat drei Aufgaben:

a) Die Zeitkonstante T der Heizelemente in ihrer Auswirkung zu

verringern.

b) Die Deckung entstandenen restlichen Warmebedarfs schnell ein-

zuleiten, jedoch nur einen geringen Bruchteil davon tats&dch-
lich zu decken und so ein Unterschwingen der Temperatur ge-
ring zu halten.

c) Bei starker Kopplung Heizung-Kontaktthermometerfiihler, dem
Fiihler kurzzeitig mit kleinster unschddlicher Wassermenge
eine weit grdBere Temperaturerhdhung vorzutduschen, als zum
Schalten notwendig und als im Mittel des den Fihlerbereich

durchstrdmenden Wassers tats&dchlich gegeben, und so die Zeit-

konstante T des Kontaktthermometers in ihrer Auswirkung auf
einen Bruchteil zu reduzieren. Damit wird geringstes Unter-
schwingen des Kontaktthermometers erzielt und zu kurzen

Schaltzeiten beigetragen.

K deckt mit sehr kleiner Leistung - ca. 0,2 % der Gesamtlei-
stung - den noch verbleibenden restlichen Wdrmebedarf und er-
mdglicht so ein geringes Uberschwingen sowohl des Kontaktther-
mometers als auch der Thermostattemperatur.

Angenommen, G + P(t) + K(t) = L1(t) sei an die als konstant
angenommene, an die Umwelt abgegebene Leistung 21 auf die fol-
gende Weise angepafBt:



L,(t)
bzw.
L,(t)
IL
G,L |
1 L,(t) = Heizleistung
T — — —~1,(t) = an die Umwelt abgegebene
Leistung
Zur Darstellung von AL(t) wird
L, (t) zur Nullinie undL,(t}—=AL{t)
t¢
Einem spdteren Betriebszustand mit ﬁz < f1, jedoch gleichem
Temperatur-Sollwert, wiirde sich L(t) ohne "Antidriftregelung"
mit G = G1 = const. durch verdnderte Heiz- bzw. Pausenzeiten
wie folgt anpassen:
Lolt)
bzw,
L,lt)
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N
Es bleibt (L(t) - L)dt = 0, jedoch deckt das Wadrmeangebot

Ow — 13

den Bedarf auf eine andere Weise, ndmlich indem verstdrkt be-
reits zu Beginn einer Periode die Wirmemenge zur Verfiligung ge-
stellt wird, die wdhrend der gesamten Periode an die Umwelt
abgegeben wird.

Dies fihrt zu einer verstdrkten 2Zwischenspeicherung von Warme
in der Masse des Thermostaten, er besitzt einen um dQ h&heren
mittleren Wdrmeinhalt verbunden mit einer bleibenden Tempe-~

raturerhhung dT gleich der Drift des Temperaturistwertes gegen-—
tiber dem vorherigen Istwert. Dieser Sachverhalt 148t sich quan-
titativ mit Hilfe der 3-dimensionalen Wdrmeleitungsgleichung

T A

TE = Ty AT (E% = Temperaturleitzahl) unter Hinzufligung von

Termen, die die Strdmungsverh&dltnisse darstellen, beschreiben.

Entscheidend filir die Entwicklung einer Regelung mit Antidrift-
effekt ist also, darauf zu achten, daB auch unter veridnderten
n
Betriebsbedingungen AL(t) = L(t) - L(t) den sowohl in Bezug
auf die Zeit als auch auf die Leistung gleichen periodischen
Verl ibehd
rlauf beibeh&dlt, daB also AL(t) # f(TUmgebung

verwirklicht, indem wverdnderte Heiz- und Pausenzeiten sofort

). Dies wurde

erkannt und durch Variation von G, G jetzt also G(t), auf ihre
eingestellten Sollzeiten zurilickgefiihrt werden:

L,(t)
_bz w.
L,o(t)

G,=Glt) |-
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HSchste Regelgiite ist ohne automatische Leistungsanpassung nur
bei entsprechend geringen Umgebungstemperaturschwankungen mog-
lich:

Je kleinere Regelschwankungen AT angestrebt werden, je besser
also ein Regler mit G # f(t) einer speziellen Betriebsbedingung
I, = const. angepaBit ist, d.h. G ~» ﬁ1 ; P,K - O , desto friher

1

fiihren verdnderte Bedingungen fz 2 f1 zur Funktionsunfdhigkeit:

Troo

ny n
1) L,> L, > J L(t)dt < T

2 2

o

'\‘(’]\'_" —>G>,\’

2) Ly < Iy Ly

Mit G -+ G(t) in der beschriebenen Weise kann jedoch allerhdchste
Regelglite iiber einen weiten Bereich von Umweltbedingungen er-
zielt werden.

4 °c ist die Reglerein-

Bei der erreichten Regelgilite von + 2 - 10~
stellung bereits so kritisch, daB ohne G = G(t) langperiodische
(T 21 min) Umgebungstemperaturschwankungen von ca. + O,1°C nicht
ilberschritten werden kdnnten.

Als besonders wichtig erwies sich, daB das Gerdt temperaturbe-
dingtes Offnen und SchlieBen des Thermometerkontaktes von vibra-
tionsbedingtem sowie von Kontaktprellen unterscheiden kann, ohne
verzbgert zu reagieren,

Prellen fithrt zur Tduschung des Reglers und damit zu unkontrol-
lierten Temperaturschwankungen, Entprellen durch gebrduchliche
R-C-Glieder zu wesentlichen Reaktionsverz&gerungen.

Eine LOsung dieses Problems wurde durch umfangreiche logische Ver-
kniipfungen der Schaltzustdnde mit den Schaltzeiten erreicht.

Auf eine ganze Reihe weiterer zum Betrieb notwendiger Feinheiten
sei hier nicht eingegangen.

AbschlieBend erwdhnenswert ist, daB durch das beschriebene Zu-
sammenspiel Wasserfiihrung, Thermometer, Regelung und reaktions-
schneller Heizung ohne eine sogenannte Vibrationslinearisie-

rung, deren Nachteile vermieden werden, Schaltfrequenzen von 6 Hz

mit dem Glasgabel- und von 20 Hz mit dem Metallgabelkontaktther-
mometer normal sind.



- 43 -

4.3 Temperaturmessung

Die Temperaturmessung erfolgte in frei flieBendem Wasser in un-
mittelbarer Ndhe der MeBzelle ( s.in Zeichn.14 Fihler Q des
Quarzthermometers) .

Der maximale Temperaturgradient in der fiir die MeBzelle wirk-
samen Umgebung betrug 2510_4 Sc./ {

Flir AT-Messungen wurde eine h&chste relative MeBgenauigkeit an-

2,6 erwartet wurde, und sich somit ein

gestrebt, da in etwa v v AT
MeBfehler in AT besonders stark auswirkt.
Fir Tm—Messungen war dariiber hinaus eine m&glichst hohe Absolut-
genauigkeit notwendig, da die HOhe des Schmelzpunktes als MaSB

flir die Reinheit der Substanz diente.
Beide Forderungen konnte das eingesetzte Quarzthermometer der
Fa. Hewlett & Packard gut erfiillen.

Er erreicht bei AT-Messungen fiir AT < 3,3 Oc eine rel. Genauigkeit
von %1 -210—3 ©°c verbunden mit einer Langzeitstabilitidt von

£1 - 10

sungen nicht zum Tragen, da AT stets auf den unmittelbar nach jeder

©°C/m.Letztere kommt bei den hier durchgefiihrten AT-Mes-

Unterkiihlung neu bestimmten Schmelzpunkt bezogen wird.

Die absolute MeBgenauigkeit hdngt von der Giite der Eichung und dem
zeitlichen Abstand zwischen Eichung und Messung ab.

Es wurde hierzu ein sorgf&lltig vorbereitetes, geriihrtes Eisbad in
Abstdnden von einer Woche verwendet und so eine absolute MeBgenauig-
keit von < %1 - 10-2 Oc erzielt.



.

e

Bild 26: MeBzelle, gefertigt aus Pyrex /Quarz, mit Steuerungs~-
kopf und dem kugelférmigen MeBraum zur Simulation freien den-
dritischen Wachstums
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4,4 MeBzelle

Folgende Ziele waren gesetzt:

1) Freies dendritisches Wachstum sollte simuliert werden.

2) Um die theoretisch verknilipften Gr&B8en auch experimentell

3)

4)

eindeutig zuordnen zu kdnnen, sollte der bestmSgliche Weg
begangen werden, ndmlich die relevanten Gr&sSen Tm’ AT, R
und v an der identischen Substanz,also auch in der gleichen

MefBzelle,zu messen.

Aus dem gleichen Grunde und um mdgliche zeitliche und rdum-
liche Schwankungen AR(?,t) und Av(X,t) zu erfassen, sollten
R und v kontinuierlich wdhrend des gleichen Wachstums ge-
messen werden.

Die Wachstumsrichtung sowie die kristallographische Orientie-
rung relativ hierzu sollten gezielt einstellbar und reprodu-
zierbar sein und nach M&glichkeit fiir eine ganze Versuchs-
reihe iiber den gesamten Unterkiihlungsbereich aufrechterhal-
ten werden kodnnen.

Dies ist aus mehreren Griinden besonders wichtig:

a) Abbildungsfehler in R werden vermieden, indem die Haupt-
wachstumsrichtung des Dendritenastes, dessen Spitzenra-
dius R ausgemessen werden soll, in einer Ebene parallel
zur Bildebene liegt, und indem auBerdem, da der Spitzen-
radius nicht rotationssymmetrisch um die Wachstumsrich-
tung ist, die kristallographischen <100>-Richtungen in der
gleichen Ebene und orthogonal dazu liegen.

b) Versuche zur Bestimmung von R, AR und Av sind ab ca.

1,5 e Unterkiihlung praktisch nur durch gezieltes Wachs-
tum in der Schirfentiefenebene des Beobachtungsmikroskop
(hier ca. 0,01 mm) mdglich, denn ein optisches Scharfstel-
len, selbst eines mitfahrenden Mikroskops, ist wegen der
kurzen zur Verfligung stehenden Zeit (infolge der hohen Ge-
schwindigkeit des sich stédndig ver&dndernden Dendriten-
spitzenbereichs bei begrenzter Strecke (ca. 15 mm) freien
Wachstums) bei ausreichender Auflésung nicht mehr durch-
fiilhrbar, es sei denn, daB dieser Vorgang automatisch er-
folgt.



Bild 27: MeBzelle wie Bild 26, jedoch zerlegt



Die Wahrscheinlichkeit, daBk der Dendrit zufidllig bei erfiill-
ter Bedingung a) eine 15 mm lange Strecke in der gewlinschten
Richtung (bei einer angenommenen Fehlergrenze von jeweils
* 1,80 in der Wachstumsrichtung und in der Xristallorientie-
rung relativ hierzu) innerhalb des bei fixierter Lage der
Schiarfentiefe (0,01 mm) vom Beobachtungsmikroskop scharf ab-

bildbaren Raumwinkelbereichs wéchst, betridgt 2 - ?Owa.

Ganz grob 148t sich sagen:

Die Vorgabe der Wachstumsrichtung und Kristallorientierung rela-
tiv hierzu verringert die Zahl der notwendigen Versuche (bei obi-
gem zuldssigem Fehler) im Bereich AT = AT1 x O,9<DC {hier ist

ein Scharfstellen noch mbglich) auf ca. 0,01 %, hebt die fir

ﬁT? 2 AT £ ATz o ?,SC§C ansonsten bestehende Beschrinkung auf

den verfdlschenden Bereich nahe der Kapillarendffnung (s. Kap. 5.4
Seite 72 und Glicksman /9/) auf und macht fiir AT > AT2 diese
Experimente Uberhaupt erst durchfiihrbar.

Bildreihe 28: Neuere Ausfiihrung der MeBzelle mit Front- und
Seitenfenster und rilickwdrtigem Fortsatz zur Thermoanalyse
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Die nebenstehend farbig skizzierte MeBzelle, Zeichnung 29, ver-
mag die genannten Aufgaben durch sinnvolles Zusammenwirken ver-
schiedener Temperaturzonen und -gradienten zu erfiillen:

Die Temperaturzone Tm + dT h&lt die Succinonitril-Oberflé&che

Oa auBerhalb der Kapillaren stets geringfiigig iiber Tm.

