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Ubersicht

Drei Anséatze zur Berechnung der Wechselwirkungen zwistlérim thermischen und chemischen
Nichtgleichgewicht und Siliziumkarbid bzw. Siliziumdimoberflachen werden vorgestellt und dis-
kutiert. Siliziumdioxid ist ein Oxidationsprodukt der @ation von Siliziumkarbid durch Sauerstoff
und kann auf der Oberflache angelagert werden. Dort wirkteBi&usionsbarriere und verzogert
damit das Fortschreiten der Oxidation. Abhangig vom Gaddhnildet sich bei hohen Temperaturen
verstéarkt gasformiges Siliziummonoxid. In Kombinationt tHiochenthalpiestrémungen im chemi-
schen Nichtgleichgewicht hat der Abbau des Siliziumdiiite um GréRenordnungen beschleunig-
te Oberflachenerosion in Verbindung mit einer Oberflacheperaturerhdhung von mehreren 100 K
zur Folge. Die Verbindung katalytischer Prozesse mit Reakh zu Bildung und Abbau von Silizi-
umdioxid bildet ein Reaktionsgleichungssystem aus 11f8ediien Reaktionsschritten und ermoglicht
es, den Gaszustand an der Oberflache, die Erosion sowierdigetatur zu berechnen. Durch Kopp-
lung mit dem im Rahmen des Sonderforschungsbereichs 25&hfidmperaturprobleme rickkehrfa-
higer Raumtransportsysteme* entwickelten Navier-StdMegfahren URANUS, das Luftstromungen
im thermochemischen Nichtgleichgewicht genau und efftzilmmrechnen kann, ist es moglich, die
Oberflachenbelastung eines Raumfahrzeugs, dessen Hiltesgstem auf Siliziumkarbid oder Sili-
ziumdioxid basiert, bei der Ruckkehr zur Erde zu berech&eme einheitliche Schnittstelle fur die
reaktiven Oberflachenmodelle bildet die kinetische Rasdbiehandlung. Diese gestattet es, die Gul-
tigkeit des Simulationsverfahrens in den Ubergangsbemidischen Kontinuumsstromung und freier
Molekularbewegung auszuweiten, so dass Belastungen dselte eines Ruckkehrfahrzeugs bis in
etwa 100 km Hohe vorhergesagt werden kdnnen. Demonstiiielties am Beispiel des US-Shuttle
Orbiters sowie des experimentellen Wiedereintrittsfahgs MIRKA.



Abstract

Three different approaches have been developed for thellimgdef the interactions between air
in thermal and chemical nonequilibrium and surfaces. Theetsofor silicon carbide and silicon
dioxide will be explained and discussed in detail. Silicooxdle is one of the reaction products
formed between oxygen and silicon carbide. The accumulatigilicon dioxide may form a surface
layer acting as a diffusion barrier which reduces furthedaton. With decreasing pressure and
increasing temperature, the formation probability of gasesilicon monoxide increases. In high
enthalpy flows in thermochemical nonequilibrium the decoaifton of the silicon dioxide layer leads
to an increase of erosion rate by orders of magnitude cordbinth a rise of surface temperature by
several 100 K. Taking catalytic processes as well as foonatnd decomposition of silicon dioxide
into account, a surface reaction scheme arises which ¢s$ik10 elementary reaction steps. Hence,
gas state, erosion rate as well as temperature can be campttsurface reaction scheme is coupled
with the advanced nonequilibrium Navier-Stokes Code URANUpwind RelaxationAlgorithm for
Nonequilibrium Flows of theJniversity of Stuttgart) which was developed within the collaborative
research center 259 "High Temperature Problems of Re-Betmnicles”. The URANUS code allows
for an accurate and efficient computation of air flows in thechemical nonequilibrium. By coupling
the gas—surface interaction models with URANUS, the thémnd mechanical loads of thermal
protection systems based on silicon carbide or on silicaxide can be simulated. A common
interface to all surface models is realized by the gas-larfeix spitting at the surface. The flux
based boundary conditions allow for temperature and vgiatip at the surface hereby extending
the validity of the code into the transition regime. Henagface loads at the windward side of a
re-entry vehicle can be determined up to an altitude of apprately 100 km. The abilities of the
surface models are demonstrated for the re-entry of the pigeSShuttle Orbiter as well as for the
experimental MIRKA vehicle.
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1 Einleitung

Zur Reduktion des Treibstoffbedarfs wird ein Raumfahrzelag aus dem Weltall zur Erde zurlck-
kehrt, nur so weit durch Triebwerke abgebremst, dass dighalin durch dichtere Schichten der
Erdatmosphére verlauft. Innerhalb der Lufthille der Erdelgt das weitere Abbremsen aufgrund
des Luftwiderstands durch atmospharische Bremsung. Dabss$ die Fahrzeugoberflache extreme
thermische, chemische und mechanische Lasten aushaigeypidche Geschwindigkeit, mit der ein
solches Ruckkehrfahrzeug aus einem niederen Erdorbit keordnm die Erdatmosphare eintritt, liegt
bei etwa &s. Dies entspricht ca. dem 30-fachen der SchallgeschwiedigRadurch bildet sich vor
dem anfliegenden Kérper ein Verdichtungsstol3, in dem dieliya@adigkeitsdifferenz zwischen Luft
und Fahrzeug schlagartig unter die Schallgeschwindighesinkt. Uber den StoRR hinweg wird die
Luft auf etwa das 500-fache des Ausgangswertes komprimrettdie Temperatur steigt zunachst
auf etwa 20000K an. In der Folge werden hinter dem Stol3 dier@mFreiheitsgrade der Molekile,
aus denen die Luft besteht, angeregt. Bei gentigender Amgelgufen chemische Reaktionen ab,
welche die Molekulle in Atome aufspalten. Da diese Reaktiogiee grof3e Energiemenge bendéti-
gen, sinkt die Temperatur auf etwa 6000 K ab. Somit werdeawai Drittel der thermischen Ener-
gie in den inneren Freiheitsgraden Rotation und VibratienMolekile sowie in Form chemischer
Energie gespeichert. Den Rand der Grenzschicht vor dez&adpoberflache erreicht schliel3lich ein
heiRes, hochst reaktives Gasgemisch, das aus Molekileatoam@ren Radikalen besteht. Der Fahr-
zeuginnenraum muss durch ein Hitzeschutzsystem von digsgebungsbedingungen abgeschirmt
werden. Die Belastung der Oberflache des Hitzeschutzsgstémgt wesentlich vom Gaszustand
am Grenzschichtrand, von der Fahrzeuggeometrie, denogpsozessen, die innerhalb der Grenz-
schicht ablaufen, sowie den Wechselwirkungen zwischen@aswund der Oberflache ab.

Typische Belastungsszenarien haben maximale Energistoin2 MW/m2 bei ballistischen Ruck-
kehrfahrzeugen zur Folge. Bei Fahrzeugen mit Auftrieb kdierSinkgeschwindigkeit in Hohen um
80 km abgebremst werden, so dass die Maximalbelastung bgleiehbarer Geometrie im Stau-
punktsbereich etwa halbiert werden kann. Dabei steigemtigralen Energiestrome, die sich wah-
rend des gesamten Wiedereintritts ergeben, auf bis@uMJ//m2. Aus diesen Belastungen lassen sich
einige Anforderungen an das Hitzeschutzsystem ableiten:

» Das Hitzeschutzsystem muss bei den héchsten auftretdeagmeraturen fest und mechanisch
belastbar bleiben.

* Die Oberflache des Hitzeschutzsystems sollte eine mdgliwledrige Temperatur und War-
meleitzahl aufweisen, um den Aufwand fur die Warmedammungesing wie maoglich zu
halten.
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1 Einleitung

» Das Hitzeschutzsystem muss vakuumbestandig sein, da dedek#intritt ein Aufenthalt im
All vorausgeht.

Weitere Anforderungen ergeben sich in Kombination mit @kuaischen Gesichtspunkten. Durch Mi-
nimierung der Hitzeschildmasse kdnnen bei gleicher Falgmmasse die Zuladung erhdht und so-
mit die massespezifischen Transportkosten, die derzedricdb3enordnung von 1006 flr den
Transportin einen niederen Erdorbit liegen, gesenkt werBlei wieder verwendbaren Raumfahrzeu-
gen ergeben sich dariiber hinaus die Anforderungen, dastitdaschutzsystem maoglichst wenig mit
dem umgebenden Gas reagiert und sich durch einfache Waatiszgichnet.

Ein Oberflachenmaterial, das die gestellten Anforderunggtgehend erfillt, ist Siliziumkarbid oder
abgekdrzt SiC. Aufgrund des hohen Emissionskoeffizienteay,, ~ 0, 9 ist die Strahlungskihlung
von SiC sehr effektiv, so dass sich bei einem flr ein aufgeistiitztes Ruckkehrfahrzeug typischen
Warmestrom vori MW/m2 eine Oberflachentemperatur von etiig ~ 2100 K ergibt. Siliziumkar-
bid bleibt auch bei hohen Temperaturen fest, die thermigeigsetzung tritt erst ab ca. 2550K auf.
Die maximale Einsatztemperatur liegt allerdings wesentlinter diesem Wert, da SiC mit den Stick-
stoffradikalen und dem Sauerstoff der Luft verschieders&ddymige Stoffe bilden kann. Dadurch
findet einerseits ein Materialabtrag der Oberflache stadigerseits nimmt die thermische Belastung
der Oberflache zu, da diese Reaktionen unter Energiefzaisgtablaufen. Bis etwa 2000K kann
sich durch die Reaktion des SiC mit dem Sauerstoff der LufbiWgiedereintritt eine Glasschicht auf
der Oberflache bilden, die den Materialverlust um einigen@gpotenzen reduziert. Der Ubergang
zwischen dieser sogenannten ,passiven” Oxidation und dielnohem Materialabtrag verbundenen
»=aktiven* Oxidation wird Ublicherweise als Materialeinggrenze bei wieder verwendbaren Wieder-
eintrittsfahrzeugen angesehen. Dieser Ubergang ist nighton der Temperatur abhéngig sondern
auch wesentlich vom Gaszustand an der Oberflache.

