15. Dendritisches Wachstum

15.1 Dendriten: Warum interessant?

o technisch relevant:

1012 Dendriten / Sekunde bei der
weltweiten Metallproduktion

o intellektuelle Herausforderung:

Entstehung von Ordnung aus
strukturloser Umgebung

o grundlegendes Interesse:

spontan strukturbildende Systeme,
nichtlineare Dynamik,
universelle Eigenschaften




15.2 Grenzfliache Kristall/Schmelze
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15.3 Instabilititen

An der Grenzflache wird Schmelzwarme AH, frei, die in das System
abgeflihrt werden muss, damit die Kristallisation fortschreitet.

Ist die Schmelze unterkiihlt, so wirkt diese selbst als Warmesenke.

Es ensteht ein negativer Temperatur-Gradient, der eine ebene Grenzflache
destabilisiert ™ Ursache fiir dendritisches Wachstum

. /so\th ermen T (Gibbs-Thomson)

: : : B "\ ! I T.: Grenzflachen-
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Wirmestrom J —» lgrad T|, > |grad T|;
J=-x, grad TI_ T. = Tg(1-oK/AH) = Ty, - AT,
grad T<0 o verringert |grad T|
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Morphologie der Erstarrungsfront bestimmt durch die Richtung der Warmeabfuhr

Wirmestrom planare
h Front

unterkiihlte
Schmelze

Weitere Verzweigung fiihrt zu dendritischem Wachstum

Positiver T-Gradient
stabilisiert planare
Erstarrungsfront
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Gerichtete Erstarrung

Negativer T-Gradient
destabilisiert planare
Erstarrungsfront
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15.4 Konstitutionelle Unterkiihlung
Cg* Cp* .

< G. = (9C/9z);

T Konstitutionelle
Unterkuhlung

A CG—* B

m, G 1.(c(2)
bindre Legierung A-B ;
LLI >z

bei Erstarrung: =——»
Umverteilung der Atomsorten an der S/L Grenzflache

Konzentrationsprofil in der Schmelze

planare Front instabil,
wenn: m; G > m, : Steigung der Liquiduslinie




Dendriten durch konstitutionelle Unterkiihlung bei der
gerichteten Erstarrung transparenter Modellsysteme

Beispiel: Succinonitril — 4 gew% Aceton
G, = 67 K/cm (positiv)
Bei1 t=0 Erhohung der Ziehgeschwindigkeit von 0 auf 3,4 um/s

—— 200 um

fest  flissig

135 s 740 s



15.5 Dendritenspitze

Die Dendritenspitze ist ein Rotationsparaboloid
... folgt aus:

diffusivem Transport &
stationdrem Zustand

V konstant,
>z =Vt unabhingig von t
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lw&h.
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Form konstant

Péclet-Zahl v
_RV _2D | o |y=1/,4D
P=—7p=1| < R=- y=\z 5

Parabel in 2D



Wachstum der Dendritenspitze:
Beobachtung: Fiir gegebenes AT =T, - T sind V und R konstant

, V-R

moving-boundary problem ~Péclet-Zahl P=——
AH,

T,- T,=— fiy(P)
CL

P

(Ivantsov, 1947)

D: Diffusionskoeffizient bzw. Warmeleitzahl

C,l: spezifische Wirme

= Pepfe'tt'la’t

P



Entartung der Ivantsov Losungen f(Pe) ~ f (V'R)
Kleine Dendriten wachsen schnell oder grofle Dendriten wachsen langsam

Arbeitspunkt eines wachsenden Dendriten?

log V| “\
Kritischer
Keimradius
Iﬁ R*

AT = const.

AT=T.-T,

=(Tg-T) +(T;-T,)

AT, + AT,

Selektions-
kriterium ?

AT, = 2T'/R

ATg: Krimmungsunterkiihlung
(Gibbs-Thomsen Effekt)

AT,: thermische Unterkiihlung
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Kriimmungsradius R

Péclet-Zahlen P: R~ o
Chemisch: P, = V-R/2D m,-E -G -E-G
Thermisch: P,= V-R2a,

@ y4 D << o Lipton, Kurz, Trivedi, 1987
ines Metall E. v Stabilititsfunktionen
/ E. .= 0: chemische/thermische
\ absolute Stabilitit
«— Legierung
A
1 .
1& X P
0 T T >
Anndherung an \ 0.1 1 10
,,chemische* AT —>
absolute Stabilitét .
bei (V,)c Unterkiihlung
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15.6 Stabilitatskriterien

.
z= | &lw,t) exp(iwt) dw
»L/\LJ\I( ) exp(iat)
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min(A,)

SB: Side Branching
TS: Tip Splitting

Hypothese der
Marginalen Stabilitat

(Miiller-Krumbhaar
und Langer, 1978)

R =min (A)

Stabilitdtsanalysen

l

R?-V = const.
(Anisotropien)

Ohne Anisotropie der Grenz-
Flache keine Stabilitat
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Stabilisierung durch Anisotropie der Grenzflache

ohne Anisotropie: Tip Splitting Spitze hat grofite Krimmung und
1st daher am kaltesten

(Gibbs-Thomson-Effekt)
—>

Zusatzlicher Warmestrom in
der Grenzflache

kaltester Punkt

Bei anisotroper Grenzflachen-
Energie ist die Spitze nicht not-

V wendigerweise der kalteste
kalteste Punkte Punkt

oA

mit Anisotropie: Stabilitét
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15.7 Numerische Simulation

Schneeflocke numerisch erzeugte Wachstums-
(nach einer Photographie von Furukawa) Morphologie (Kassner, 1994))

Wichtige Fragen:
@ Komplexe Muster aus strukturloser Umgebung?