Bereich TMin dient als Kdltequelle flir den gut wdrmeleitenden
Kern K. Dieser erzeugt einen axialen und radialen Temperatur-
min T 2 TMax
Bereich I (I=Impfling) der Kapillaren und dient zundchst zur
Einleitung dendritischen Wachstums an der Succinonitril-Ober-
fldche Oi innerhalb der Kapillaren.

. . O~ - .
gradienten mit T, = 25" c =T =T}11m oberen

Im Bereich TV wird ein Weiterwachsen entweder verhindert oder
.0 . ] : > -
ermdglicht, indem die Temperaturzone TSt’ Tm + 4T > TSt > Tm AT,
als Temperatursteuerung fiir das "Wachstumsventil" Bereich TV

mit T, < Tgy

Bei TV < Tm wdchst der dendritische Kristall innerhalb der
Kapillaren weiter durch das Temperaturentkoppelungsrohr in die
eigentliche MeBzelle mit T = Tm - AT. Ausgehend von der Kapilla-
ren6ffnung erfolgt freies Wachstum, bei dem R und v eines ausge-—

wdhlten Hauptastes auswertbar sind, falls 1) die Wachstumsrich-

fungiert.

tung der gewlinschten entspricht und 2) die genannten Orientie-
rungsbedingungen erfiillt sind.
1) und 2) zusammen sei weiterhin Bedingung 1 genannt.

MeBzelle, Temperaturentkoppelungsrohr und Bereich TSt kristalli-
sieren nach Beendigung des Versuchs vbllig zu.

1. Angenommen, Bedingung 1 sei erfiillt.

Dann soll als Impfling fiir den folgenden Versuch dendritischer
Kristall mit relativ zur Kapillaren festgelegter Orientierung
in deren oberem Bereich I fixiert, also eingefroren bleiben,
wdhrend gleichzeitig Succinonitril im duBeren und unteren Be-

reich der Kapillaren, einschlieBlich Ty aufgeschmolzen wird.

TMin’ TSt und die Gestaltung von K und der Kapillaren sind so
aufeinander abgestimmt, daB hierbei ein permanenter K&ltestrom
ausgehend von K in Richtung Kapillarenwandung des Bereichs I
einen im Endzustand impflingsndchsten Verlauf der Isothermen

T =T in der abgebildeten Weise (s. Bild 31 in Kap. 4.5) auf-
recht erh&lt.
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Bild 30: Komplette MeBzelle in neuerer Aus filhrung.
Deutlich sichtbar ist das spitzzulaufende Ende der Ka-
pillaren im Mittelpunkt des eigentlichen MeBraumes
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Wdhrend der anschlieBenden Unterkiihlung der MeBzelle und Ab-

warten des Temperaturgleichgewichtes bleibt T _ > Tm' bis durch

\Y
TV + T < Tm der Versuch eingeleitet wird.

2. Kann Bed. 1 durch Drehung um die Kapillarenachse erfiillt wer-
den, dann wird vor erneuter Unterkiihlung die Kapillare ein-
schlieBlich des Impflings um den notwendigen Winkel gegeniiber
MeBzelle und Bildebene gedreht.

3. Ist Bedingung 1 auch durch Drehung nicht erfiillbar, so wird
auch Bereich I aufgeschmolzen und anschlieBend ein neuer Impf-

ling erzeugt.

Bei 3 frei verfiligbaren Rotationsfreiheitsgraden kann Bedingung 1
mit jedem beliebigen Impfling erfiillt werden. Hierbei muB8 nicht
die Kapillarenaustritts&ffnung der gemeinsame Drehpunkt sein, da
der wachsende Kristall selbst alle Translationsfreiheitsgrade er-
fillt.

Diese MeBzelle hat einen Rotationsfreiheitsgrad frei verfiigbar,
die anderen werden mit den Wahrscheinlichkeiten Pqr Py durch zu-
fdllige Anfangsbedingungen fiir den 1. Versuch erfiillt.

Sind sie erflillt, k&nnen beliebig viele Versuche bei unterschied-
licher Unterkiihlung durchgefiihrt werden.

In den MeBzellen anderer Experimentatoren miissen fiir jeden einzel-
nen Versuch alle 3 Rotationsfreiheitsgrade durch Zufall mit den
Wahrscheinlichkeiten Pyr Py p3 erfiillt werden.

Da py-P, >> Py - pz-pb-1/Anzahl der Versuche darf diese MeBzelle
als bedeutender Fortschritt gewertet werden.

Eine MeBzelle mit drei frei verfligbaren Freiheitsgraden ist kon-

zipiert und entsprechende Vorversuche verliefen erfolgreich.

Anmerkung: Diese MeBzelle ist fiur den alternativen Einsatz von dendritischen-
und nichtdendritischen Einkristallen als Impflingen entwickelt worden.

In letzerem Falle entf&allt Kern K und der Schliff am Ende der oberen, unter-
schiedlich aufgeweiteten Verldngerung der Kapillaren trégt eine spezielle
Halterung zur Aufnahme-, Kiihlung-, Justierung- und HShenverstellung des Impf-
lings. Das Anschmelzen erfolgt in HOhe des Bereichs T, . , der dann die Tempe-
ratursteuerung dieses Vorganges und danach das Einfrieren geimpften Kristalls
als Impfling fiir folgende Versuche Ubernimmt. TG erfillt die Funktion des

"Wachstumsventils".
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4.5. Die Verwendung einkristalliner dendritischer Succinonitril-

impflinge

Die Benutzung solcher Impflinge birgt eine Reihe von
Problemen.

Wihrend des Anschmelzvorgangs ergibt sich keine makroskopisch
glatte Phasengrenze, sondern einzelne Dendritendste sind umge-
ben von Schmelze mit T > T .

Da ihre Lingsabmessungen grdBer sind als ihr Durchmesser, ihr
spezifisches Gewicht gr&Ber ist als das der Schmelze, ist mit
dem An- bzw. Abschmelzen auch ein permanentes Abknicken, Abbre-
chen und Fortdriften von Asten verbunden. Dies 1l&8t sich auch
nicht durch die iibliche Kiilhlung des Impflings vermeiden, da
hierzu z.B. Wdrmeabfuhr aus seitlich in die Schmelze ragenden
Asten durch die Schmelze mit T > Tm hindurch erfolgen miiBte
oder aber die Wdrmeleitfdhigkeit des Festk&rpers erheblich
groBer sein miiBte als die der Schmelze.

Ein dendritischer Impfling wird naturgemd@B nicht bei geringster
Unterkiihlung gezlichtet. Daher tritt wdhrend des Anschmelzens
ein Umstrukturieren von kleineren Radien und Astabstinden hin
zu den gréBtmdglichen kleinster Unterkiihlung auf. Dies be-
ginstigt zusdtzlich Versetzungen und Abknickungen, nimlich
kleine Rumpfdste miissen nun bereits der lokalen Unterkiihlung
angepafite grofformatige "Jungdste" tragen.

Tritt nun ein Stillstand der s-l1-Phasengrenze ein, so werden
sich stets einige abgeknickte Seiteniste finden, die mit be-
ginnender allgemeiner Unterkiihlung der Schmelze weiterwachsen,
meist sogar auf Grund ihrer Lage bevorzugt weiterwachsen und
die urspriingliche Orientierung zunichte machen.

Sollte sich trotz aller widrigen Umstinde ein wachsender Ast
urspringlicher Orientierung in beglinstigter Lage befinden, so
ist dennoch die Wahrscheinlichkeit gering, daB er seine Funktion,
ndmlich der Schmelze bei Erstarrung seine Orientierung aufzu-
prdgen, erfiillen kann.

Nach Stillstand der Phasengrenze erfolgt n&mlich ein Weiter-

wachsen zumindest filir eine gewisse Zeit durch einen Bereich
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geringster Unterkiihlung, dessen Abmessungen grof sind im Ver-
h&ltnis zu den dieser Unterkiihlung angehdrigen Astabst&dnden.
Gleichzeitig muB latente Wirme abgefithrt werden. Dies fiihrt bei
den weichen, bruchempfindlichen Strukturen mit grofen tberhidngen
weiterhin zu Abknicken, Wegbrechen und Fortdriften von Asten.
Nun finden diese abgedrifteten Aste jedoch mit zunehmender Ent-
fernung von der s-l-Grenze bessere Wachstumsbedingungen und la-
gern sich irgendwo, z.B. an einer k&dlteren Wand an, um nun ih-
rerseits den dominanten Impfling zu bilden, dessen Orientierung
eine rein zufdllige Korrelation zu der des eigentlichen Impf-
lings hat. Erfolgt dieser Vorgang in einem Rohr oder einer Ka-
pillaren, so kann der urspriingliche Impfling v&llig blockietrt
werden. '

Hier wurde der Vorgang beschrieben, daBf der Impfling oben in die
Schmelze eintaucht.

Wachst er innerhalb der Schmelze von unten nach oben, so filihren
auch hier Knickungen und Briiche liberhdngender Aste zu einem Ent-
stehen zufdlliger Orientierungen, die in ihren Wachstumsbedin-
gungen bevorzugt sind.

Das Impfen mit dendritischen Succinonitril-Einkristallen er-
scheint also zundchst unmdglich und wurde, wahrscheinlich auf-
grund der beschriebenen Umst&dnde, bisher nicht erfolgreich an-
gewandt.

Einen Ausweg aus dieser Situation ermdglicht ein hier vorgestell-
tes Verfahren, das auf der Anwendung dreier Verhaltensweisen

dendritischer Kristalle beruht:

1) Sie halten ihre Orientierung aufrecht wdhrend des Wachstums
a) unter rdumlichen Zwangsbedingungen, siehe "Unfreies dendri-

tisches Wachstum",
-3
b) in Schmelzen stark anisotroper Unterkiihlungsverteilung AT(x).

2) Eine kiinstlich (durch Kern K im verjlingten Bereich von I, s.
Bild 31) erzwungene Umkehr des Hauptstromes latenter Wdrme in
Richtung Festk®rper fiihrt weder zum Verlust der kristallinen

Orientierung noch zum Verlust der Eigenschaft, dendritisch zu
wachsen.

Die auf der folgenden Seite gezeigte Apparatur (Skizze 31) dient
zur Erzeugung, Halterung und Justierung eines einkristallinen

Impflings und ermdglicht problemlose Anschmelzvorgédnge.



Bereich des
Anschmelzens T,

L

Bild 31: Funktionsskizze des Bereichs I der MeBzelle zur
Erzeugung einkristalliner dendritischer Impflinge



- 55 -

Unter Wéfmezufuhr +6 bei T >Tm im duBeren Bereich TSt und Wirme-
abfuhr -Q durch den wdrmeleitenden Kern K in Richtung Kiltequel-

le bilden sich sowohl ein axialer und ein radialer Temperatur-
gradient innerhalb der Schmelze als auch der eingezeichnete Ver-
lauf der Isotherme T = Tm aus.

In diesem Ungleichgewichtszustand wird innerhalb der Oberflichen-
zone stdrkster Unterkiihlung rings um K die Keimbildungsbarriere
liberwunden und dendritisches Wachstum durch einen oder mehrere
unabhédngige Keime eingeleitet. Dieses Wachstum findet an K auf-
grund der Temperaturverteilung und der Abfuhr latenter Wirme einen
sicheren Halt bei fester Anlagerung und dehnt sich so bevorzugt

in Ladngsrichtung aus.

K erfiillt zwar eine Filhrungsfunktion hinsichtlich des Wachstumsbe-
reichs, hat aber keinerlei EinfluB auf die kristalline Orientierung
relativ zu seiner Achse. Dies bedeutet: Extern bedingte Anisotropie
des thermischen Diffusionsfeldes des Dendritenspitzenbereichs vari-
iert zwar R, v und AS indem (R,V,AS)QXT) *(R,V,As)(AT(i)), hat je-
doch keinerlei EinfluB auf die kristalline Orientierung. Siehe
hierzu auch Kap. 5.9. Mit fortschreitendem Wachstum nehmen R und

As zu, wdhrend sich der Glasbehdlter so stark verjlingt, daB8 nur eine

Dendritenorientierung aufgrund glinstigerer Wachstumsbedingungen mit
s 5 da A die Kapil-

den zu AT(XVerjungung) geh8rigen Werten von R un g in 1o}

lare hineinzuwachsen vermag.