Mit Ausnahme von quantenchemischen Modellen, die fur discBeeibung des Oxidationsverhal-
tens eines Hitzeschutzmaterials bei weitem zu aufwandig, sind bisherige Modelle lediglich in
der Lage den instationaren Glasbildungsprozess oder dergibg bei chemischem Gleichgewicht
an der Oberflache zu beschreiben. Im Rahmen der vorliegekitbeit wurde daher einerseits die Si-
mulation des Gasaustauschs in der Grenzschicht verbemseererseits wurde ein Reaktionsmodell
entwickelt, das die Simulation passiver Oxidation und digngition zu aktiver Oxidation fur Luft-
stromungen im thermischen und chemischen Nichtgleichgfewilaubt, welche fir die Bedingungen
beim Wiedereintritt von Raumfahrzeugen in die Erdatmospleharakteristisch sind. Aufgrund der
hohen Erosionsraten, die bei aktiver Oxidation auftrekamn die Transition zu passiver Oxidation
nur mit geringerer Genauigkeit vorhergesagt werden.

Voraussetzung fur die Berechnung der Oberflachenlastem Waedereintritt ist die genaue Bestim-
mung des Gaszustands an der Oberflache. Zunachst misserddalso3 und die Nachstol3rela-
xation beschrieben werden, da diese beiden Bereiche deandusm Oberflachennahe mal3gebend
beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das axialsynsoe¢ URANUS-Verfahrenpwind
RelaxationAlgorithm for Nonequilibrium Flows of theéJniversity of Stuttgart) zur Simulation der
thermochemischen Nichtgleichgewichtsstromung eingésetd, soweit notwendig, erweitert. Das
URANUS-Verfahren wurde bereits vielfach in der Literat@sbhrieben 39, 41] und wird in dieser
Arbeit daher in Kapite[l2 nur im Uberblick dargestellt. Im gahluss beschaftigt sich ein groRerer
Teil dieser Abhandlung mit der Beschreibung des RandmedeKapitell} und der reaktiven Ober-
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flachenmodelle in Kapitdll4. Auf diesen wiederum folgt in KapE ein Ergebnisteil, in dem die
neuen Erkenntnisse am Beispiel einiger ausgewahlter Hidlchkpiestromungen erlautert und disku-
tiert werden.

Stand der Forschung

Mit Ausnahme quantenchemischer Simulationsverfahirerilg3] existieren bis heute keine Model-
le, welche alle signifikanten Reaktionen von LuftspeziesSiti-Oberflachen vorhersagen kdnnen.
Der Nachteil dieser Verfahren besteht darin, dass aufgiesdyrol3en numerischen Aufwands bisher
maximal einige hundert Atome simultan beriicksichtigt veerd&onnen. Der Hauptanwendungsbe-
reich der quantenchemischen SimulationsergebnisseeigDgiimierung von Produktionsprozessen
in der Halbleiterindustrie, wo darauf abgezielt wird, dig&hschaften von Halbleitern zu verbes-
sern. Im Vergleich zu Hitzeschutzmaterialien beim Wieodrit weisen die Ausgangsmaterialien
der Halbleiterherstellung wesentlich geringere Toleesnauf, so dass auch die geringe Zahl simu-
lierbarer Atome ausreicht, um verwertbare Ergebnisselzaiten. Fir die Beschreibung der Prozes-
se beim Wiedereintritt sind quantenchemische Verfahremwbgem zu aufwandig. Sie kbénnen aber
wichtige Hinweise fur die Entwicklung und Weiterentwickly der Reaktionsschemata vereinfachter
Modelle liefern und werden daher zur Erlauterung der neuesoiie eingesetzt.

Die bisher in der Aerothermodynamik eingesetzten Oberddalechselwirkungsmodelle zeichnen
sich groR3tenteils durch erhebliche Vereinfachungen adskénnen lediglich sehr wenige Aspekte
der Gas—Oberflachenwechselwirkungen zufriedenstelleadveiben. Die Wechselwirkungsphéano-
mene, die aufiC-Oberflachen auftreten, kdbnnen grob in

H

. Transport von Teilchen, Impuls und Energie zur Oberflache

N

nichtreaktive StoRe von Gasteilchen mit der Oberflache,

w

. heterogene katalytische Reaktionen und

N

. heterogene Redoxreaktionen

unterteilt werden. Diese Unterscheidung ist sinnvoll, uardéinnungseffekte wie das Gleiten des
Gases an der Oberflache in Kombination mit reaktiven Preress beschreiben. Die gleichzeitige
Berlcksichtigung dieser vier Aspekte bei der SimulationStedmung um Wiedereintrittsfahrzeuge
ist mit bisher bekannten Modellen nicht méglich. Dies ist die allgemein tbliche Praxis zurtick-
zufuihren, Zusammensetzung, Geschwindigkeit und Gastatupeanalytisch zu ermitteln und als
Randbedingung der Kontinuumssimulation zu verwendernsSehne Oberflachenreaktionen ergibt
sich daraus eine sehr aufwéandige Herleitung [63]. Randigedigen fur aerothermodynamische Si-
mulationen bleiben dadurch auf einfache Katalysemod&#etrankt[[51], da es fiir genauere Mo-
delle keine analytische Losung gibt.

Das bisher allgemeinste Modell wurde von Dail3 entwickéd} [Durch Aufstellen und Lésung fluss-
basierter Randgleichungen, gelang es ein Modell zu enéicklas es erlaubt, an der Oberflache
beliebig komplexe Streu- und Katalysemodelle einzusetaefwandige und physikalisch genaue
Streumodelle wie das von Cercignani und Lampis [80] habergetingen Einfluss auf die Belas-
tungen des Hitzeschutzsystems im Anwendungsbereich demfmmssimulation. Dail3 entwickelte
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1 Einleitung

darliber hinaus parallel zu Barbald [5] ein auf Elementétieaen beruhendes, detailliertes Kataly-
semodell, das wesentlich hthere Genauigkeiten als bigtieh& Modelle erlaub{131].
Reaktionsmodelle fur die Oxidation vémC-Oberflachen, die auf umkehrbaren Elementarreaktionen
beruhen, existieren bis heute lediglich zur Beschreibiegj\@rhaltens bei geringen Abweichungen
vom chemischen Gleichgewichi 24,159, 1P5,1129]. Zur Sirialavon Wiedereintrittsstromungen
sind jedoch lediglich lose gekoppelte Modelle bekahnt [8f] keine vollstandige Kopplung mit ka-
talytischen Reaktionen erlauben.

Bei der Oxidation vorC/SiC Faserkeramiken, die aus eiri2€-Matrix und darin eingebetteten Koh-
lenstofffasern bestehen, kommt als zusétzlicher Gegiahtd die Oxidation der Fasern zum Tragen
[62,[53[54], der im Rahmen dieser Arbeit nicht naher betetahurde.
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2 Stromungssimulation im thermoche-
mischen Nichtgleichgewicht

Voraussetzung fir die zuverlassige Beschreibung der Belgsn, die ein Wiedereintrittsfahrzeug bei
der Ruckkehr zur Erde erfahrt, ist die genaue Bestimmungdstands der Luft an der Oberflache
des Fahrzeugs. Wéahrend die Wechselwirkungen zwischenudeuhd dem Hitzeschild des Ruck-
kehrfahrzeugs wesentlichen Einfluss auf die Zustandelatieder Grenzschicht haben, wird die Au-
Renstromung und damit auch der Zustand am Rand der Gredasdhrch die Fluggeschwindigkeit,
die Luftdichte sowie die Fahrzeuggeometrie bestimmt. neuation des Grenzschichtrandzustands
hangt damit signifikant von der Genauigkeit des eingese&t@mungssimulationsverfahrens ab. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde das axialsymmetrische Sinmstierfahren URANUS eingesetzt und
erweitert, das hochenthalpe Luftstromungen im thermodsemen Nichtgleichgewicht genau und
effizient berechnen kann. Das URANUS-Verfahren ist eingekbppeltes, vollimplizites Finite-
Volumen Navier-Stokes Verfahren, das im Rahmen des Samdehfungsbereichs 259 ,Hochtempe-
raturprobleme ruckkehrfahiger Raumtransportsystemefrestitut fr Raumfahrtsysteme (IRS) der
Universitat Stuttgart entwickelt wurde. Damit bauen dieRathmen dieser Arbeit entwickelten Mo-
delle auf der Vorarbeit von Jongs [66], Knabl[73], Kanne [daf Dail? [28] auf. Die im Rahmen
dieser Arbeiten entwickelten Modelle sind ausfihrlich dimlentiert und werden daher nur verkirzt
dargestellt.