@ Unverinderliche charakteristische Eigenschaften, trotz
Empfindlichkeit gegen kleine Storungen der Bedingungen?

© Auswahl der Struktur aus Vielzahl von Moglichkeiten?
© Was bestimmt die typischen Lingenskalen?

: : C : 14
© Was bestimmt die Wachstumsgeschwindigkeit?



15.8 Absolute Stabilitit

Lokalisierung des Diffusionsfeldes
an der Grenzflache

AT, Ac = const

N

-

AAAAAA

Ditfusion Kapillaritat
(Gibbs-Thomson-
Effekt)

negative T-, c-Gradienten

4

planare Erstarrungsfront:

V < V,: instabil
V >V, : stabil

Metallische Schmelzen:

(V,).~1-10 m/s
(V,), = 1000 m/s
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15.9 ,,Solute trapping*

K+ VIV, Geschwindigkeits-

k(V) = abhangiger Ver-
1+ V/Vy, teilungskoeffizient
- |
k(V)
|
| ke
|
Co Cls Co/Ke 0 Vp V. —> o

Bei rascher Erstarrung Zwangseinbau von Legierungszusitzen iiber die
Gleichgewichts-Loslichkeit hinaus.
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15.10 Kinetische Unterkiihlung

Die Atome an der Kristallisationsfront
Wechseln stindig zwischen fester und
Fliissiger Phase mit den libergangsrarten
R; vom festen zum fliissigen und

Ry vom flissigen zum festen Zustand.

Dabei miissen sie die Energiebarriere
Ag, Uberwinden, die durch die Potentiale
Der Nachbaratome aufgebaut werden.

Damit die Kristallisation fortschreitet,

mul} die Grenzflachentemperatur niedriger

sein als die Gleichgewichtsschmelz-

Temperatur, demnach ist das Potential-

Minimum fiir die feste Phase niedriger als

das Potentialminimum fiir die fliissige

Phase, die Energiecasymmetrie entspricht der
Enthalpiedifferenz Agl-S zwischen fest und fliissig.
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Geschwindigkeit der Erstarrungsfront nach der Ratentheorie
V=0(Rs-R))
= §-fd-exp(-Ag¥/kgT,) «(1-exp(Agt-S/kgT,), V, = 8-t P-exp(-Agt/kyT))

T atomare Schwingungsfrequenz (Metalle: = 103 Hz)
Anteil der freien Platze zur atomaren Anlagerung an den Festkorper
Dicke einer Monolage

i '"geordnetes Wachstum": Ag?: Aktiv.-Energie fiir atomare Diffusion
diffusionsbegrenztes Wachstum, V= V (V: atomare Diffusionsgeschw.)

W Metalle: 1 m/s <V <100 m/s mAg? << Agl-S: m V ~ AT,
Kollissionsbegrenztes Wachstum: V_ = V¢ (Vg: Schallgeschwindigkeit)
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15.11 Temperatur- und Konzentrationsfeld




15.12 Messung dendritischer Wachstumsgeschwindigkeiten

a) "Diode"
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Dendritische Erstarrungsgeschwindigkeit von reinem Eisen

10— 7 T T 1 ausgepragte
= Fe Q) oo P kinetische
- Unterkuhlung
10 F
‘; -Ag-S
L L a)vp=4000mis | | v= vo(1—e KTi)
: b) vo = 600 m/s
) C)Vop= 250 m/s | +&— |
01 1 1A | | | | |
0 100 200 300 Fe

AT [K] Vschall = 4000 m/s

O Photodiode (Schleip, 1990)
@ CPS (Eckler et al., 1996)
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Dendritische erstarrungsgeschwindigkeit von verdiinnten Ni-B Legierungen

30 | |
Ni1OO-XBX
e Xx=0.0
20 4 x=0.7
v x=1.0
mis] 7
10 -
O@ O@(O
i 35
0 __o%@g&&g@.mo'o
| |
0 100

©  Schleip et al. (1988); Eckler (1992)

: } Eckler et al. (1992)

ausgepragtes
solute trapping

k =Kk(v)
k(0) = ke << 1

k(v>>vp) —=> 1

hier:
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15.13 Zusammenfassung

W Phasenumwandlung fliissig = fest

W grad T, grad ¢ < 0 = planare Grenzflache instabil

Verzweigung => Dendriten: Strukturbildung durch Selbstorganisation

Wl Felder, Atome, Symmetrien:
mm makroskopisch (Plato):

O Diffusion von Warme und Atomen
O Selektion der Langenskalen

mm mikroskopisch (Demokrit):

O Atomare Kinetik an der Grenzflache
(Solute Trapping, kinetische Unterkiihlung)

O Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht

B "Vermittler":
O Anisotropie (Stabilitat, Winkel)
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