Nach der Erzeugung eines dendritischen Einkristalls erfolgt bereits

wihrend des Impflingswachstums ein kontinuierliches Hinfiihren von

R und As an die Werte (R,Xs)(AT +0) im Bereich TV' die sich auch wah-
rend zukiinftlger Anschmelzvorgdnge dort einstellen.

AuBerordentlich wichtig ist nun, den Bereich Ty, SO Zzu dimensionieren,
daB hier, bezogen auf (R,AS)(AT+O), verstdrkt rdumlicher Zwang ein-
setzt, der die Ausbildung von Seitendsten nahezu vollstédndig unter-
driickt. Hierdurch wird, zusammen mit einem permanent aufrechterhal-
tenen Temperaturgradienten, eine sichere Fixierung des Dendriten im
Bereich der Phasengrenze wdhrend des kritischen Anschmelzvorganges

i - < s + 4T erreicht.
mit Tm daT TV Tm d

Die Linge des Kerns ist so auf Wachstums- und Unterkiihlungsgeschwin-
digkeit sowie angestrebte Unterkiihlung abgestimmt, daB ab seinem un-
teren Ende eine ausreichende Unterkiihlung filir eine gute Abfuhr von

latenter Wirme und eine sichere Anlagerung an die Kapillarenwand sorgt.

Nach dieser Methode wurden im Verlaufe mehrerer Monate mit ein und dem-
selben Impfling durch iteratives Variieren der s-l-Phasengrenze etwa

100 erfolgreiche Impfungen durchgefiihrt.
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T Heizung H

@

A
Geschw.-vektor v
des Thermostaten-
Bereich A

wassers
der Tn-Best.

Thermistor

Bild 32: Skizze zur Thermoanalyse innerhalb der
MeBzelle
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4.6 TT-Bestimmung

Im AnschluB an jeden Wachstumsversuch frieren, wie bereits er-
wdhnt, MeBzelle, Temperaturentkoppelungsrohr und Bereich Tgy
v6llig zu und miissen zur Vorbereitung des ndchsten Versuchs
wieder aufgeschmolzen werden. Es liegt also nahe, dieses Auf-
schmelzen so zu gestalten, daB8 hierbei gleichzeitig der Schmelz-
punkt bestimmt, also bestdndig iberpriift wird.

Da die feste Phase eine gr&fere Dichte besitzt als die fliissige,
muB einerseits wdhrend des Aufschmelzens ein Temperaturgradient
ilber die gesamte MeBzelle einschlieBlich Kopf mit TMax oben

und TMin
in Richtung des obersten stets fliissigen Bereichs Tm + dT zu

unten aufrecht erhalten werden, um eine Ausdehnung

ermdglichen.

Gleichzeitig ist andererseits zur Tm—Bestimmung eine Zone genau
definierter Temperatur erforderlich.

Beides wird auf folgende Weise, Bild 32, vereint:
Temperaturentkoppelungsrohr und der oberste Teil der MeBzelle
sind in von oben nach unten zunehmendem Abstand mit Heizdraht
(Heizung H) umwickelt.

H gibt den grd8ten Teil ihrer Leistung an das umgebende Ther-
mostatenwasser in Richtung RiickfluB ab und ist so gering di-
mensioniert, daB sie erst bei der Wassertemperatur Tp, des
Thermostaten (gemessen weit unterhalb und unbeeinfluB8t von H)
nahe Tm von oben nach unten eine Oberflidchenschicht Succi-
nonitrils aufzuschmelzen vermag.

Die MeBzelle besitzt einen reagenzglas&dhnlichen, diinnwandigen
Quarzfortsatz mit groBer Lénge (5 cm) im Verhdltnis zur lich-
ten Weite (4 mm). (Fiir das Verh&ltnis der Wirmediffusivitdten
D und der Wirmeleitfihigkeiten A von Succinonitril und Quarz
gilt: DSucc: DQuarz = ASucc : A Quarz = 1 : 10.) Dieses
R8hrchen wird auch bei eingeschaltetem H von Wasser mit T = TTh
in definierter Richtung von unten nach oben umspililt. Der un-
terste, halbkugelfdrmige Bereich A dient zur Tm-Bestimmung.
Auf der Lingsachse dieses ROhrchens verschiebbar befindet

sich ein Mikrominiaturthermistor.
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Er dient zur Messung der Temperatur T des ihn umgebenden

Succinonitrils und hat bei einer Verlustleistung <1019 watt

ein Aufldsungsvermbgen <1O_3 c.
Durch Verschieben gestattet er es a) den axialen Temperatur-
gradienten innerhalb des RShrchens und b) den Nachlauf zwischen

TTh und T in verschiedener HOhe auszumessen.

Auf diese Weise kann auch durch Messungen abgesichert werden,
daB keinerlei thermische Kopplung zwischen H und A besteht.
Es wird ein bereits entkoppelter Sicherheitsbereich von 2,5 cm

L&nge vor A aufrecht erhalten.

Ist Bereich Tst aufgeschmolzen, wird zun&dchst H eingeschaltet

und dann die Tm—Bestimmung durch kontinuierliche Erhdhung von

-4 o
TTh um ca. 2 - 10

von Tm wird ein sehr diinner Oberflichenfilm im RShrchen auf-

C/sec eingeleitet. Dicht vor Erreichen

geschmolzen, so daB die eigentliche Tm—Bestimmung unter dem
Argondruck in der MeBzelle von 760 mm Hg stattfindet.

Der Schmelzpunkt wird gemessen, indem die Thermostattempera-
tur TTh notiert wird, bei der ein Schmelzen an den Korn- bzw.
Dendritengrenzen in A - hier findet der Wirmeaustausch am
schnellsten statt - beginnt, und der diesem Bereich zugehdrige
Nachlauf in Abzug gebracht wird.

Es ergab sich bei dem verwendeten 12 mal destillierten Succi-
nonitril T_ = 331,265 + 0,01 °k.
Eine signifikante Ver&nderung von Tm wdhrend der gesamten
Versuchsreihe konnte nicht beobachtet werden.
Bezogen auf den Tripelpunktdruck, siehe /43/, folgt

_ o
Tm Tripel = 331,125 + 0,01 "K.
Will man diese Tm-Messungen mit denen von Glicksman bei
Tripelpunktdruck gemachten Messungen /9/ vergleichen, so muB
man beriicksichtigen, daB diese Tm—Werte Glicksman'schen So-

lidustemperaturen entsprechen.
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Die zugehO6rige Dreiphasenliquidustemperatur widre die Schmelz-
punkttemperatur im Sinne Glicksman's: Tm Gl®
Es errechnet sich auf Grund der von Gl. /9/ angegebenen und
in Zeichnung 33 verwandten Liquidus-Solidus- und Schmelzpunkt-
depressionsdaten: Tm Gl ~ 331,215 + 0,01 Ok entsprechend einer
Reinheit von 99,995 %.

Zeichnung 33 zeigt besonders deutlich, daB reale Substanzen,
wie hier Succinonitril, als Mehrstoffsysteme betrachtet wer-
den miissen, selbst wenn sie in "Reinstform" vorliegen. Im Ka-
pitel Geschwindigkeitsmessung wird auf die groBe Bedeutung

geringfligiger Verunreinigungen ndher eingegangen werden.

Reinheit [% ] =

9993 .94 .95 .96 .97 .98 99.99 99.995
T T T T T T T 3

31.24

4

331.14

- 331.04

33094

1

t

33034 T, [°K]

Bild 33: Ligquidus-Solidus Diagramm gemdB Glicksman /9/.
Der offene Kreis ist unser SolidusmeBpunkt, der ausgefiillte

Kreis der errechnete Liquiduspunkt.
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4.7. Photomakroskop

Beobachtung und Photographie dendritischen Wachstums erfolgten
mit dem Photomakroskop M400 der Fa. Wild.

Dieses Gerdt vermag zwei wichtige Anforderungen zu erfiillen, ndm-
lich bei einem experimentell bedingten minimalen Arbeitsabstand
von ca. 40 mm Objekte von wenigen u einwandfrei aufzuldsen und

im Strahlengang der photographischen Abbildung einen Betrach-
tungswinkel von 90° einzuhalten.

Daher sind die Photos fiir eine exakte Radienausmessung geeignet
und enthalten nicht den iiblichen Projektionsfehler stereomikro-
skopischer Aufnahmen,o0bwohl auch bei diesem Gerdt visuell stereo-
skopisch betrachtet wird.

Weiterhin arbeitet der Photostrahlengang nach dem einstufigen
VergrdBerungsprinzip, der primdre Focus befindet sich also in

der Filmebene. Daraus resultiert eine hohere Bildqualitdt gegen-
iber der {iblichen Abbildung liber Zwischenbilder.

Fir sdmtliche zur R- und v-Auswertung herangezogenen Aufnahmen
wurde die Einstellung 42 mm Arbeitsabstand und 80fache visuelle
VergréBerung verwandt. Hierbei haben die makroskopeigenen Pa-
rameter folgende Werte: Photographische Vergr. 20,48-fach, Schir-
fentiefe (bei offener Blende) visuell 0,05 mm und photogr. 0,01 mm,
objektseitige Apertur 0,23, objekts. Auflbsung 690 Lp/mm, photogr.
erfaBtes Bildfeld ca. 1,2 x 1,6 mm.

Die maximale Aufnahmefrequenz betrdgt 1 Hz.

Zur visuellen Beobachtung erwies sich eine in etwa koaxiale Auf-
lichtbeleuchtung mittels Kaltlichtquellen, zur Photographie eine
Blitzlichtdunkelfeldbeleuchtung mit einer Blitzdauer von 0,1 msecC
als am besten geeignet.

Das Photomakroskop ist auf einen motorisch betriebenen x,y,z-Schlit-
ten montiert und 13dB8t sich auf Grund visueller Beobachtung manuell
gesteuert bewegten Objekten nachfahren. Auf diese Weise gelingt
es, dendritisches Wachstum innerhalb der Kapillaren zu verfolgen,
und mit Beginn der Ausbildung freien Wachstums hinter der Kapilla-
rendffnung den Spitzenbereich eines primdren Hauptastes einzufan-
gen und wdhrend des Wachstums mit einer Geschwindigkeit bis zu

ca. 1,8 mm/sec (also etwa 1 Bildfelddurchmesser/sec) im Bildfeld
zu behalten.



Die verfahrenen Wege werden, soweit notwendig, als Funktion der
Zeit aufgezeichnet.

Die Registrierung der Bewegung senkrecht zur Ebene der Schdrfen-
tiefe dient als Grundlage zur genauen Justierung des Impflings,
um Wachstum parallel zur Bildebene zu erreichen. Ver&nderungen
in der Bildschidrfe der wdhrend des Wachstums gewonnenen Aufnah-

men werden ebenfalls zur Justierung herangezogen.
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Bild 34: Normierte Radien R/d, und Geschwindigkeiten vdo dargestellt
als Funktion der dimensionslosen Unterkiihlung A. 2a

Vergleich unserer experimentellen Ergebnisse mit den Werten der
L&M Theorie und verdffentlichten RadienmeBwerten () Glicksman's /9]
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5. MeBergebnisse

5.1. Geschwindigkeitsmessung

Die Wachstumsgeschwindigkeit wird durch folgende Einzelschritte
erfaBt:

a) Der in z- Richtung (linksh&ndiges Koordinatensystem) verfah-
rene Weg des Beobachtungsmikroskops wird als Funktion der
Zeit bei automatischer Kennzeichnung der Bildaufnahmepunkte
aufgezeichnet.

b) Die verbleibende Relativgeschwindigkeit in z-Richtung
zwischen Dendritenspitze und Mikroskop wird an Hand der
photographischen Aufnahmen und der Aufzeichnungen gem&B a)
aus dem unterschiedlichen Abstand der abgebildeten Dendriten-
spitze vom unteren Bildrand errechnet. Zusammen mit a) er-
gibt sich hieraus v,

c) Die Projektion der Wachstumsrichtung des Dendriten auf die
x-z Ebene wird an Hand der Photos durch Ausmessung des Win-
kels zwischen seiner Achse und einem Bildrand bestimmt.