Aufgrund der hohen Fluggeschwindigkeiten bildet sich viaem Wiedereintrittsfahrzeug eine star-
ke StoRRwelle aus, in der die Luft sehr stark komprimiert ualed erhitzt wird. Durch die geringe
Luftdichte wéhrend der frihen Phase des Wiedereintritdebsich hinter dem Stol3 eine Relaxa-
tionszone, in der die Luft langsam dem Zustand des thermmscimd chemischen Gleichgewichts
zustrebt. Vorgange, die zum Erreichen des Gleichgewichieh, bezeichnet man mit dem Begriff
Relaxationsprozesse. Dabei kommen nicht nur die innereih&itsgrade Rotation und Vibration mit
der kinetischen Energie der Luft ins Gleichgewicht, sondmich die Zusammensetzung der Luft
strebt einen Gleichgewichtszustand an. Zur Beschreibigged Phdnomene werden im axialsym-
metrischen URANUS-Verfahren 10 Speziesgleichungen, zmpulserhaltungsgleichungen sowie
sechs Energiegleichungen bertcksichtigt. Die Speziesgiegen dienen als Massenbilanzgleichun-
gen fur ein elf Komponenten Luftmodell bestehend aus demy@cteilchen“N,, Oy, NO, N, O,
N3, O5, NOT, N* und O" sowie aus den Elektronerr. Durch die Annahme eines quasineutra-
len Plasmas entféllt eine elfte MassenbilanzgleichungdférElektronen. Die zwei Impulserhal-
tungsgleichungen werden zur Simulation eines zweidinograden oder eines axialsymmetrischen
Stromungsfeldes bendtigt. Die Verwendung mehrerer Eeglgichungen ermaoglicht die Unterschei-
dung von Energiebeitragen, die sich anders als die kiregiEmergie der Schwerteilchen verhalten.
Im URANUS-Verfahren werden daher neben der Gesamtendegibgng eigene Schwingungsener-
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

giegleichungen fur die vibratorischen Freiheitsgraderdgartralen MolekuleN,, O, und NO, eine
Rotationsenergiegleichung fir die rotatorischen Frésigeade aller Molekile sowie eine Elektro-
nenenergiegleichung gelost]71].

Das von Olawsky und Infed implementierte dreidimensiondRANUS-Verfahren zeichnet sich
durch eine Reihe von, insbesondere rechentechnischdmedgarungen beziglich Gleichungsldsern
und Parallelisierung au5]62,199]. Zur Reduktion der Rezbierwurde in der aktuellen dreidimen-
sionalen Version das Mehrtemperaturmodell auf vier Teatpeen beschrankt und ionisierte Spezies
bleiben unbericksichtigt. Auf den folgenden Seiten wirsl dalstandigere thermophysikalische Mo-
dell vorgestellt, das im zweidimensionalen URANUS-Ver&ahimplementiert ist.

In vektorieller Schreibweise konnen die Navier-StokesiGlungen fir zwei Dimensionen in der
Form

0g 0[-&] 0|7 -7

g < 2.1
R ) (2.1)
dargestellt werden, wobei der Erhaltungsvekjodie Form
Zmol T
Q - [pia P Uz, P Uy, P Ctot, Pj Cuib,js Z Pk Erot,k> Pe ee] (22)
k=1

hat. Die zeitliche Anderung der ErhaltungsgroRen hangt dem reibungsfreien Flussvektoreén
und F, den viskosen Flussvektor¢h und £, sowie dem Quelltermvekto$ ab. Die thermische
Zustandsgleichung

p=>_ pRiT + pR.T. (2.3)
=1
i#e”
ergibt sich nach der Daltonschen Hypothese durch AdditesrPértialdriicke. Zur Bestimmung der
Zustandsgrof3en aus dem Erhaltungsvektor wird angenontassdie verschiedenen Freiheitsgrade
entkoppelt werden kdnnen. Damit folgt fir die kalorischestamdsgleichung der gesamten Gasmi-

schung

Zmol Zmol

I, = /3 3
P ot = §/JU + ; Pz‘(§R¢T + ho,;i) + ;pjem'b,j + ; Pk Erot ks + Pe (§R6Te + hoe). (2.4)
i#e”

Zur Bestimmung der kalorischen Zustandsgleichung dertiRotsenergie
Erot,k = RyT o (25)
wird das Modell des starren Rotators verwendet, jener damation
D()’j

evi j
evib,j - Rj 7 b.j — R (26)

vib,j Do, j
eTviby — 1 et Tvib; — 1

liegt das Modell des abgeschnittenen harmonischen Osez#lau Grunde 43, 71]. Zur ortsaufgelds-
ten Bestimmung der lokalen Erhaltungs- und Zustandsgr@Berdurch Invertierung der Zustands-
gleichungen[(ZI3) bi§TA.6) aus dem Erhaltungsvekial (#2)jimmt werden, wird das Rechengebiet
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beim URANUS-Verfahren mittels strukturierter Netze inane Volumenelemente unterteilt. Das
Navier-Stokes Gleichungssystem{2.1) wird fur jedes éimez®olumenelement mittels der Methode
finiter Volumen aufgestellt. Die reibungsfreien Flusswe&h

PiVz PiUy
pvg +p PUzVy
PULVy pvg +p
= PV ot und F = pUyhior (2.7)
PjVzCyib,j PjVyCuib,j
Zmol Zmol
(Z pkerot,k) (% (Z pkerot,k) Uy
k=1 k=1
(peee + pa)vx i L (peee + pe)vy

werden im physikalischen Raum durch ein so genanntes GeodlymAufwindverfahren diskreti-
siert [106]. Bei diesem Verfahrenstyp wird davon ausgegandass sich die Zustandsgrof3en in-
nerhalb eines Volumenelements gar nicht oder zumindesg stedern. Zur linearen Rekonstruktion
der Zustandsgrof3en innerhalb der Zellen stehen versateddéD-limitierte sowie WENO-limitierte
Extrapolationsverfahren zur Verfligurig [111]. An den Vathingsstellen zwischen den Volumenele-
menten ergeben sich trotz der Extrapolation Springe in destaridsgrof3en. Die Berechnung der
reibungsfreien Flussvektoren an diesen Kontaktunsteitigsk erfordert die Lésung eines Riemann-
problems. Da die exakte Losung eines Riemannproblems séli&adig ist, werden im URANUS-
Verfahren approximative Riemannléser verwendet. Der worad [66] implementierte, approximati-
ve Algorithmus nach Ro&[112] stellt eine exakte Linearisig des Problems fiir die Eulergleichun-
gen dar und zeichnet sich durch geringe numerische Dampius\gsrundsatzlich ist dies erwiinscht,
da numerische Dampfung die Genauigkeit der Simulationziedu Allerdings fuhrt die exakte Li-
nearisierung dazu, dass bei der Beschleunigung eines @Gbseslie Schallgeschwindigkeit hinaus
unphysikalische Verdinnungsstof3e auftreten, die demteweéiauptsatz der Thermodynamik wi-
dersprechen und daher durch eine zusatzliche Entropekarr[56 [67] vermieden werden mussen.
Dartber hinaus wird die Entropiekorrektur bendétigt, umaashysikalische ,,Carbuncle“-Phanomen
zu vermeiden[[106]. Der Nachteil der geringen numerischampfung besteht darin, dass der ap-
proximative Riemannldser von Roe eine verhdltnismaligmgemumerische Stabilitat aufweist. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden daher zwei Flussaufspalt@nfggwen implementiert, die sich durch
wesentlich hbhere numerische Dampfung auszeichnen, aliaralich bei schwierigen Stromungs-
problemen noch zu einer stabilen Lésung fihren. Zum Einemdevdas Verfahren von Eberle [26]
an die Problemstellung adaptiert, zum Anderen ergibt sishdem in Kapitel13 erlauterten Modell
ein Verfahren zur gaskinetischen Flussaufspaltung, daeirLiteratur unter der Kurzbezeichnung
KFVS (Kinetic Flux Vector Splitting) bekannt ist[21].

Die Navier-Stokes Gleichungen unterscheiden sich von ddargeichungen durch die viskosen
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

Flussvektoren

_jx,i —Jyi
Tex Tyx
Txy Tyy
Zs Zs
g _ —qx — Z Jxz,1Ctot,l + VpTor + Uy Tey Undﬁ _ —4y — Z Jy,1Ctot 1 + Uz Tay + Uy Tyy
v =1 5 v =1 oT
Tvib,j . vib,j .
Avib,j gt — Ja,j€uib,j Avib,j =gy — Jy,jCuib,j
Zmol Zmol
oT; : oT; .
)\rot B;Ot - Z Jx,kCrot.k )\rot agft - E jy,kerot,k
k=1 k=1
oT, : aT. .
| )\e a; — Jx,e€e | | )\ea_ye — Jy,e€e

(2.8)

im Gleichungssysteni(d.1).
Die Berechnung der Warmeleitkoeffizentersowie der Viskositéat und der Diffusionskoeffizienten
wurde in [30] und[[31] ausfihrlich dokumentiert. Diese Tspartkoeffizienten sind erforderlich zur
Ermittlung des Warmestromvektofs des Spannungstensaraind der Diffusionsstrome;, die in
KapitellZ] dargestellt sind.
Der Quelltermvektor
0
0
—Orad (2.9)
Str—vib e + Sch—vibk + Svib—vibk + Se—vibk
Str—rot + Seh—rot + Se—rot
Str—e = Se—vib — Se—rot — Srad

beschreibt die Austauschprozesse zwischen den versoleie@danzgleichungen durch Relaxations-
prozesse 43, 71]. Ein zusatzlicher Quelltermvektor s@ine geanderte Berechnung der Hauptdia-
gonale des Spannungstensors ergeben sich fur axialsyischetRechnungen aufgrund der Trans-
formation des Gleichungssystems von kartesischen Koatelmauf Zylinderkoordinaten.