Aus v, folgt hiermit Vemgz®

d) Der in y-Richtung verfahrene Weg des Mikroskops wird zwar
wie unter a) aufgezeichnet, geht aber in die Berechnung der
Wachstumsgeschwindigkeit nicht ein, da vy lediglich Beitré-
ge < 10_4 der Gesamtgeschwindigkeit liefert.

e) Aus a) bis c) errechnet sich sowohl eine mittlere Wachstums-
geschwindigkeit v unter Berlicksichtigung der ersten- und
letzten ausgewerteten Aufnahme eines Versuchs, als auch
eine orts- und zeitabhdngige Geschwindigkeit v(§,t)

bei Einbeziehung jeweils benachbarter Bilder.

Die mittleren Geschwindigkeiten sind, iiber die Anzahl der Ver-

suche gemittelt, normiert in Bild 36 als Funktion der normier-

ten Unterkithlung A wiedergegeben.

Der MeBfehler liegt zwischen 0,5 % bei A
bei A = 8 x 10 2.

Um eine iibersichtliche Diskussion zu erm8glichen, stellt Bild

R

4 x 1072 und 2 %

34 auBerdem, ebenfalls normiert, die gemittelten RadienmeBergeb-
nisse - Kap. 5.3. und 5.4. -, die RadienmeBwerte Glicksman's /9/
und die von der L&M- Theorie vorhergesagten Radien- und Ge-

schwindigkeitskurven dar.
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Bild 35: Wachstumsgeschwin-
digkeit v als Funktion der
Unterkiihlung AT

Vergleich unserer Ergebnisse
- offene Dreiecke und untere
nicht unterbrochene Gerade -
mit denen Glickman's -

offene Kreise und Vierecke.
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5.2 Diskussion zur Geschwindigkeitsmessung

Die (%%?q A )-MeBkurve in Diagramm 34 zeigt gegeniiber der vorherge-
sagten L&M - Theoriekurve eine deutliche Gesamtverschiebung in Rich-
tung kleinerem‘%%?— Werte und eine mit ATV zunehmend unterschiedli-
che Steigung. Die Differenz zwischen MeB- und Theoriewerten ist am
groften bei der geringsten Unterkiihlung und dem kleinsten MeBfeh-
ler, umgekehrt wie bei den (R/dO,A)—MeB-und—Theoriewerten. Es ist
auffdllig, daB sich die (%%f,A)-Theorie-Experiment-Abweichungen zZu
den (R/do,A)—Theorie—Experiment—Unterschieden so verhalten,daB die
theoretische Aussage v - R2 = const. in etwa erhalten bleibt. Der ex-
perimentelle Wert dieser Konstanten liegt jedoch deutlich unterhalb

des theoretischen Wertes.

Im weiteren Verlauf der Diskussion wird anhand von Diagramm 35 auf
die vorziigliche reinheitsbezogene Ubereinstimmung unserer v-Messun-
gen (offene Dreiecke und untere nicht unterbrochene Gerade) mit den
Messungen Glicksman's n&dher eingegangen:

Glicksman fiihrte v-Messungen an Substanz verschiedener Reinheit durch.
Die v-Werte flir 99,93 % reine Substanz ergeben die offenen Kreise,

die flir Substanz von 99,9995 ¢ Reinheit die offenen Vierecke.

Beide MeBreihen faBte er zu einer Gesamtheit zusammen und ordnete

dieser vmVATz'6 (gepunktete Linie) zu.

Bei genauer Betrachtung f&dllt an den Glickman'schen Messungen zweier-

lei besonders auf:

1) Starke Abweichungen der offenen Kreise von der Geraden gemein-
samer Steigung 2,6 fiir AT < 2° ¢ und kleinere Abweichungen fiir AT <
8,5 oC, so daB die gemeinsame Steigung als zu grobe Ndherung er-
scheint. Infolgedessen wurden auch z.B. von L&M zwar die MeBwerte
jedoch nicht die Steiqung 2,6 zu vergleichenden Betrachtungen her-
angezogen.

2) Die Werte fiir Reinstsubstanz weichen von denen weniger reiner Sub-
stanz mit abnehmendem AT immer deutlicher zu niedrigeren v-Werten
hin ab, s daB man sie nicht nur experimentell, sondern auch in
der Auswertung als unabhingige MeBreihe betrachten mu8.

Ordnet man ihnen eine eigene Steigung zu, so ergibt sich der Wert

2,82, diinn gezeichnete Gerade, und nicht 2.6,

. (o) N .
Leider bricht die MeBreihe vor dem Bereich AT < 27C ab, in dem die
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Bild 36: Normierte Radien p/d, und Geschwindigkeiten %?0 dargestellt
als Funktion der dimensionslosen Unterkiihlung A. @

Vergleich L&M Theorie (---,——) —— Experiment (o, @ Glicksman/A,A
selbst) als Gesamtiibersicht.
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divergenten Steigungen sicherlich die gr&8ten Abweichungen mit
sich bringen wilirden, siehe gestrichelte, extrapolierte Gerade.
Wahrscheinlich weichen die Reinstsubstanzgeschwindigkeitswerte
fir AT < 2°C mit AT+ zunehmend in Richtung héherer v-Werte ab,
dhnlich, jedoch in wesentlich geringerem Umfang, wie die v-Wer-
te der weniger reinen Substanz fiir AT < 2° Cmit AT+ zunehmend von
der Geraden der Steigung 2,6 abweichen. Die angegebene Extrapola-
tion ist als vermutete Ndherung 1. Ordnung anzusehen.

Die Reinheit unserer Substanz betrug 99,995 %, dies liegt wesent-
lich ndher an 99,9995 % als an 99,93 %.

Die Auswertung unserer v-Messungen ergab die Steigung 2,82 und vor-
zllgliche Ubereinstimmung mit den Glicksman'schen Reinstsubstanz-
werten innerhalb deren Streuung im gemeinsamen MeBSbereich. Gegen-
iiber dem extrapolierten Stilick von AT = 1°Cbis AT = 2° Cder Glicks-
man-Messungen mit der Steigung 2,82 zeigt sich eine geringe Verschie
bung in Richtung unreinerer Substanz, so daB unsere Messungen die
Extrapolation der Glicksman-Werte vollauf zu rechtfertigen scheinen.
Neben der tatsidchlichen Ubereinstimmung im gemeinsamen MeBbereich
erscheint also die potentielle reinheitsbezogene Ubereinstimmung im

Bereich 1°c < AT < 2°c als &uBerst wahrscheinlich.

Gegeniiber der weniger reinen Glicksman-Substanz tritt eine mit ab-
nehmendem AT zunehmende Abweichung auf, die es mit sich bringt,
daB sich die Geschwindigkeitswerte bei AT = 1,0°C3um den Faktor 1,7

unterscheiden.
Diese Ergebnisse sind fiir die folgenden Punkte von Bedeutung:

1) Die Glicksman'sche Aussage, Verunreinigungen in der GrdB8enord-
nung 10—5 bis 10_3 (bezogen auf den Molenbruch) seien ohne Ein-
flup auf die axiale Wachstumsgeschwindigkeit, kann nicht l&nger
Geltung behalten.

2) Ebenso muB entgegen der Annahme (!) anderer Autoren festgestellt
o . .
werden, daB die bei AT=const.,AT < 10 C, maximal erreichbare Ge-

schwindigkeit kein MaB fiir die Reinheit der Substanz in dem
Sinne ist, daB hdhere Geschwindigkeit gr&Berer Reinheit ent-
spricht.

3) Die Glicksman'sche experimentelle Bestdtigung des "universel-
len" Exponenten 2,6 in den Wachstumsratentheorien von Trivedi
(v = 0,050 G A68%7%%) und Nash und Glicksman (v = 0,114 G Ag2%’%>

muB deutlich relativiert werden.

)



4)

5)
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G = aASf L/cp Ys—l ist ein reiner Substanzparameter:
o und c_ sind die thermische Diffusionskonstante und die spezi-
fische gérme der fliissigen Phase, ASf und L sind die Schmelzen-
tropie und -enthalpie, Yg-1 ist die Oberfl&chenenergie fest -
flissig. A6 = ATcp/L.
Da sich die Theorien auf Reinstsubstanz beziehen, muB fir Ver-
gleiche der reinstsubstanzndchste experimentelle Wert, also 2,82

und nicht 2,6 herangezogen werden.

Die experimentellen (%%f,A)~Werte im Ubersichtsdiagramm 36
basieren auf den Daten aus Diagramm 35. Die Glicksman'schen
MeBwerte werden jedoch nicht hinsichtlich der Substanzrein-
heit unterschieden, sondern sind - mit entsprechendem Feh-
lerbalken versehen - zusammengefaBt worden.

Werden nur die vorhandenen reinstsubstanzndchsten MeBpunkte
beriicksichtigt, also fiir AT < 2 °C unsere Werte und fiir

AT > 2°C die Glicksman'schen Werte fiir Substanz einer Rein-
heit von 99,9995 % (s. entsprechende Stellen der Fehlerbal-
ken), so zeigt sich im gesamten MeBbereich eine recht einheit-
liche, deutliche Verschiebung der MeBkurve gegeniiber der

Theoriekurve hin zu niedrigeren Y-@--Werten.

20
Die genaueKenntnis der Substanzreinheit bis in den ppm~-Bereich
hinein ist von gr&Bter Wichtigkeit, insbesondere auch fiir Ver-
gleiche der R- und v-Messungen verschiedener Experimentatoren.
Bei der Reinheitsbestimmung durch Messung des Schmelzpunktes
liegt die angestrebte MeBgenauigkeit bereits im Bereich der er-
reichbaren Eichgenauigkeit.
Daher sollte sie durch genauere, hSher aufldsende z.B. spektros~
kopische Untersuchungsmethoden ergdnzt werden, deren erreichbare
Eichgenauigkeit mindestens eine Zehnerpotenz i{iber der erforder-
lichen MeBgenauigkeit liegt.

Es wdre eine sinnvolle zukiinftige Aufgabe durch reproduzierbare,
quantitativ genau festgelegte Verunreinigungen R und v als Funktion
der Reinheit mit AT als Parameter zu bestimmen.



5.3 Radienbestimmung

Es wurden im allgemeinen 2 Versuche einer bestimmten Unterkiih-
lung AT ausgewertet.

Die Anzahl der Aufnahmen pro Versuch ist auf ca. 5-36 begrenzt;
einerseits durch die Filmlinge und andererseits durch die maxi-
male Aufnahmefrequenz von 1 Bild/sec bei unterschiedlicher Ver-
suchsdauer. Diese wird durch v(AT) bei gegebener Gesamtstrecke
freien Wachstums (etwa 15 mm) festgelegt.

Aufnahmen des Wachstums innerhalb eines Umkreises mit r = 1,5 mm
um die Kapillarendffnung einerseits und innerhalb eines 1,5 mm
breiten an die MeBzellenwand angrenzenden Bereichs andererseits

wurden nicht in die R- und v-Messung miteinbezogen.

Pro Versuch wurden von den verbleibenden Aufnahmen im Schnitt 5
der optisch besten ausgesucht, wobei eine m&glichst gleichm&Bige
Streuung innerhalb der Ldnge freien Wachstums angestrebt wurde.

Auf technisch bedingtem Umweg Ulber Reproduktionen wurden hier-
von 1280- bzw. 4158,26-fache Ausschnittvergrbferungen des unmit-
telbaren,ca. 0,15 mm langen Spitzenbereichs einschlieB8lich eini-

ger sich ausbildender Seitendste angefertigt.

Weiter wurde ein dicht gestaffelter Satz von Normalparabeln mit
bekanntem R auf durchsichtige Folien gezeichnet. Durch Auflage
dieser Folien auf obige Vergr&ferungen und Vergleich der Para-
beln mit den Umrissen der glatten ungestdrten Dendritenspitze
wurde R bestimmt.

Um Fehler bedingt durch die Strichstérke der gezeichneten Para-
beln zu vermeiden, wurden Farbe und Farbdeckung der Striche so

gewdhlt, das8 darunter die Spitzenumrisse klar erkennbar waren.

Da insbesondere bei den kleinsten gemessenen Radien Unsicher-
heiten im Vergleich durch in etwa proportional dem Radius ab-
nehmende Bildqualit&t auftreten, wurde jeder Vergleich mehr-
fach und unabhidngig von den vorhergehenden durchgefiihrt und ein
Mittelwert gebildet., Von allen jeweils zu einem AT gehOrenden
Einzelbildmittelwerten wurden die arithmetischen Mittel gebildet
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und diese normiert als Funktion von A in Bild 34 dargestellt.
Der Gesamtfehler letztgenannter Werte wird als + 3 % bei AT =
0,9°C und + 10 % bei AT = 2,3°C abgeschétzt. Bei der Radienbe-
stimmung wurde von der iiblichen Annahme, siehe Glicksman /9/,
ausgegangen, daf der Dendrit im glatten Spitzenbereich einen
circularsymmetrischen Querschnitt hat. Daher wurden auch sol-
che primdren Dendriten ausgewertet, deren Wachstumsrichtung zwar
in einer Ebene parallel zur Bildebene lag, deren Seitendste je-
doch nicht ebenfalls in dieser Ebene oder orthogonal dazu lagen.
Anhand der Versuche, in denen beides erfiillt war, wurde festge-
stellt, daB etwa die ersten drei Undulationen um die Spitzen-
parabel als Achse erfolgen.
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5.4 Diskussion zur Radienbestimmung

Erstmalig wurden Radien auch oberhalb AT = 1,5()C bestimmt und
erstmalig wurde, zundchst qualitativ, die Variation von R wihrend
ein und desselben freien Wachstums iiber eine l&ngere Strecke

( 15 mm) beobachtet.

Bild 34 zeigt einen Vergleich der von uns gemessenen Werte mit
den MeBwerten Glicksman's und den Werten der L&M Theorie.

Auffdllig ist, daB in dem gemeinsamen MeBbereich unsere MeBwerte
wesentlich iiber denen Glicksman's liegen mit Ausnahme der letzten
beiden Glicksman'schen Werte bei A = 6,5 x 10—2, deren Mittelwert
sich sehr gut mit unserem Wert deckt.

Hierfliir erscheinen vier Erkl&rungen mdglich, die in der Reihen-

folge ihrer Bedeutung erldutert werden:

1) Die Geschwindigkeitsmessungen zeigten auBerordentlich deutlich,
daB v nicht nur als v(AT), sondern im Unterkiihlungsbereich un-

serer Radienbestimmung auch als Funktion der Reinheit betrach-

tet werden muB.

Zum Beispiel fiihrt eine Zunahme von 50 x 10~ 4

4

auf 700 x 10 ° Mol

Verunreinigung pro Mol Succinonitril bei AT = 1°C zu einer Ge-

schwindigkeitserhthung von 70 %.

Macht man - ohne Rechtfertigung - die Annahme, daB v °R2 =
const. nicht nur fiir Warmediffusion (Kristall und Schmelze)
oder (und) Materiediffusion (Kristall und L&sung), sondern
auch fiir die Geschwindigkeitszunahme infolge Verunreinigungs-

zunahme gilt, so wiirden sich die Radienabweichungen im gesamten
. . -2
Unterkiihlungsbereich,bis auf die Werte bei 4 =6,5 x 10 7,

sehr gut durch unterschiedliche Reinheit erkldren lassen.
Glicksman hat, wie bereits in Kap. 5.2 erwdhnt, Geschwindigkeits-
messungen an Substanz einer Réinheit von 99,93 % und 99,9995 %
durchgefiihrt, Radienbestimmungen jedoch nur an Substanz einer
Reinheit von 99,93 %.

In dem folgenden Vergleich sind die mit 99,93 % indizierten
Werte Glicksman'sche-,die mit 99,995 % indizierten Werte eige-

ne R- und v-Mittelwerte.

2 car=1°

:
= c— . R
und  Rgg g34 " R99,995¢

Experimentell gilt z.B. bei A = 4,3 x 10~ C):

V9,938 - 177 " V99,9953



2)

3)

Es folgt also:

2 ) 2
V99,938 ° Ro99,93% = V99,9958 * R99,995%

= constant

Die Messungen Glicksman's sind auf den "nahen" (Zahlenwerte
unbekannt) Bereich der Kapillarendffnung beschrankt.

Dies wirkt sich in zweierlei Hinsicht in Richtung kleinerer

R und grdBerer v aus:

Einmal ist die Kapillare ein hervorragender Ableiter laten-

ter Wirme der in ihrer unmittelbaren Nihe wachsenden "freien"
Dendriten. Dies wird sowohl durch einen Vergleich der warmediffu-
sivitdten D und Wiarmeleitfshigkeiten A von Glas und Succinonitril

deutlich, DGlas : DSucc.; AGlas : ASucc. = 10 : 1,

durch den Kapillarenbewuchs, der auf eigenen und Glicksman 'schen

als auch

Bildern zu erkennen ist.

Zum anderen hat die Kapillare bereits vor Beginn des freien
Wachstums die latente Wirme des in ihrem Inneren wachsenden Impf-
lings fortwidhrend zum gr&ften Teil an das umgebende Succinonitril
weitergegeben und dadurch eine Konvektion derart eingeleitet, daB
die Kristallisationswdrme der in Kapillarenn8he wachsenden Den-
driten zus&tzlich besser abgefiihrt wird.

Dieser Effekt verstdrkt auBerdem teilweise die konvektionsbeding-
te Richtungsabhdngigkeit der Spitzenradien; die starke Streuung
der Glicksman'schen MeBwerte mag hierauf zurilickzufithren sein.
Weiterhin ist diese "technisch" bedingte Konvektion in einem gro-
Beren Unterkiihlungsbereich wirksam als die das freie dendritische
Wachstum begleitende Konvektion.

Obwohl wir den nahen Kapillarenbereich bei der MeBwerterfassung
ausklammerten, war die Kapillare unserer MeBzelle bis nahe an ihre
Offnung mit zahlreichen Teflonkonvektionsbremsen (zur Verbesserund
der Ubersichtlichkeit in der MeBzellenskizze Seite 49 nicht ein-
gezeichnet) ausgestattet, um jeglichen EinfluB8 dieser Art mit
Sicherheit auszuschlieBen. Diese Konvektionsbremsen waren jedoch

so angeordnet und gestaltet, daB sie freies Wachstum nicht beein-
fluBten.

Wdhrend ein und desselben Wachstumsvorganges ist eindeutigq,
auch bei Ausklammerung der Bereiche in Kapillaren- bzw. MeBzellen-

wandndhe, eine natiirliche Variation von R in der GrHRenordnung
+ 8 % erkennbar.
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Die obere Grenze dieser Variation konnte wegen der geringen Bild-
aufnahmefrequenz von 1 Bild/sec. nicht genau ermittelt werden,
siehe Kap. 5.5. Da jedoch die Gesamtzahl der Aufnahmen pro Ver-
such relativ groB ist und bei der Auswahl der Aufnahmen im Mit-
tel aller Unterkiihlungen keine gr&Beren Abweichungen als ange-
geben festgestellt wurden, ist statistisch gesehen die Wahrschein-
lichkeit sehr groB, daB die maximale Variation nur unwesentlich
iber der angegebenen liegt.

Da es sich bei den Glicksman'schen MeBpunkten anscheinend um die
Werte jeweils einziger Einzelbilder pro Versuch handelt, ist es
denkbar, daB sie in Richtung eines Extremums der natiirlichen
Schwankungsbreite verschoben sind. Diese Verschiebung allein kann
jedoch die Unterschiede zwischen beiden Messungen nicht erklé&ren,
da die Abweichungen der Glicksman'schen Mittelwerte von den unsri-
gen ein Mehrfaches dieser natiirlichen Variationsbreite betragen.
Legt man jedoch die hochste bei Glicksman auftretende Schwankung
(hauptsdchlich wegen experimenteller Schwierigkeiten wie von
Glicksman/9/ angegeben), ca. 45 % bei A = 6,5 x 10-2,als obere
prozentuale Variationsgrenze auch filir die anderen Glicksman-Mes-
sungen zugrunde, so gewinnt die Extremalverschiebung als Erkla-

rung auf folgende Weise an Gewicht:

Beste Deckung des eigenen- und des Glicksman'schen Mittelwertes

im Falle gr8Bter Schwankung der Glicksman(Gl)- Werte bei A = 6,5

X 10-2, stirkste Abweichung der beiden benachbarten Gl - Einzel-
werte mit der zweitgr8B8ten Schwankung vom mittleren Glicksman'schen
Funktionsverlauf, wesentlich kleinere Schwankung der restlichen

Gl-Werte, die damit durchaus deutlich in Richtung einer Extremal-

seite verschoben sein k&nnen.

Eine weitere Quelle fiir obige Abweichungen bestiinde darin, daB
wir trotz aller Sorgfalt das Temperaturgleichgewicht in der MeB-
zelle nicht abgewartet haben. Hiergegen spricht die Einhaltung
einer ldngeren Wartezeit als notwendig, z.T. von einigen Stunden.
Unklar bleibt, ob Projektionsfehler in die Glicksman-Werte einge-

hen, da hiertiber nicht berichtet wird.

Es wurde bewuBt darauf verzichtet, die Glicksman'schen normierten

Radienwerte des Bereichs A< 3,5 .10

2 als Orientierungshilfe filir den

Verlauf der Glicksman'schen (R/dO,A)—MeBkurve innerhalb des Bereichs
3,5 .10'2 <A <6,5- 10-2 heranzuziehen, da sie nur konvektionsbe-

reinigt die erforderliche Aussagekraft besitzen.
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Vergleicht man unsere Versuchsergebnisse mit den theoretischen
Werten von Langer und Miiller-Krumbhaar (L&M), so wird deutlich,
daB8 die L&M-Theorie im Bereich 3,9 x ‘IO-2 bis ca. 5 x 10_2 durch
unsere Ergebnisse in eindrucksvoller Weise verifiziert wird. Bei
Verwendung von Substanz einer Reinheit 2 99,9995 % diirfte sich so-
gar eine teilweise Deckung ergeben. Ebenso deutlich ist allerdings
auch der Unterschied in den Steigungen beider Kurven, der dazu
fiihrt, daB MeB- und Theoriewerte, die sich bei A = 3,9 x 102

nur um den Faktor 1,05 unterscheiden - der Theoriewert liegt

noch im Bereich des MefBfehlers -, bei A = ‘IO"1 schon um den Faktor
1,4 auseinander liegen, der Theoriewert also um 28 % oberhalb der
MeBfehlergrenze liegt.

Diese unterschiedliche Steigung muB also mit Sicherheit als signi-
fikant angesehen werden.

Man darf auch keine wesentliche Verdnderung der Steigung durch Ver-
wendung noch reinerer Substanz erwarten, da die reinheitsbedingten
Geschwindigkeits= und damit wahrscheinlich verbundenen Radienunter-

schiede bei A = 10~ schon relativ gering sind.

In Bild 36 zeigen sich groBe Abweichungen zwischen Theorie und den
Experimenten Glicksmans bei kleinsten A und zwischen Theorie und un-
seren Experimenten bei groBen A mit guter bis sehr guter Anndherung
im mittleren Bereich.

Diesen Abweichungen stehen die folgenden theoretischen und experi-
mentellen Unzuldnglichkeiten gegeniiber:

1) Der KonvektionseinfluB, unterhalb von AT = 0,9°C &2 A = 3,9 x 10_2
laut Glicksman /9/ von wesentlicher Bedeutung, ist theoretisch
nicht bertlicksichtigt.

Er kann je nach Wachstumsrichtung laut Glicksman und Huang /10/
z.B. bei AT = 0,216 °C 2 A = 9,3 x 10" Geschwindigkeitserhshun-
gen von 350 % mit sich bringen und laut Langer /19/ Radiener-
niedrigungen in dhnlicher GroBenordnung.