Zur Bestimmung der stationdren Losung

Uy
I

g 5 -
AV =2 — 2.1
Vs =R(d) (2.10)
des mittels finiter Volumen diskretisierten Navier-Stokdsichungssystems
00 s = L )
APSE ==Y [(5—&,)k Ay + (]—“—J-‘U)k A:ck] + SAF (2.11)

wird das einfache Euler Zeitschrittverfahren mit der iiedic Linearisierung voi durch eine Tay-

lorreihenentwicklung gekoppelt. Der Zeitschrilt wird fur jedes Volumenelement lokal aus der

CFL-Zahl bestimmt[[66]. Es ist darauf hinzuweisen, dasgdférzweidimensionale Darstellung das

finite VolumenAV durch die finite FIaché\ F' ersetzt wird. Man erhélt das lineare Gleichungssystem
1 - OR
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2.1 Gaskinetische Grundlagen

das sich furAt — oo auf das wohlbekannte Newtonverfahren reduziert, woberdilgs die Jacobi-
matrix g—g nicht exakt berechnet wird [23,100]. In der Iterationsebrift @'+ = Q' + wAQ, die

fur jeden Zeit- bzw. Iterationsschrittausgewertet werden muss, wird aufgrund der approximativen
Berechnung der Jacobimatrix ein Relaxationsfakter w < 1 berlcksichtigt.

2.1 Gaskinetische Grundlagen

Im Gegensatz zu den meisten Stromungssimulationsverféinraichtreaktive Gase basieren die im
URANUS-Verfahren eingesetzten Modelle auf der kinetiscBastheorie. Mikroskopisch betrachtet
besteht ein Gas aus Atomen und Molekilen, die im Folgend&r dem Begriff ,Gasteilchen® zu-
sammengefasst werden. Ein wesentliches Unterscheidutegakn zwischen den Teilchen, die sich
zum Zeitpunkt an einem Ort’ befinden, ist ihre Geschwindigkeit

2.1.1 Geschwindigkeitsverteilungsfunktion

Ublicherweise ist man nicht an der Bewegung eines bestimgiteelnen Teilchens interessiert. Da-
her werden die Teilchen lediglich in Abhangigkeit ihrer Gesindigkeit unterschieden. Allgemein
kann dies durch eine Funktion

f(Z,et) (2.13)

zum Ausdruck gebracht werden, welche die Anzahl der Teilch# Geschwindigkeiten im Bereich
vonc+ Acins Verhéltnis zu allen Teilchen in einem VolumenelemBntsetzt. Eine solche Funktion
wird als Geschwindigkeitsverteilungsfunktitwezeichnet, die im Folgenden durgélabgekirzt wird.
Da sich die Teilchen ohne &ufRere Einflisse geradlinig beweged die Geschwindigkeitsvertei-
lungsfunktion auch als Verteilungsfunktion der Translatbezeichnet. Gré3en wie Druck, Tempe-
ratur, Stromungsgeschwindigkeit etc., die makroskoptiaich Messgerate erfasst werden kdnnen,
lassen sich durch Integration Uber alle Geschwindigkertibhe gewinnen. Unter Verwendung der
in der kinetischen Gastheorie tblichen Abkurzung [18 85, 6

/d@z / / /dcwdcydcz (2.14)

—00 —00 —00

zur Darstellung des Dreifachintegrals tber alle Raumuichéen des Geschwindigkeitsvektors, gelten

p=m / fde fur die Dichte (2.15)
U= % /Hf dc fur die Geschwindigkeit (2.16)
T = % V2 fdV  fur die Temperatur und (2.17)
pzm/VVdeV (2.18)
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

fir den Druck [36], wobei die Teilchendichte der Gasteilchen unddie Masse eines Teilchens
sind. Zur Bestimmung von Temperatur und Druck wird thiermische Geschwindigkeit

V=2¢-1, (2.19)
bendtigt, welche die Geschwindigkeit eines Gasteilchelagiv zu einem Koordinatensystem angibt,
das sich mit der Stromungsgeschwindigkeit mitbewegt.@&dstas betrachtete Gas aus unterschied-
lichen Komponenten, so miussen die Integrale flir jede eiezébmponente bestimmt werden.

2.1.2 Boltzmanngleichung

Voraussetzung fur die Bestimmung der makroskopischen&r@? die Kenntnis der Geschwindig-
keitsverteilungsfunktionen. Die notwendige Aussage f@rkbhangigkeiten der Funktioneliefert
die Boltzmanngleichung

%+@-Vﬁ-+%-gg:@—£i. (2.20)
Die Gleichung beschreibt, wie sich die ZafillV" der Teilchensorte, die sich in einem Volumen-
elementdV am OrtZ zum Zeitpunktt mit der Geschwindigkeit; bewegen, in Abh&ngigkeit von
der Zeit andert. Die Terme auf der linken Seite beinhaltenzéitliche Anderun% aufgrund der
Eigengeschwindigkeit; der Teilcheni und aufgrund auf sie wirkender auf3erer Krafte Auf der
rechten Seite der Gleichung steht die Anderung durch Wéeitkangen zwischen den einzelnen
Teilchen, die zur Zunahmg oder zur Abnahme&; der Teilchenzahf; dV fuhren kénnen. Abhéngig
vom Interaktionsterm kann die Boltzmanngleichung in degdstellten Form nicht nur zur Losung
gasdynamischer Fragestellungen eingesetzt werden soadeh z.B. zur Simulation von Verkehrs-
flissen oder zu der des Ladungstransports in HalbleitetnB2sachreibung verdinnter Gase wird
davon ausgegangen, dass sich die Gasteilchen den Grafdt@ied ungestort bewegen, bis sie mit
einem anderen Gasteilchen kollidieren. Aufgrund eineshssl Stol3es andern sich die Flugrichtun-
gen und die Geschwindigkeiten der beiden kollidierendeltAen, wobei jedoch neben der Masse
auch der Gesamtimpuls und die Gesamtenergie beider Teikdrestant bleiben. Durch den Stol3pro-
zess andern sich die Geschwindigkeitsverteilungsfunktiader kollidierenden Teilchen vgia und
fj zu f{ und f;. Unter Berlcksichtigung der StoRgeometrie der Zweiteitsho3e[[60] folgt

6.~ = [ [15;- 1) gspavac, (2.21)

fur den Stol3term. Bei der Boltzmanngleichung handelt dswia eine nichtlineare Integrodifferen-
tialgleichung, fur die keine allgemeine L6sung existiBie direkte Losung der Boltzmanngleichung
kann beispielsweise durch gaskinetische DSMC-Verfahere¢t Simulation Monte Carlo) erfol-
gen [7T]. Da der Rechenaufwand dieses Verfahrenstyps gropal zur Zahl der Teilchenstol3e ist,
steigt die Rechenzeit bei hoherer Teilchendichte starSaltst unter Verwendung einfachster Inter-
aktionsmodelle zur Beschreibung der Teilchenwechselwiglen ist die praktische Anwendbarkeit
zur Simulation der Umstrémung von Wiedereintrittsfahigeu auf Flughdhen oberhalb ca. 80 km
begrenzt.
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2.1 Gaskinetische Grundlagen

2.1.3 Enskogapproximation

Mit steigender Teilchendichte und der damit verbundendretén Stol3anzahl kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Geschwindigkeitsverteilungsfunidomtinuierlich ist. Auf Basis dieser Kon-
tinuumshypothese kdnnen Losungen der Boltzmanngleichitigls statistischer Methoden analy-
tisch bestimmt werden. Enskog verwendete eine unendlieieeRzur approximativen Bestimmung
der Translationsverteilungsfunktidn]28]. Jedes Reiliedglieser Reihe, die heute den Namen Ens-
kogreihe tragt, stellt fir sich eine lineare Integrodiffietialgleichung dar, die lediglich von den vo-
rigen Reihengliedern abhangt. Chapman, der ein Jahr frunabh&angig von Enskog, auf andere
Weise zu ahnlichen Resultaten gekommen war, erarbeitsmmen mit Cowling[[18], basierend
auf der Enskogmethode, ein Verfahren zur Bestimmung dect®esdigkeitsverteilungsfunktionen
von Gasgemischen. Das erste Glied der Reihenentwicklefeyti

3 m; V2

£, <—2 ”ZT ) 2 . 2KkT (2.22)
TR L

fur die Funktionf. Diese Verteilungsfunktion, die den Namktaxwell-Verteilungtragt, gilt fur Gase
im thermodynamischen Gleichgewicht, bei denen der Gewimmgleich grof3 wie der Verlustterm
ist, so dass der Sto3term in GL{2.21) zu null wird. Die zevdipproximation der Geschwindigkeits-
verteilungsfunktion

fim O+ @) (2.23)

ergibt sich durch Bertcksichtigung der StorfunktiodenDurch Differenzieren der Maxwell-Vertei-
lung erhalt man

L 9T, = IR
@ = A7 T g O 3 (A9 ) (2.24)
J

or !