Der Bereich AT< O,9°C wurde daher bei unseren Messungen ausge-
klammert.

Leider ist die Aussagekraft dey vorliegenden Glicksman'schen Mes~
sungen dieses Bereiches sehr unbefriedigend, da ihnen jede Rich-
tungsangabe fehlt.

Laut Langer /19/ scheinen bisher unverdffentlichte konvektions-

korrigierte Werte von Glicksman die L&M Theorie fiir o*= 0,0195:
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nicht jedoch fiir ¢* = 0,025 bzw. 0,03 zu bestdtigen. Zu g* siehe
/19/. Zur Abschétzung des Konvektionseinflusses siehe auch
Delves /5/.

2) Der EinfluB von Substanzverunreinigungen ist theoretisch nicht
beriicksichtigt und experimentell nur grob geklidrt. Gesichert er-
scheint jedoch, daB er bis AT = 4°C feststellbar ist und bis
AT = 2°C beachtliche Abweichungen mit sich bringt. Bei zunehmen-
der Verunreinigung entstehen v- und R-Abweichungen scheinbar in
gleicher Richtung wie bei zunehmender Konvektion (Vektor ¥ der
Wachstumsgeschwindigkeit parallel zu g). Siehe hierzu auch Tri-

vedi /37/.

3) Die wWdrmediffusion innerhalb des Festkdrpers hat theoretisch
noch keine Berticksichtigung gefunden.
Bei Succinonitril liegt die Wirmediffusivitit im Kristall 1,7 %
unterhalb, die Wiarmeleitfsdhigkeit 0,7 % oberhalb der der fliissi-
gen Phase. Dies diirfte sich ebenfalls bei kleinsten Unterkiihlun-
gen und grofvolumigen dendritischen Strukturen am stirksten aus-

wirken. Die h&heren Anlagerungsraten bewirken wahrscheinlich zu-

nehmende Radien.

4) Weiter existieren die N&herungen R << lyigg und R>> d, mit loife=

Diffusionsldnge und do = Kapillaritdtsldnge. Da die Kapillari-

tdt mit schlanker werdenden Dendritenspitzen an Bedeutung ge-

winnt, sind mSglicherweise unsere Radienabweichungen bei h&heren
A dadurch teilweise zu erkldren.

5) Von groBem Nutzen wire es, den Megfbereich zu gr&Beren A hin aus-

zuweiten, um festzustellen, in welcher Weise sich die vorhandenen

Abweichungen fortsetzen, und um eine deutlichere Grundlage fiir

theoretische Uberlegungen zu schaffen.

Wdhrend es bereits Bestrebungen gibt, die Abweichungen bei kleinsten

, -1 .
A theoretisch zu erfassen, sind sie bei A = 10 bisher unbekannt

gewesen und theoretisch noch nicht durchdacht worden.

DaB im Bereich A2 107 mit interessanten Effekten zu rechnen ist,

deutet sich in der beschriebenen verdnderten Astmorphologie an. Auch
wurde bei der Radienauswertung beobachtet, daB sich ab etwa A = 8,5

leichte Unterschiede in der Deckung zwischen den Spitzenumris-

X 10_2
Die Dendriten werden

sen des Dendriten und der Parabelform ergeben.
im Verhdltnis zur Parabel zunehmend schlanker, bzw. die Spitze stumpfer.
Die folgenden Seiten, Bildreihe 37, zeigen Beispiele der ausgewerteten

Aufnahmen des Dendritenspitzenbereichs in 377-facher Vergr&Berung:
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5.5 Av- und AR-Messungen

Hier kann von einem besonders wichtigen und erfreulichen Ergeb-
nis berichtet werden.

Es wurden zwei v8llig verschiedene, sich iilberlagernde R- und v-
Schwankungen wihrend des freien Wachstums bei AT = const. fest-
gestellt:

R und v pulsieren periodisch mit kleiner Amplitude in der Seiten-
astentstehungsfrequenz Vg (in einer <100>-Richtung) um einen lang-

sam mit groBer Amplitude variierenden Mittelwert (ﬁ,ﬁ)(AT,i,t).

Diese Pulsation (&hnlich der, wie sie von Morris und Winegard
/25/ an unfrei aus einer Succinonitril-5% Kampfer Schmelze
wachsenden Dendriten beobachtet wurde, jedoch mit ungleich ge-
ringer Amplitude und Verformung der Spitze) ist im Bereich
0,3°C = AT, S AT S AT, = 0,6 °C fiir den Beobachter am mitfah-
renden Mikroskop bei 80facher Vergr&ferung unmittelbar zu er-
kennen.

Unterhalb AT1 geht sie zu langsam vonstatten, um deutlich wahr-
genommen zu werden (auch scheint der wachsende Konvektionsein-
fluB eine Gl&ttung zu bewirken), sie ist jedoch an Hand aufge-
nommener Bildfolgen nachweisbar.

Oberhalb AT2 ist die Pulsationsfrequenz fiir eine direkte visu-
elle Aufldsung zu hoch und (in unserem Falle) die Vergr&Berung

nicht ausreichend.

Die Schwankung des Mittelwertes (R,V) (AT,X,t) geht im Gegensatz
zur beschriebenen Pulsation mit einer Durchmesservariation des
gesamten Spitzenbereichs des Dendritenhauptstammes auf einer
Lidnge von ca. 6) einher und ist hierdurch klar zu unterscheiden.
Durch visuelle Beobachtung ist diese Mittelwertschwankung nicht
unmittelbar zu erkennen, sie zeigt sich jedoch bei Auswertung der
Bildfolgen auBerordentlich deutlich.

Es werden wdhrend des gleichen freien Wachstums bei AT = const.
wiederkehrende Schwankungen AR = AR + ARpyjlgation Wie oben be-
schrieben ausgemessen, deren AR bei weitem iiber AREmlsation
liegt.

AR betrdgt im Mittel aller erfaBten Unterkilhlungen etwa * 8% des
jeweiligen Radienmittelwertes bei AT = const. (s. hierzu auch die

Erliuterung in Kap. 5.4 unter 3)).
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Ebenfalls wurden Geschwindigkeitsschwankungen (innerhalb der

Strecke freien Wachstums bei AT = const.) festgestellt.

Eine exakte Analyse von AR und Av kann nur bei einer Bildauf-
nahmefrequenz von ca. 1C)vs erfolgen und wédre eine sehr reiz-
volle und erfolgversprechende zukiinftige Aufgabe.

Jedoch unterscheiden sich, wie beschrieben, AR und AR pylsation
in ihrem Charakter und ihrer Gr&Benordnung so eindeutig, daB
die Identifizierung von AR als einer Radiendrift im Sinne von

L&M als gerechtfertigt erscheint.

Umseitige Bildreihe 38 zeigt in zeitlicher Reihenfolge die Varia-
tion der Spitzenform des Dendriten sowie die Ausbildung von Sei-

tendsten bei AT = 0,2o .
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Bildreihe 38: Variation der Spitzenform und Seitenastausbildung

eines wachsenden Dendriten bei AT = 0,2 ©C.
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Bild 39: Vergleich Seitenastabstand A - Spitzenradius R,
dargestellt als Funktion der Unterkiihlung AT.



5.6. Bestimmung des Seitenastabstandes )\

Die A-Messung erfolgte an Hand der gleichen Bildauswahl, die
auch zur Radienbestimmung diente.

Es wurde jeweils der mittlere Abstand der ersten drei Seiten-
astansdtze ausgemessen.

Von allen jeweils zu einem AT geh8renden Einzelbildmittel-
werten wurden die arithmetischen Mittel gebildet und als
Funktion von AT im Vergleich zu R(AT) in Zeichnung 39 darge-
stellt.

Der Fehler der aufgetragenen ) - (R) Werte betrigt

(+ 3 %) bei AT = 0,9 °Cund + 4 % (+ 10 %) bei aT = 2,3 °c.

I+
[

Es zeigt sich eine iiber den gesamten Unterkiihlungsbereich
gleich bleibende starre R-) Kopplung in der Weise, daB

A = 2,25 R betriagt.

Die theoretische Annahme Langers und Miiller-Krumbhaars

A = 2 R ist also in guter N&herung erfiillt, dennoch mu8 der

Unterschied von 12,5 % als signifikant angesehen werden.

Weiterhin erscheint wichtig, festzustellen, daB sich die Giite
der Niherung nur auf den theoretischen Zusammenhang der rein
experimentellen Werte bezieht, nicht jedoch auf die theore-
tische Vorhersage A = 2), flir die sich die gleichen Abwei-
chungen wie filir die Vorhersage R = As ergeben, siehe Kapitel
5.4.

Bei gegebenem AT = const zeigen sich wdhrend eines einzelnen
Versuchs, dhnlich den erwdhnten R- und v-Variationen, A-
Schwankungen in HOhe von etwa + 5 %. Es besteht jedoch keine

einfache Kopplung der Schwankungsfrequenzen.
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5.7. Makromorphologie und Multiplikation

Es konnte durch die in Abschnitt "Die Verwendung einkristalli-
ner dendritischer Impflinge" beschriebene Impfmethode im Gegen-
satz zu den Versuchen von Glicksman /9/ auch im gesamten beobach-
teten Unterkiihlungsbereich oberhalb von AT = 1,5 OC, bis hin zu
AT = 3,2 OC, freies einkristallines dendritisches Wachstum er-

zielt werden.

Glicksman berichtet in /9/ dariiber, daB, bei Versuchen in der
von ihm benutzten Apparatur, ab AT =~ 1,5 OC eine mit steigen-
dem AT wachsende Anzahl von primdren Dendriten die Kapillare
verlieBen und zu einem sich gegenseitig durchdringenden Wachstum
verschiedener zuf&dllig gegeneinander orientierter S&tze von
<100>-Richtungen fiihrten. Er fihrt dies auf Multiplikation

an der &duBeren und inneren Kapillarenwand zuriick und weist
darauf hin, daB es sich nicht um eine nachtr&dgliche Spaltung
von frei wachsenden primdren Dendriten handelt.

Auch wir konnten in keinem einzigen Fall eine nachtrédgliche
Aufspaltung beobachten, so daB dieses Verhalten freien dendri-
tischen Wachstums wohl als gesichert angesehen werden muB.

Es wurden jedoch einige weitere Beobachtungen gemacht und Ex-
perimente durchgefiihrt, im Folgenden aufgezdhlt, die das Ver-
stdndnis sich gegenseitig durchdringenden Wachstums erhdhen
und die recht eindeutig darauf hinzuweisen scheinen, da8 die
von Glicksman beschriebenen Schwierigkeiten nicht auf Multi-
plikation sondern auf mangelnde Keimauslese zuriickzufiihren

sind.

1) Mit einer der Glicksman'schen &hnlichen Apparatur, eben-
falls ohne die Mdglichkeit einkristallinen Impfens, jedoch
mit einer geraden, von oben in die MeBSzelle ragenden Ka-
pillaren versehen, wurde der gleiche Vorgang einer schein-
baren Aufspaltung ab AT =1,5 ©c beobachtet. Dies wurde als
groBe experimentelle Schwierigkeit angesehen, die R- und
v-Messungen in der beschriebenen Art bei hdheren Unterkiih-

lungen unmdglich gemacht hdtte.



Bildreihe 40 zeigt in
unterschiedlichen
zeitlichen Abstédnden
zwel Dendriten Spitze an
Spitze nebeneinander in
einer Pyrex-Kapillaren
wachsend.

Vergr&Berungsmalstab:
vV = 31,5 : 1
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2) Es wurde neben freiem Wachstum auch dendritisches Wachstum in-
nerhalb der Kapillaren untersucht und hierbei u.a. beobachtet,
Bildreihe 40, daf zwei Dendriten nebeneinander, Spitze an
Spitze, eine ca. 15 cm lange Strecke innerhalb einer Kapil-
lare von 1 mm lichter Weite durchwachsen kdnnen, ohne das
es dabei, trotz starker gegenseitiger Behinderung, einem
"Sieger" geldnge, einem "Verlierer" den Weg abzuschneiden.

Diese Beobachtung 148t den gleichen Vorgang auch fiir mehr

als zwei Dendriten denkbar erscheinen. Dergleichen 148t sich
jedoch sehr schwer beobachten, da dieser Effekt nur bei hohen
Unterkilhlungen, deren zugehOrige Radien geniigend klein sind,
um solch "paralleles" Wachstum zuzulassen, auftritt. Hierbei
ist die Wachstumsgeschwindigkeit v gegeniiber dem v (AT) des

freien Wachstums wesentlicn erhoht, siehe Kap. 5.9 Seite 109.

3) Der von Glicksman beschriebene Bewuchs der &duBeren Kapilla-
renwand wurde ebenfalls mikroskopisch untersucht und es wur-
den bei einkristallinem Impfen stets nur parallel versetzte
<100>-Richtungen festgestellt, siehe hierzu Bildreihe 41.

4) In mehreren Versuchen wurden teflonbeschichtete Drdhte, je-
weils in verschiedener Anzahl, Stdrke und in verschiedenen
Abstdnden zueinander, als Hindernisse ca. 2 mm vor die Ka-
pillaren6ffnung gebracht. Erstaunlicherweise traten selbst
hierbei keinerlei Multiplikationen sondern lediglich Pa-
rallelversetzungen auf.

Diese Biischel Dridhte wurden ohne Richtungsirritation durch-
wachsen, indem die verbleibenden Freirdume dicht mit erlaub-
ten <100>-Richtungen jeweils kurzer Ldnge zuwuchsen und sich
danach aus den in jeder <100>-Richtung zahlreich vorhanden
parallelversetzten "primdren" Dendriten wieder einzelne
<100>-Hauptstdmme ausbildeten.

Dieser Vereinigungs- bzw. Selectionsvorgang &dhnelt stark
demjenigen, der ohnehin an der Kapillaren&ffnung auftritt,

spidter beschrieben und in Bildreihe 41 dargestellt wird.
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5) Weiterhin konnten wir beobachten, wie auch schon von Glicks-
man beschrieben wird, daB sich die radiale Spur der einzel-
nen primidren Stidmme bei sich gegenseitig durchdringendem
und behinderndem Wachstum verfolgen 1&B8t, ohne daB Rich-
tungsabweichungen beobachtet wiirden.

Dies bedeutet, daB bei "freiem" Wachstum keine durch Be-

hinderung initiierte Multiplikation beobachtet werden kann.

Beobachtungen 3) und 4) deuten darauf hin, daB die vermeint-
liche Multiplikation auf der KapillarenauBenwand in Wirklich-
keit die Fortsetzung mehrkristallinen Wachstums innerhalb der
Kapillaren ist.

Uber eine eindeutige Unterscheidung hinsichtlich der Orientie-
rung mehrkristallinen Wachstums innerhalb der Kapillaren von
dem auBerhalb wird von Glicksman nicht berichtet.

Beobachtungen 4), 5) und insbesondere 1) deuten im Zusammenhang
damit, daB wir zuverldssig einkristallines dendritisches Wachs-
tum oberhalb AT = 1,5 °C erzielen konnten, darauf hin, das
weder die Kapillarenkriimmung der Glicksman'schen Apparatur,
noch die Kapillareninnenwand ganz allgemein zur Erkldrung einer
Multiplikation herangezogen werden kdnnen.

In der Glicksman'schen Apparatur wird dendritisches Wachstum
nicht punktuell eingeleitet, das Entstehen mehrerer Keime ist also
sehr wahrscheinlich.

Da dem Bereich der Keimbildung auf dem weiteren Wege bis zur
Kapillarendffnung Zonen der Verjiingung des Innendurchmessers

folgen, die Spitzenradien etwa AT 1’3

abnehmen, ist unter Be-
ricksichtigung von 2) die Deutung angebracht, daBf mit zunehmen-
dem AT lediglich eine gr&Bere Anzahl primidrer Keime die Kapilla-

rendffnung erreicht und zu dem beschriebenen Wachstum fiihrt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB mit gr®&B8ter Wahrschein-
lichkeit weder bei freiem noch bei unfreiem dendritischen Wachs-
tum Multiplikation auftritt, ausgenommen der in Kap. 4.5 be-
schriebene und im Mechanismus erlduterte Fall AT - O. In Kap. 4.5
wird auch deutlich, warum Multiplikation bei AT » O und kurioser-
weise gerade nicht bei AT +» auftritt und auf welche Weise die
Kapillare bei zunehmendem AT Multiplikation verhindert und nicht
beglinstigt.



Bildreihe 41 zeigt das Austreten eines Inpflings aus der Ka-
pillaren8ffnung, den Bewuchs derselben mit zahlreichen Dendri-
ten in Impflingsorientierung bzw. dazu orthogonalen Rich-
tungen, weiter die Herausbildung von Hauptstdmmen, die dann in
dem letzten demonstrierten Stadium sehr deutlich die in Kap. 5.8
beschriebene typische Gestalt fiir AT <aT = 1,5 °C zeigen.

Es handelt sich hierbei um eine Photomontage der Aufnahmen meh-
rerer Versuche gleicher Impflingsorientierung, siehe Kap. 4.5,
und gleicher Unterkithlung AT = 0,3 °c.

Auf diese Weise soll folgende Beobachtung photographisch ange-
deutet werden:

Bei Versuchen gleicher Orientierungs- und AT-Werte tritt ein
ebenfalls nahezu identischer Kapillarenbewuchs auf.

Dies gilt filir den gesamten gemessenen Unterkilhlungsbereich.

So wuchsen z.B. bei AT = const die prominentesten Bewuchsden-
driten innerhalb der Beobachtungsgenauigkeit stets an der glei-
chen Stelle des Kapillarenrandes und sie entwickelten sich
stets in einem Umfeld nahezu gleicher Gestalt zu Hauptst&dmmen.
Erst hierdurch ist die hohe Richtungs- und Lagereproduzierbar-
keit der Hauptstdmme, siehe Kap. 4.4 und 4.5, mdglich.

Den Ausgangspunkt des makroskopischen "Dendritenstern's"
bildet der innerhalb der Kapillaren als einzelner Dendrit
beobachtete Impfling stets iiber den Umweg einer Vielzahl

von Bewuchsdendriten auf dem Rande der Kapillarentffnung, aus

denen sich dann in reproduzierbarer Weise Hauptstdmme aus-

bilden.
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Ende Bildreihe 41
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5.8. Makro- und Mikromorphologie einzelner primdrer Stammiste

Makroskopisch betrachtet definiert die Spitze des primdren Stam-
mes zusammen mit den Spitzen der Seitendste eine Einhiillende

als Kristallisationsfront.

Die Einhiillende formt einen Winkel 6
8ges * ®creng 2 0° fiir AT - oooc, 8
und eGes = 90" fiur AT > 3,5 C.

= 90~ bedeutet, daB die Seiteniste genauso schnell

Gesamt (AT) mit

o ... o
Ges ~ 90~ fir AT -» 3,5

C

0
Ges
wachsen wie der Hauptast, d.h., daB die Spitzen der Seiteniste

praktisch unbeeinfluBt sind von den Temperaturfeldern ihrer
Nachbarn.

(Dies gilt natilirlich nur fiir die Spitzen und nicht fiir die wei-
ter zurilick Richtung Hauptstammachse liegenden Abschnitte. Auch
werden hier nicht die Spitzen sdmtlicher Seitendste, also auch
die der retardierten, betrachtet, sondern nur die derjenigen
Seitendste, die am weitesten vorgedrungen sind und die auf die-
se Weise die Einhiillende bilden.)

Mit abnehmender Unterkiihlung und Wachstumsgeschwindigkeit er-
strecken sich die Temperaturfelder {iber zunehmende Bereiche
und die Interaktion zwischen den Spitzen wird immer stdrker.

Die Seitendste wachsen zunehmend langsamer als der Stamm und
. ; . o]
bilden so bei AT » O ein eGes > eGrenz >0

Bei mikroskopischer Betrachtung offenbaren sich jedoch eine
Reihe von Feinheiten, und die Einhiillende muB in Abhdngig-
keit von AT in zwei bis vier Ldngsabschnitte unterschiedlichen
Winkels unterteilt werden, wobei die vorher besprochene, aus
makroskopischer Sicht als einzige erkennbare "Gesamt"-einhiil-
lende in den bei weitem Uberwiegenden, an den Ursprung an-
schlieBenden Teil mit eGes iibergeht.

Zunidchst einmal scheint der eigentliche Spitzenwinkel Gsp,

also der Winkel, der die glatte, ungestdrte, paraboloide Den-

dritenspitze und einige sich daran anschlieBende kleine

Undulationen, die noch keine eigenen Seitendste haben, ein-

schlieBt, siehe Bilder 42 und 43, unabh&dngig von AT fir

0,9 °c < aT < 2,3 °c  53° + 2° zU betragen.

Unterhalb AT =0,9 oC ist eSp konvektionsbedingt mit abnehmendem
AT zunehmend sowohl richtungs- als auch unterkiihlungsabhdngig und

kann bis zu etwa + 15° um den Mittelwert 53° schwanken.
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Bild 43: Spitzenbereich des Dendriten inner-

halb des einhiillenden Winkels eSp
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Dies bedeutet, da tan E%E = %, daB der Dendrit in diesem Bereich
an Lédnge doppelt so schnell wie an Breite zunimmt.

Dies ist sicherlich zum Teil dadurch bedingt, daB noch das pa-
raboloide Spitzenfeld dominiert.

Warum jedoch die Amplitude der Undulationen um die paraboloide
Ideallinie als Achse so ansteigt, daB ihre Maxima sich in einen
53° wWinkel schmiegen, bedarf noch genauerer theoretischer tiber-
legungen.

Interessanterweise zeichnet sich dieser Winkel dadurch aus,

daB ihn die von einem, 2r vom Scheitel entfernten Achsenpunkt
aus an eine beliebige Normalparabel gezeichneten Tangenten
einschlieBen.

An die Spitze mit eSp schlieft sich fir AT > AT = 1,5 °C ein
sekunddrer Bereich mit eSe an, der dadurch gekennzeichnet ist,
daB noch sd&mtliche 100-Seitendste an der Bildung der Kristalli-
sationsfront teilnehmen, also einzelne in den Wachstumsbe-
dingungen leicht benachteiligte Aste noch nicht durch die Tem-
peraturfelder ihrer Nachbarn retardiert sind, siehe Zeichnung 42,

Bild 44 und die Aufnahmen zur Radienbestimmung ab AT = 1,50 OC,

Bildreihe 37, Seiten 79-83.

Diese Einzelfelder bilden also eine zundchst recht geschlos-
sene Einhiillende mit Winkel eSe’ die dann in einem

tertidren Ubergangsbereich durch einzelne, in relativ regel-
mé&BRigen Abstdnden herausragende, Seitendste immer aufgelocker-
ter wird, und letztlich von der Zone kleinster Wechselwirkung
zwischen den verbleibenden Seitenastspitzen, dem anfénglich
beschriebenen Bereich eGes abgeldst wird.

Man k&énnte so formulieren, daf die erst bei hdheren Unter-
kiihlungen sich ausbildende Zone eSe durch die Vielzahl der
mit zunehmendem AT in immer dichteren Abstdnden immer schnel-
ler gebildeten Seiteniste erzwungen wird, sie sich jedoch bei
maximaler Wechselwirkung in einem labilen Gleichgewicht be-

findet, das widhrend der Ubergangszone in ein stabiles Gleich-

gewicht minimaler Wechselwirkung des Bereiches eGes Ubergeht.

Da im Bereich eSe das Feld der Einhiillenden mit seiner kon-

trahierenden Wirkung lber das paraboloide Spitzenfeld dominiert,
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Bild 44 zeigt besonders deutlich die "cellulare” Kristal-
lisationsfront der Seitendste eines Dendriten im Bereich ©

Unterkiihlung AT = 1,70°C Se
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wird verstidndlich, daB stets gilt: eSe < eSp' Die Aus-

lenkung aus dem labilen Gleichgewicht, also das Aufbrechen der
Einhiillenden durch einzelne Seiteniiste, bedarf einer gewissen
Zeit tlab’ die wahrscheinlich schwach von AT abhingt und in

1. Ndherung als konstant angesehen werden soll.

Da etwa V ~ AT2’65 1,3

, die primdre Seitenastdichte etwa ~AT ’

wird bei t = const. die Zone 6 mit AT zunehmend ldnger

lab Se

und schlanker.