fur die allgemeine Form dieser Stoérfunktionéni[60]. Der pelpunkt bezeichnet das doppelte Ska-
larprodukt der Matrizenrechnung, dessen Ergebnis widdeslalar ist[18[60]. In Matrizenschreib-
weise kann das doppelte Skalarprodukt in GI_{P.24) gemaf3

_ 9 _ 790\
B: —i"=(B- (= T 2.2
oz " ( (8:?)) ! (2.25)
umgeschrieben werden. Der Vektor
7 09, Olmp & | p z = : pj
djzﬁ—fjJr(%—fj)W—gj EFJ’_;”ka mit ¢j:j> (2.26)

der alsGradientenvektor der Diffusionmschrieben werden kann, setzt sich aus Anteilen zur Be-
stimmung der Massendiffusion sowie der Druckdiffusion aud solchen aufgrund &ul3erer Krafte
zusammen. Die Vektoreﬁl- und@(j) sowie der Tensoél- hangen nur Gber die Variablen T’ undV

von Ort und Zeit ab und mussen durch Auswertung des StoRIHHE ermittelt werden. Die Koeffi-
zientenA;, CY und B; hangen lediglich tibe¥; bzw. iiber digeduzierte thermische Geschwindigkeit

-

m:

1

my;

2kT;

(2.27)

.
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

von der Koordinatenrichtung ab. Es ist daher mdglich, dablem auf die Bestimmung skalarer
Koeffizienten zu reduzieren, die mit Hilfe der Sonine-Palyre

m

P |
(m) n) D 228
o Z n+p' —pp” (2:29)

p=0

in unendliche Reihen entwickelt werden kdnnen. Es ergelobrdge Reihenentwicklungen

a—1
A=W, Zm< a) SV W), (2.29)
- 1 3 a—1
B; = ( W~ ngE) > bim(@) ST (W2)  und (2.30)
m=0 ?
a—1
G — W =1, 37 P () 5T (WP, (2.31)
2
m=0

wobei dieSonine-Koeffizienten;,, («), b, (a) undcgf,;k)(a) skalare Gré3en unabhéangig von den mo-
lekularen Geschwindigkeitdﬁ sind. Aufgrund der Orthogonalitatseigenschaft der SeRiaknome

7 / !
/ 2 e 5 (1) S0 (z) dy — w S (2.32)
m.
0
werden bei Auswertung des StoR3terfas(P.21) alle Sonindfigemten mit Ausnahme von,y(«),
a; (@), bio(a) undc(h *) () zu Null. Durch Einsetzen in GILTZP3) ergibt sich fir die ateeAppro-

ximation der Translationsverteilungsfunktion

L. OInT, 5 . OInT,
o g0 (1‘az-o<a>w% - ante) (5-we ) 7S

N T e
— bio(a) (W/z W= gWZ—QE) : 570 + nz <c%’ )(a) wil. dj>>. (2.33)

Einerseits erhéalt man somit eine geringe Zahl von Sonineffikaienten, andererseits hangen diese
Koeffizienten von der Zahl der Reihengliededer Sonine-Reihenentwicklungdn (2.29) s P.31)
ab, fur die der Stofsterm ausgewertet wird. Insbesondegt, fdass die Koeffizienten,, und a;;
erst fra = 2 ungleich Null werden. In der Literatur finden sich zwei ust#iedliche Bezeich-
nungen fir die Bezeichnung der Ordnung der Approximatioahk¥nd Chapman und Cowling 18]
a;1(a = 2) als erste Approximation bezeichnen, wird in dieser Arbetotation von Hirschfel-
der et al. [[60] bevorzugt, die den Wert vanals Approximationsordnung bezeichnen. Meist ist es
ausreichend, niedere Approximationsordnungen zur Besting der Sonine-Koeffizienten zu ver-
wenden, da héhere Approximationen nur noch wenige Prozedern Koeffizienten beitragehl[3].
Im URANUS-Verfahren werden abhangig vom betrachteten i@s#ioeffizienten unterschiedliche
Ordnungen eingesetzt, die héchste Approximationsordmaibgr = 3 wird zur Bestimmung des
Koeffizientena,; der Elektronen verwendet[31].
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2.1 Gaskinetische Grundlagen

2.1.4 Momentengleichungen

In den Gleichungel 21 5) bi§{2]118) wurden Beziehungefmmittlung makroskopischer Zustands-
groRen angegeben. Diese kdnnen auf Gleichungen der Form

TE D = [ W) £i(6. 5.0 dc (2.34)

zuruckgefuhrt werden, wobei der Integralwétt z, t) als Moment der Geschwindigkeitsverteilungs-
funktionbezeichnet wird. Eine Bestimmungsgleichung fur das Mondent

of; . Foofi|
/\I’Z{at+clv‘fz+aaa}dcl

:/‘I’i{QWJZZ?//(ﬁf;—fifj)gijbdbdgj}dgi (2.35)

erhalt man durch Multiplikation der Grof3k;(¢;) mit der Boltzmanngleichun@{ZP0) und anschlie-
Rende Integration tbef. Mittels partieller Integration folgt diMaxwellsche Transportgleichumg
der Form

oV, oV F (0¥, 0V,
ot or  m,; \ ¢  0c

— 2ﬂ;///\1/ (f1f} = fif;) 95 bdb dE dE;, (2.36)

da die Grol3el; unabhéngig von Orf und Zeitt ist. Im Allgemeinen ist die Lésung des Stol3terms
fur beliebigesV; sehr aufwandig. Es lasst sich zeigen, dass in einem Gas,udasua einer Teil-
chensorte besteht( = 1), die keine inneren Freiheitsgrade wie Rotation oder \ibreaufweist,
der Stof3term zu Null wird, wenn fiir; eine der funfStoinvariantem;, m; c; oder% m; c; einge-
setzt wird [36/6D]. Beim Ubergang auf ein Gas, das aus mehnenterschiedlichen Komponenten
besteht oder innere Freiheitsgrade aufweist, treten irkeemponentengleichungen Austauschterme
auf. Diese Terme flur die Komponentengleichungen habenretieas Effekt wie eine Quelle, aus der
Teilchen zugefihrt werden, oder eine Senke, in der Teileleeschwinden, und werden daher auch
als Quellterme bezeichnet. Die Austauschterme weisemadgder Erhaltung von Gesamtmasse,
-impuls und -energie die Besonderheit auf, dass die Summedllle Komponentengleichungen ver-
schwindet, wenn alle inneren Freiheitsgrade mit bertkigitwerden. Um die Herleitung der Aus-
tauschterme zu vereinfachen, ist es tblich, zwisalastischen Sté8ed.h. Teilchenkollisionen, in
denen lediglich Translationsenergie ausgetauscht wind,imelastischen Stéf3ezu unterscheiden
[73,[71]. Zu Letzteren zahlen neben reaktiven Std3en, dHiskonen, die zu chemischen Reaktio-
nen fiihren, auch Interaktionen, die zur Anderung der Ammggonerer Freiheitsgrade wie Rotation
und Vibration fuhren. Die Bezeichnung ,innere Freiheitstg* hat den Nachteil, dass die mit diesen
Freiheitsgraden verbundene Energie mit der thermodyrdwans Definition der ,inneren Energie”
kollidiert, welche ein Maf? fur die Arbeitsfahigkeit des @asst [37]. Um mdgliche Verwechslungen
zu vermeiden, wird daher fur die inneren Anregungsmechagnsder Begriff jntern” eingefuhrt.

Die Integration der Transportgleichung ist bei Hirsché&l@t al. [60] ausfuhrlich dargestellt. Sie
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

wird in den folgenden Unterkapiteln zur Einfuhrung der Naoklatur kurz vorgestellt, wobei der
Zusammenhang zwischen den im URANUS-Verfahren verwenddtessgleichungen und den Mo-
mentengleichungen erlautert wird.

2.1.5 Massenerhaltung

Setzt man¥; (7, t) = m; in Gl. (Z38), so ergibt sich
: 2k T, InT,  n? < . [2kT;
Ipi Z'(’911Z+n o pY o dj]

—

+ VT | pi©

n —S . (2.37
ot msi (2.37)

e 10 — )
2 ™m; ox p = J 2m; ™m;
J:

als Transportgleichung fur die Teilchenmasse, da beinriEirtnes Rickkehrfahrzeugs in die At-
mosphéare keine aulieren Krafte berucksichtigt werden muskger Verwendung derhermodiffu-
sionskoeffizienten
pr_Fi 2kT;
! 2 m;
und derMultikomponentendiffusionskoeffizienten

pwi Zk:T (]z

a;o (2 38)

D.: — 2.
] 2 mj m; 20 ( 39)
vereinfacht sich G237 zu
8pl o Jln T 2 =
o +vT. | pv—DT = —me]Dmd = Spni- (2.40)

Abschlie3end lasst sich G[Z{Z140) durch Einfihrung @dffusionsgeschwindigkeiteﬁi bzw. der
Diffusionsfliisse;

T 7 n2 = - OlnT;

(2.41)
7j=1
und unter Verwendung des chemischen Produktionstétms= w; auf die in Kapite[P angegebene