Im einzelnen ergibt sich folgendes Bild:

Unterhalb A& ist die Zeit, die zur Entstehung einiger
Seitendste bendtigt wird, grof im Verhdltnis 2zu tlab' Daher
kommt es in diesem Unterkilhlungsbereich nicht zur Ausbildung
von eSe und dem erwdhnten Ubergangsbereich, sondern an den
Spitzenbereich mit eSp schlieft sich nach einer angleichenden
Ubergangszone unmittelbar der Bereich der "Gesamt"-einhiillen-
den mit OO < eGrenz < eGes < 8 = 45° bei AT an, in dem
zahlreiche Seitendste in unregelmdBigen Abstdnden retardiert
sind, siehe Zeichnung 42 und letztes Bild der Reihe 41
Oberhalb E& bildet sich eSe aus, beginnend mit eSe = E und
wenigen Seitendsten bis hin zu eSe ¢ 30° und ca. 15 Seiten-
dsten bei AT = 2,3 Oc. Der weitere Verlauf konnte bisher lei-
der noch nicht beobachtet werden.

Mit zunehmendem AT > E& unterscheidet sich auch die Spitzen-
form der Seitendste im Bereich eSe immer deutlicher von der im
Bereich eGes'

In eSe bilden sie jeweils eine Art einreihige cellulare Ober-
fliche (dhnlich einer Reihe MaiskOrner am Kolben), siehe neben-
stehendes Bild 44, in eGes dagegen haben sie in etwa paraboloide

Spitzenform und eigene tertidre Seitendste.
Mit linger werdendem Bereich eSe bildet sich auch der anschliefen-

de Ubergangsbereich immer deutlicher aus und nimmt an Lidnge immer
mehr zu.

Betrachtet man nicht nur Einzelaufnahmen, sondern jeweils Bild-
serien der Dendriten unterschiedlicher Unterkiihlungsbereiche, so
wird deutlich, daB das erwdhnte Aufbrechen des Einhiillendentempera-

turfeldes im Mittel auf erstaunlich regelmdBige Weise geschieht.

von AT = A% bis AT = 1,7 °c fallen jeweils gruppenweise 2 - 3

nebeneinanderliegende Seitendste ihren in den Wachstumgsbedin-
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gungen bevorzugten einzelnen Nachbarn zum Opfer und bleiben als
kleine "Stummel" zwischen und unter ihnen zuriick.

Von AT =~ 1,7 °Cc bis AT = 2,0 Oc sind es Gruppen von 3 - 4 Seiten-
dsten und zwischen AT = 2,0 oC und AT = 2,3O solche von 4 - 5
Seitendsten.

Einzelbeispiele zeigen neben Bild 44 auch die Aufnahmen zur
Radienbestimmung ab AT = 1,50 °c, Bildreihe 37, Seiten 79 - 83.

Im anschlieBenden Teil mit © bleiben dann unregelmdBig

weitere Seitendste zuriick, sgegaﬁ die Spitzenreiter eine ma-
ximalghUnabhangigkeit gewinnen und den Winkel eGes > eSe (fir
AT > AT) aufspannen kdnnen.

Man kann also zusammenfassen:

Unterhalb AT = 1,5 °C folgt auf die Spitze miE esp ~ 53° ein
schlankeroTeil Boeg Mit 0° < 9Grenz, < %Ges < O = 45°. Oberhalb

AT =~ 1,5 C ist dem Bereich eGes > p ein lanzenfdrmiger Bereich
6go it 8 (bei aT = 1,5 °C) » 64 > & = 30° (bei aT = 2,3 °0),
und stumpfer (530) Spitze vorgelagert.

Die Tatsache, daB in bisherigen Verdffentlichungen liber die ge-

nannten Wachstumszonen, auBer o nicht berichtet wurde, be-

’
ruht wahrscheinlich darauf, daﬁciifolge unzuldnglicher Impftech-
nik bisher keine mikroskopischen Aufnahmen im Bereich AT > 1,5 °c
méglich waren. Auch darunter waren sie, bis auf sehr kleine AT,
auf einen Bereich nahe der Kapillarendffnung beschrédnkt, der zu
kurz ist, um die Ausbildung aller Zonen zu zeigen. Dies konnte
durch Vergleich von Aufnahmen im Kapillarenbereich mit solchen
aus Bereichen, die ca. 1 cm von der Kapillarendffnung entfernt
liegen, deutlich erkannt werden.

Glicksman /9/ beschreibt Oges’ jedoch nicht ndher differenziert,
und weist darauf hin, daB sich 8ces bzw. der mittlere Astab-
stand in Oes als Funktion von AT einer theoretischen Betrach-
tung bisher entziehe.

Offenbar existiert ein von AT abhdngiger Auslesemechanismus

fiir di? gGes bildenden Seitendste, der trotz der etwa proportio-
nal AT '

dsten zu einer solchen im Mittel verbleibenden Anzahl von

zunehmenden Dichte von zundchst gebildeten Seiten-

Asten fiihrt, daB ihr mittlerer Astabstand in Verbindung mit

der abnehmenden Reichweite der Temperaturfelder eine Uber-
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proportionale Zunahme ihrer Wachstumsgeschwindigkeit gegeniiber
dem Hauptstamm bis AT = 3,5 °c ermdglicht.

Eine genaue quantitative Untersuchung der geschilderten Zu-
sammenhdnge sollte weitergehend Klarheit dariiber schaffen,

ob etwa das Wachstum des Winkels 6 ab AT = 3,5 °c von

Ges
einem Anstieg der Dichte der verbleibenden Seitendste abge-

16st wird.



Bild 45
Unfrei
innerhalb
einer Glas-
kapillaren
wachsender
Dendrit -
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5.9. Unfreies dendritisches Wachstum

Nebenstehende Bildreihe 45 zeigt in zeitlicher Folge einen Den-
driten, der in einer Glaskapillaren von ca. 0,8 mm Innendurch-
messer wdchst.

Die Kapillare ist umgeben von Succinonitril und gemeinsam mit
ihm auf gleiches AT unterkidhlt. Borosilikatglas besitzt eine
etwa 10 fach hbhere wWirmeleitfihigkeit und -diffusion gegeniiber
Succinonitril. So erfolgt die Ableitung der latenten Wdrme des
wachsenden Dendriten hauptsédchlich in radialer Richtung durch
die Kapillarenwand mit ihrer kleinen Innen-und grofen Aufenober-
fldche - Verh&ltnis ¥ 1 : 10 - hindurch an das auBen umgebende
Succinonitril.

Gegeniiber den Wirmeleitungsbedingungen freien Wachstums steht
hier nicht nur eine vielfach grdBere Menge Succinonitrils zur Auf-
nahme und Weiterleitung der gleichen latenten Wdrmemenge zur
Verfiigung, sondern es erfolgt auBerdem, bedingt durch die

lange glatte Oberfliche der Kapillaren gegeniiber den verdstel-
ten Dendritenstrukturen, ein erh&hter konvektiver Wirmeab-
transport.

Wir erhalten also ein v6llig anderes Temperaturfeld als beim
freien Wachstum, der maximale Temperaturgradient liegt nicht
mehr in axialer Wachstumsrichtung, sondern in radialer Rich-
tung wie Zeichnung 50 zeigt.

Der KapillaritdtseinfluB8 auf die Spitze ist in etwa unver-
dndert, da R > do.

Daraus ergibt sich, daB aus thermischen Griinden dendritisches
Kristallwachstum in erster Linie in radialer Richtung bis zum
vollstdndigen Ausfiillen des Kapillarendurchmessers erfolgen

miiBte.
Weiteres Wachstum wire dann bevorzugt auf der Kapillareninnen-

wand moglich.
Die thermisch bedingten Wachstumsverhdltnisse wilirden also durch

Zeichnung 46 unten in etwa wiedergegeben, wenn man sich feste-

und fliissige Phase vertauscht- und die Wachstumsrichtung um

180° gedreht denkt.
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Bild 46 zeigt den Verlauf der Isothermen (---) bei freiem - und

unfreiem dendritischen Wachstum innerhalb einer Glaskapillaren.
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Dieses Verhalten wird bei nichtdendritischem Kristallwachstum
sowohl von uns als auch von Glicksman /9/ beobachtet.
Dendritisches Wachstum erfolgt jedoch wie in Bildreihe 45 ab-
gebildet, d.h. trotz der beschriebenen thermischen Verhidltnisse
bleibt sowohl die paraboloide Spitzenform als auch die Seiten-
astausbildung im wesentlichen unverindert.

Das heiBt, es miissen ausreichend starke anisotrope Krdfte an-
genommen werden, die eine paraboloide Form - und wahrscheinlich
auch die regelmdBige Seitenausausbildung - erzwingen.

Denkbar ist, daB8 die Grundform durch unterkiihlungsabhingige
Anisotropiekrdfte gegeben ist, wihrend die bei freiem Wachs-
tum gemessenen R- und v-Schwankungen um einen festen Basis-
wert durch dynamische Instabilitidten entstehen.

Es gibt filir diese Annahme zahlreiche weitere Anhaltspunkte,
die Gegenstand spdterer Untersuchungen sein werden.

Diese Hypothese wiirde auch das Auffinden des Arbeitspunktes
beim Ubergang von &duBeren Zwangsbedingungen hin zu freiem
Wachstum erkldren, was die L&M-Theorie - bedingt durch die
Vorgabe des stationdren Ivantsov-Modells - nicht vermag.
Nimmt man jedoch solch dominierende Anisotropiekrdfte an, so
zeigt sich einerseits die MOglichkeit, daB sie auch als rilick-
treibende Krdfte hin zum stabilen Arbeitspunkt in Frage kom-
men, wdhrend die Auslenkungen durch dynamische Instabilit&ten
bedingt sind, oder andererseits die Mdglichkeit, daB die Ra-
dienschwankung gar durch anisotrope Krdfte an die Seitenast-
ausbildung gekoppelt ist.

Da die Riickfiihrung der Seitenastausbildung auf dynamische In-
stabilitdten durch Langer & Miller-Krumbhaar ein hier nicht
gegebenes paraboloides Temperaturfeld voraussetzt, missen

an dieser Argumentation Zweifel aufkommen.

Insbesondere zeigt sich, daB der regelmdBige Astabstand,
dessen Begriindung durch zuf&dllige Stdrungen ohnehin sehr er-
staunt, auch hier unter v6llig anderen Bedingungen aufrecht-
erhalten bleibt.

Weiterhin sieht die Marginale Stabilitdtstheorie die Auf-

weitung des paraboloiden Spitzenfeldes durch die Seitendste
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als eine in Richtung gr&Berer Radien treibende Kraft an. Wir
haben hier jedoch eine vielfach stdrkere Aufweitung und Ver-
zerrung des Feldes, ohne daB es zu wesentlichen Abweichungen
von der paraboloiden Form kommt.

In Kapitel 4.5 wurde geschildert, wie es durch die Anwendung
duBerer Zwidnge gelungen ist, dendritische Impflinge zu repro-
duzierbarer Richtungsvorgabe des freien dendritischen Wachs-
tums zu verwenden.

Diese Aufrechterhaltung der Orientierung unter weitaus stédrker
einschrdnkenden Bedingungen als sie die Bilderreihen 40 und
45 zeigen, ebenso das stete erneute Ausbilden der gleichen
paraboloiden Form und des gleichen Astabstandes unter Zwangs-

bedingungen nach jedem Anschmelzvorgang lassen sich ebenfalls

nur durch das Dominieren von Anisotropiekrdften erkliren.

Dies ist v5llig konsistent mit der Tatsache, daB das stark
anisotrope Wachstum von Eisdendriten durch die Stabilitdts-
analyse nicht erkl&drt werden kann, wdhrend die Wachstumsge-
schwindigkeit von ihr in Verbindung mit dem stationdren Mo-

dell hervorragend beschrieben wird.
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