Form

% + 97 [+ =, (2.42)

der Speziesmassenbilanzgleichungen bringen. Es ist arkam dass die Bestimmung der Multi-
komponentendiffusionskoeffizientdn;; nicht eindeutig moglich ist, da die Bestimmungsgleichun-
gen flr die Sonine-Koeffizienteaz%’i) linear abhangig sind. ng d? = 0 gilt, kann einer der Ko-
effizienten beliebig gewahlt werden. Physikalisch bedadies, dass die KoeﬁizienteI%’i) von der
Wahl einer Referenz- bzw. Bezugsgeschwindigkeit abhangyenbei [1860] wirdV; als Referenz-
geschwindigkeit gewahlt, so dags, = c%’i) = 0 gilt. Die Summe aller Speziesbilanzgleichungen
fuhrt auf die Massenerhaltungsgleichung

dp

ot
da der chemische Produktionsterm lediglich einen Austausgschen verschiedenen Speziesglei-

+ VT [pd] =0, (2.43)

chungen zum Ausdruck bringt, so daEswl = 0 gilt.
i=1
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2.1 Gaskinetische Grundlagen

2.1.6 Impulserhaltung

Die Impulserhaltungsgleichungen der Spezies ergeberdsiath Einsetzen vorfli(:?, t) = m;c; in

Gl. 38) zu

a(gzv) +v’. [piﬁUT +n kTE+ 958 + ;0" - Sk oK | = Si, (2.44)
wobei flr denGradiententensor des Spannungstensors
% 2 =
K=vi + (Vi)' - <§VT17) E
[ Ou 2 ov  Ou ow Ou 7
20— —VvVl'y — 44— i e
or 3" " ata o (2.45)
ou  Ov o 2_,, Ow Ov
= —+= 2=——-5V'7  —4 =
Oy ~ Ox dy 3 dy 0z
0z Oz 0z 0Oy Jz 3 i

die Nomenklatur von Daif ibernommen wurde [23]. Durch Sutiandiber alle Spezies ergibt sich

d(pv — _ -

% +vT. [me B — nK} — 0 (2.46)
unter Berticksichtigung von GL(2.3), der Definitionsgheing des Diffusionsflusses

S =0 (2.47)

i=1

S 57, = 0 und mit der Viskositat
1 &
n= §k;niTibi0 (2.48)

fur die Impulserhaltungsgleichung]60,131]. Setzt manis@tich
F=nk, (2.49)

so folgen die Impulserhaltungsgleichungen wie in Kajikdbgestellt.

2.1.7 Translationsenergiebilanz

Da die einzelnen Energiebeitrage in der kalorischen Zdswglrichung[{Z14) lediglich additiv zu-
sammenhangen, kdnnen die einzelnen Beitrage zunachenhgetsestimmt und anschlie3end zur

o : 1 .
Gesamtenergiegleichung aus Kapifkel 2 addiert werdent 8&ta U, (7, ¢) = 5 M ¢ in Gl. Z33)
ein, so folgt unter Beriicksichtigung von AL {2.41)

d(pieiri SET;, . - L - 1 =
%‘i‘vjﬂ §ml (pzv+jz)+UUle—§nszlbloKv
3
5 2kT;\ 2 olnT, ? -
2 b ) 2 Y 5+ 7| = Sws (2,50
+8p2 ( m; ) Q51 o7 + 9 (pzv+jz) Str,z ( )
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

far die Translationsenergiq,, = % ’CWT der Spezies. Da sich die kinetische Energie zwischen un-
terschiedlichen Spezies mit ahnlicher Masse sehr schmggjleicht [/3[ 7], wird beim URANUS-
Verfahren davon ausgegangen, dass die Geschwindigkegreg aller Atome und Molektile durch
eine einzige Temperatur

T=T, i#te (2.51)

beschrieben werden kann. Mit Hilfe der Translationswaeitehhl der Schwerteilchen

QkT
:__k an,/ (2.52)
z;ée

und der Elektronen

5 2kT,
)\tr,e - — kne

4 M

sowie unter Verwendung der GILT214 T (2.48) und (P.4®tfo

Qe (253)

d(peqr) 5 T
T( —R.T
T +Z R sz“‘]z) + 2Re e<peU+Je>
z;ée
. oT oT.,
— T U — )\tr% — )\tr,e% = S, (2.54)

flr die Summe der Translationsenergiegleichungen)2.50).

2.1.8 Energiebilanz interner Freiheitsgrade

Beginnend mit dem chemischen Energieanteil wird in diesertet#apitel die Modellierung der
Energiebilanzen der internen Freiheitsgrade kurz dasfifedDetailliertere Ausfihrungen zur Gas-
phasenchemie der Luft im thermischen und chemischen Nablgewicht finden sich bei Knab
[I73] und Park[[104], die Modellierung der Reaktionen an @behen wird in Kapite[ eingehend
behandelt.

Durch chemische Reaktionen der Luftspezies &ndert sicthdemische Energieanteil. Reaktionen,
die thermische Energie freisetzen, bezeichnet man mit degnif exothernmyumgekehrt nennt man
Reaktionen, die thermische Energie abbaw@othermDa flr physikalische und chemische Pro-
zesse Ublicherweise nur die Energiedifferenzen von lssersind, kann der Ursprung der Skala will-
kiirlich festgelegt werden. In der Chemie ist der Standastdmd durcH™® = 25°C = 298, 15K
undp’ = 1atm = 101300 Pa festgelegt und wird durch eine hochgestellte Null gekeivhret. Es
wird dartber hinaus definiert, dass der Normalzustand étfezaents der Periodenreihe dielare
StandardbildungsenthalpieH J9 =0 m%l besitzt. Der Normalzustand ist dabei die bei Standardbe-
dingungen am haufigsten anzutreffende Zustandsform. ltea Bas URANUS-Luftmodells, das die
Elemente StickstofN und Sauerstoff) berlcksichtigt, sind dies die Molekul, und O,. Basie-
rend auf den Definitionen des Standardzustands und des Nwostends sind in der Literatur die
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2.1 Gaskinetische Grundlagen

molaren Standardbildungsenthalpien fur die meisten chgimen Verbindungen tabellieft ]22,]194].
Da das URANUS-Verfahren mit massenspezifischen GroR3eitetrbad die Energiedefinition auf
der Kelvin-Skalal[66] beruht, ist eine Koordinatentramsfation zur Bestimmung der spezifischen
Bildungsenthalpie

298,15

AHP,
hO,i = 7 — / Cp,i (T) dT (255)
0

notwendig. Wie die molare Standardbildungsenthalpiaishalie spezifische Bildungsenthalpie eine
orts- und zeitunabh&ngige, komponentenspezifische Gtiidalen volumenspezifischen Transport
der Bildungsenthalpie zu bestimmen, witd = m, hy; in Gl. (Z38) eingesetzt. Da die Bildungs-

enthalpie wie die Teilchenmasse unabhangig von der mofasschwindigkeit ist, ergibt sich mit

A(pi ho,i)
ot

eine ahnliche Transportgleichung wie fur die Massenbildez Spezied[(2.42). Der Vergleich mit
Gl. (Z242) zeigt, dass der Bildungsenthalpietranspom@riional zum Teilchentransport ist, so dass
fir den Energiequellterns,;, ; = w; ho; Qilt. Dieser Quellterm findet in der kalorischen Zustands-
gleichung [[ZH) Berticksichtigung und wird deshalb nichQurelltermvektor[(Z]9) erfasst.
Es ist mdglich, die internen Energieanteile durch Rotatind Vibration der Molekile sowie durch
elektronische Anregung wie einen zusatzlichen Bilduntis®pieanteil zu behandeln. Dies ist bei
den so genannten ,zustandsselektierten Modellen* der Beildiesen wird jedem dé,,,, energe-
tisch unterscheidbaren Quantenzustande, die sich vond@ugtand der Komponente durch eine in-
terne Energie;, ; . unterscheiden, ein eigener Komponentenindex zugeoihé}.[Jede Anderung
des Quantenzustands wird in diesem Fall wie eine chemiseh&ti®n behandelt. Der Hauptnach-
teil dieser Vorgehensweise ist der immense Aufwand, deBestimmung der Reaktionsraten und
der Diffusionsgeschwindigkeiten notwendig ist, da er deif3ten Anteil der Rechenzeit erfordert. In
den meisten Féllen ist es aber ausreichend zur Bestimmuriedetzungswahrscheinlichkeit eines
Quantenzustands eine analytische Verteilungsfunktion

+ V. [Pi ho; U+ hO,ij = Sch,i (2.56)

kmaz

i (b Toe) = % mit ny =S m 2.57
finti( i) m' ; k (2.57)
anzugeben, in die lediglich eine Temperatur als Vertedpagameter einzusetzen [St|[[/1], 73], so dass
nur eine zuséatzliche Gleichung geldst werden muss. Furrifigipiellen Uberlegungen ist es nicht
notwendig, zwischen Rotation, Vibration und elektroneschAnregung zu unterscheiden, da diese flr
alle drei Anregungsformen gleichermaRen gelten. Anhamd/alégen Uberlegungen liegt es nahe,
zur Bestimmung der Temperatdy,; ; einer chemische Komponenteunachst fir alle Anregungs-
zustande eine eigene Transportgleichung aufzustellemuaschlieRend zu einer einzigen Gleichung
aufzusummieren. Man erhalt dadurch eine Bestimmungsglag fur die mittlere massenspezifische
interne Energie

k

1 maxT

€mt,i(Tz‘nt,i) = g E fint,i(kaﬂnt,i>€int,k7 (2-58)
v k=1
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

aus der durch Angabe der Verteilungsfunktion eindeutigréimperatufl;,,, ; ermittelt werden kann.
Eine Schwierigkeit bereitet dabei allerdings der ersteriTdes Gradientenvektors der Diffusidp
aus Gl. [Z2B), fur den sich durch Anwendung der Kettenregel

Vi = V7T (
p

) =V’ (finti @i) = finti Vi + ¢ vaint,i (2.59)
ergibt. Es folgt ein zusétzlicher Diffusionsanteil aufigdudes Termsy; V7 f;,,; ;, der sich durch die
Ortsabhangigkeit der internen Verteilungsfunktion ergdmmit folgt trotz verminderter Genauigkeit
ein ebenso aufwandiges Diffusionsgleichungssystem wieustandsselektierter Modellierung. Zur
Approximation wird der zusétzliche Diffusionsterms zuimstdtir ein homogenes Gas bestimmt, das
aus nur einer chemischen Komponente besteht aber inteeffeefsgrade aufweist. Unter der An-
nahme, dass die Stol3terme unabhangig vom internen Anrsgustgnd sind, erhalt man die Trans-
portgleichung

0 (NkEint k) T L no_ d (g _
ot +V NgEintk |V — i = o7 < n ) - Sznt,k (260)

eines Quantenzustands, wolieder binare Selbstdiffusionskoeffizientist. Bg, ;, zeit- und ortsun-
abhangig ist, kann die anschlielfende Summation mit deei@ifiziation vertauscht werden, so dass
fur den Diffusionsterm

k

max a nk 8 kmaz

; {5znt,kn e ( . )} N o= (k; Eint k. f t,k)
aeint (ﬂnt) aﬂnt

oLy OF

unter Berticksichtigung von GL{ZI8) folgt. Es ist zu enken, dass der Diffusionsterm durch einen

Warmeleitterm ersetzt werden kann. Unter Verwendung dezipchen internen Warmekapazitat

8€in Cij
Co,int(Tint) = %tt) (2.62)

folgt fur die interne Warmeleitfahigkeit eines homogeneas&s

(2.61)

Aint =nm '@/Cv,int(ﬂnt)a (263)

die mit der Approximation von Brokavi [13] auf ein Gasgemischgerechnet wird, so dass fiir die
Transportgleichung

3(/%’ €mt,i)

=2 aczjm 7
o +vT. |:€int,i <Pz‘ 17+jz‘) - )\z‘nt,iit,} = Dint,i (2.64)

ox

folgt. Im URANUS-Verfahren wird zwischen interner Anregudurch Rotation und Vibration der
Molekile unterschiede[¥3,171]. Die Transportgleichith@4) tritt in den Gleichungen in Kapitdl 2
daher mit der Indizierung:b undrot auf. Die Gesamtenergiegleichung ergibt sich unter Beiitihks
tigung von GI. ZHl) durch Summation der Gleichundenp.E058) und [Z8G4) fur alle Spezies,
wobei der Warmestromvektor

oT o, TX T iv.s T or.;
(j: _>\tr = >‘tr,e = Z <)\vib,i b + )\rot,i L ) (2-65)
a

, ox or
=1
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2.2 Austauschprozesse durch chemische Reaktionen

die Warmeleitterme zusammenfasst.

Fur die Anregung elektronischer Zustande ist die Annahmeréemperaturabhéngigen Verteilungs-
funktion i.A. nicht gerechtfertigt, da aufgrund der hohenrédgungsenergien sehr viele Teilchenkol-
lisionen zum Energieaustausch notwendig sind, wobeilgteitig Energie durch spontane Emission
abgegeben wird[104]. Die fehlenden Energiebeitrage kdaiiech Kopplung mit einem Strahlungs-

transportverfahreri [46, 71] berlicksichtigt werden untetrén Form des Strahlungsquellterisis,,;

in Gleichung [ZDP) auf. Fir die spateren Erlauterungen zadéllierung der Oberflachenquellterme
wird im folgenden Unterkapitel auf Austauschprozesseegaggen, die durch chemische Reaktio-
nen hervorgerufen werden.

2.2 Austauschprozesse durch chemische Reaktionen

Zur Berucksichtigung chemischer Prozesse werden im URANBI&hren 10 Speziesgleichungen
geldst, die durch die Chemiequellternie gekoppelt sind. Da insgesamt das Prinzip der Massener-
haltung erfillt werden muss, gilt fir die Summe der Cheméditerme

Z w; = 0. (2.66)
i=1

Bei den Speziesgleichungen handelt es sich vom mathematisstandpunkt aus nicht um Erhal-
tungsgleichungen, sondern aufgrund des Quellterms um®&jlaichungen. Diese Art von Speziesbi-
lanzgleichungen muss prinzipiell immer dann aufgesteditden, wenn chemische Prozesse so lang-
sam ablaufen, dass in den Volumenzellen nicht von chemrms&leichgewicht ausgegangen werden
kann. Die Zahl der Speziesbilanzgleichungen héngt von @énfion des Begriffs Spezies ab. Wie
in KapitelZZIB bereits angedeutet, ist es auch moglicizedhe Quantenzustande zu unterscheiden,
siehe z.B.[[110]. Ein Nachteil dieser Vorgehensweise esteder grofRen Zahl resultierender Spe-
ziesgleichungen, die auf heutigen Computersystemendygig/eise bereits bei zweidimensionaler
Problemstellung zu inakzeptablen Rechenzeiten fiihredRANUS-Verfahren unterscheiden sich
die Spezies daher lediglich durch die chemische Zusamrteemge Am Beispiel der Dissoziation
von Stickoxid

NO+Mk#fN+O+M ARH°:623,41£ (2.67)
ks mol
werden einige chemische und physikalische Zusammenh@mge die Notation am konkreten Bei-
spiel erlautert, bevor zu allgemeineren Formulierungesrgggangen wird. Die Reaktionsgleichung
besagt einerseits, dass durch den Stol3 eines Stickoxikii®O mit einem beliebigen Stol3part-
nerM atomarer StickstofN und SauerstofO entstehen, wobei der Sto3partner unverandert aus der
Reaktion hervorgeht. Dabei erhéht sich bei Standardbedigen der chemische Enthalpieanteil um
623,41 Ifl—gl d.h. es handelt sich um eine endotherme Reaktion. Anagi®ist auch der exotherme
Umkehrprozess mdglich, durch den ein StickoxidmolekieuRreisetzung vof23, 41 n% chemi-
scher Enthalpie bei Standardbedingungen entsteht. Digalgsstoffe, d.h. die Komponenten auf
der linken Seite der Reaktionsgleichung, kennzeichneBdgriff Edukte die Komponenten auf der

rechten Seite nennt maprodukte Der Umsatz der Reaktion, d.h. die Geschwindigkeit, mitaier
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

Reaktion in die eine oder andere Richtung lauft, wird tbei@schwindigkeitskoeffizientén bzw.
k, beschrieben. Beliebige Reaktionsgleichungen kdnnenrimatallgemeinerten Form

Zs k‘ Zs
S ?:, Sy (2.68)
i=1 j=1

angegeben werden, woheials Platzhalter fur die Stoffe im Reaktionsraum steht. DidtMIlikato-
reny;” undy; ” nennt man Stochiometriekoeffizienten der Edukte bzw. Rasdu

Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion ablauft, ist prdpnal zur Konzentration; der reagie-
renden Teilchen, d.h. fur die molare Bildungsgeschwineligdilt

d)f X CNOCM (269)

im Fall der Stickstoffdissoziation. Durch Einfiihrung deesghwindigkeitskonstantét und k; er-
halt man allgemein die Reaktionsgeschwindigkeiten

d)f = k?f Hc’{fi/ und wp = kaCl)/(ii” (270)
=1 1=1

fur eine Reaktion und ihre Rickreaktion. Das experimeatéiyebnis, dass die Geschwindigkeits-
konstanten exponentiell vom Kehrwert der Temperatur adpdn

A
k oc e RT (2.71)

aber unabhangig von der aktuellen Zusammensetzung sirdinach seinem Entdeckdrrhenius-
gesetzgenannt. Die Konstantd exothermer Reaktionen wird mit dem Begréktivierungsener-

gie bezeichnet und haufig in der Einh% angegeben. Zur Bestimmung der Reaktionsraten ist es
zweckmaRig, die allgemeinen Stochiometriekoeffizienten

v, =v;" — v’ (2.72)
und die effektive Reaktionsgeschwindigkeit
d)eff = d)f — d}b (273)

einzufihren. Die Chemiequellterme der Spezies
w; = Mizyi,r weff,r (274)
r=1

erhalt man aus den Stéchiometriekoeffizienten und den Reskfeschwindigkeiten durch Summa-
tion Uber alle Reaktionen und abschliel3ender Multiplikatnit der Molmasse.

In einem abgeschlossenen Reaktionsraum stellt sicht fi¥ oo chemisches Gleichgewicht ein,
d.h. die Konzentrationen andern sich nicht mehr. Dies hafFplge, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeitenw; und w, bei chemischem Gleichgewicht identisch sind. Somit kann &iae weitere
Reaktionskonstante

Cyi'//
_ky 2131 i
K — o= (2.75)
oI
=t "/ qa
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2.2 Austauschprozesse durch chemische Reaktionen

einflihren, die sogenannt@leichgewichtskonstant®iese kann experimentell oder mit den Metho-
den der chemischen Energetik, die z.B. bei Bkdi [12] ausfihrlich dargestellt sind, sehr genau be-
stimmt werden. Hierflr benétigte Daten sind z.B. bei G0y (&#r in der NIST-DatenbankNational

I nstitute ofStandards an@echnology)[94] zu finden. Wesentlich ungenauer ist dagdgeBestim-
mung der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten. Nebgre#mentellen Methoden gibt es eine
Reihe analytischer, klassischer Theorien zur Bestimmiugged Koeffizienten, wie zum Beispiel die
StoRtheorie oder die Theorie des Ubergangszustands [E2jibBr hinaus werden in den letzten
Jahren zunehmend direkte numerische Verfahren zur Urtasg chemischer Prozesse eingesetzt,
siehe z.B.[[5]7]. Sowohl experimentelle als auch klassiddathoden eignen sich haufig nur dafr,
eine der beiden Geschwindigkeitskonstanten zu ermitige;nKonstante des Umkehrprozesses kann
dann geman GI{Z¥5) tber die Gleichgewichtskonstantétethwerden.

Aufwandiger als die Bestimmung des eigentlichen Chemiktgams gestaltet sich die Bestimmung
der energetischen Quellterme, die durch die chemischekti@ean hervorgerufen werden. Zunéchst
ist zu betonen, dass sich die Gesamtenergie durch eine stfnReaktion nicht &ndert sondern
lediglich die Energieverteilung. Zur Bestimmung der Untggung muss zunachst der mittlere ener-
getische Zustand bestimmt werden, den die tatsachlicheresglen Edukte bzw. die entstehenden
Produkte haben. Aufgrund der bendtigten Aktivierungsgiediegt die mittlere Energie eines rea-
gierenden Teilchens deutlich tber der mittleren Energed¢clae durch die Temperatur bestimmt ist.
DarlUber hinaus hangt die Wahrscheinlichkeit einer Reaksignifikant vom internen Anregungs-
zustand eines reagierenden Molekuls ab, da die Aktiviesengrgie zum groéf3ten Teil durch die
internen Freiheitsgrade geliefert werden kann. Aussgaagnd fur die Energie, mit der die Teil-
chen reagieren, ist dabei immer der jeweilige Anfangsnast&ir das oben angegebene Beispiel
der StickoxiddissoziatiodZ.67) heil3t dies, dass in demMotsreaktion die Translations- und die
NO-Vibrationstemperatur die Energieterme bestimmenenRiickreaktion aber nur die Translation-
stemperatur. Dabei wird angenommen, dass der interne Angsgustand des Stol3partngr&einen
Einfluss auf die Reaktion hat und sich demzufolge nicht &nleab [73], DaiR[[28] und Kann&[r1]
verwenden zur Kennzeichnung des mittleren energetischstadds eines Reaktionspartners die Va-
riableG. Bei Knab und Kanne wird Uber das Vorzeichen des allgemeat@échiometriekoeffizienten
bestimmt, ob ein Teilchen in der Vorwarts- oder der Riickiieakgebildet bzw. abgebaut wird. Die
Bildung wird mit ,app” die Abbau mit ,va" indiziert, wobeiapp fur ,appearing” = erscheinend und
va fur ,vanishing“ = verschwindend steht. Indiziert man derf@mgszustand auf der linken Seite der
Reaktionsgleichung mit und den auf der rechten mit, so kann man

wa P = — VZ'CZ), Ga i :GZ,T
v<0d P b e (i, Ti) (2.76)
wva,i = Viwf7 Gva,i = G(Z7 TL)
und
wa P = Vi(,z} s Ga P G i, T
y>0q I (6, 1) (2.77)
wva,i = - Viwb7 Gva,i - G(Z7 TR)

schreiben. Fuhrt man dies fur die bilanzierten internenrgiabeitrdge durch, so erhéalt man die
Austauschterme in der allgemeinen Form

Zr

Schem—int,i - E wapp,i,r Gint,app,i,r - wva,i,r Gint,va,i,r- (278)

r=1
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

Nahere Informationen zur Bestimmung der energetischerlt®umee finden sich in den Arbeiten
von Knab [73] und Kanné_[71]. Ahnliche Methoden werden zustBemung der Temperaturen an-
gewandt, die in Kapitdll4 erlautert werden.

2.3 Randbedingungen fur die Navier-Stokes Gleichungen

Bei den Navier-Stokes Gleichungen handelt es sich um eiopggetes System nichtlinearer parti-
eller Differentialgleichungen 2. Ordnung. Allgemein weniDifferentialgleichungen zur Festlegung
geeigneter Rand- und Anfangsbedingungen abhangig vonmuEsgiebiet veranderlicher Gréf3en in
die Kategorien elliptisch, parabolisch und hyperboliscetteilt. Die Navier-Stokes Gleichungen
enthalten Terme aller drei Typen. Basierend auf den ratefiacind zeitlichen Abhangigkeiten der
hochsten Ableitungen kann man die Navier-Stokes Gleicbniads parabolisch-elliptisches Differen-
tialgleichungssystem charakterisieren. Der Typ des Gigigssystems kann sich zeit- bzw. ortsab-
hangig oder sogar richtungsabhangig &ndern. Obwohl Deifusnd Warmeleitung zu parabolischen
Gleichungssystemen fiihren, sind Grenzschichtstromuteglglich in Stromungsrichtung parabo-
lisch wohingegen sie senkrecht dazu aufgrund der Imputdulagen elliptisch sind. Wird zur Be-
stimmung der Transportgleichungen an Stelle der zweitepréypmation der Verteilungsfunktion
E&33) die Maxwell-Verteilund{Z22) eingesetzt, so raduzsich das Gleichungssystem auf die Eul-
ergleichungen, die reibungsfreie Stromungen beschreiDmses gekoppelte System nichtlinearer
partieller Differentialgleichungen 1. Ordnung ist grafdegls hyperbolischen Typs. Bei stationéren
Unterschallstromungen, die durch Potentialgleichungeschrieben werden, folgt ein elliptisches
Problem.

Der Wiedereintritt eines Raumfahrzeugs in die Erdatmospisfidurch eine sehr hohe Fluggeschwin-
digkeit im Bereich mehreréisﬁ gekennzeichnet. Bei typischen Simulationsbedingungemesich
das Fahrzeug mit dem 15-fachen bis 25-fachen der Schafig@stigkeit. Fir die Stromungssimu-
lation ergibt sich daraus eine homogene Zustroémung ohkesésBeitrage. Am Zustrémrand wird
das zu l6sende Gleichungssystem daher durch die reiberggstEulergleichungen bestimmt und ist
somit hyperbolisch. Die Charakteristiken des Gleichupgigsns weisen ausnahmslos in Stromungs-
richtung. Dies hat zur Folge, dass am Zustrémrand Randvigredle Erhaltungsgréf3en vorgegeben
werden mussen.

Nahezu derselbe Gleichungstyp ergibt sich beim Verlassebuft aus dem Simulationsgebiet. Zwar
ist die Stromung im Allgemeinen nicht mehr homogen, aberviBkosen Beitrage sind so klein,
dass sie vernachlassigt werden kénnen. Zur vollstandigestiBeibung des Abstromrandes ist es
daher ausreichend, die Stromungsgrof3en aus dem Strorelchgsf den Rand zu extrapolieren. Im
URANUS-Verfahren werden dazu die Strémungsgrof3en vomrdentler randnachsten Zellen auf
den Abstrémrand extrapoliert.

2.3.1 Haftrandbedingungen

Andere Bedingungen treten an der Fahrzeugoberflache au# f&ste, undurchléassige Oberflache ist
dadurch gekennzeichnet, dass die Stromungsgeschwirtdsgikérecht zur Oberflache gleich Null
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2.3 Randbedingungen fiir die Navier-Stokes Gleichungen

ist. Damit verschwindet der reibungsfreie FlussanteildniEden Druckterm. Daher ist eine genaue
Beschreibung der viskosen Terme fir die zuverlassige Barety der Oberflachenbelastung beson-
ders wichtig[31]. Im Kontinuum haftet die Luft dartiber hirsaan der Oberflache, so dass auch keine
Stromung tangential zur Oberflache auftritt. Treten an degr@che keine chemischen Reaktionen
auf, so mussen die Diffusionsstréme senkrecht zur Obegléerschwinden. Drickt man die Diffu-
sionsgeschwindigkeit durch das Ficksche DiffusionsgegetMehrkomponentengemische

Ji = —pDim Vi (2.79)
aus, so kann eine Oberflachenrandbedingung der Form

o, p .
——fuvnuvsu_—mTt?“ _TW7Tvibk _TW7T7“0t _TW7T6 _TW =R (280)
on on ’

formuliert werden. Dabei ist zu beachten, dass die Randgedg %”;; fur eine Massenerhaltungs-
gleichung nicht verwendet werden kann, da eine der Diffusiteichungen durch die Summe der
anderen ersetzt werden kann. In diesem Fall ware das GlegsBystem linear abhangig. Fur die
Summe aller Molanteile gilt allgemeiq’;* ¢, = 1, so dass fiir die Normalableitung der Summe
Yo %ﬁi = 0 folgt. Grundlage dieses Randgleichungssystems ist diarg)der Speziesmassener-
haltungsgleichungen sowie die Annahme, dass an der Obfeflantinuum vorliegt. Zur Bestim-

mung der Nullstelle?((Q) = 0 wird ein Newtonverfahren

OR Lo
~Z2AQ = :
20 Q= R(Q) (2.81)

mit der IterationsvorschrifQ™! = Q' + AQ verwendet. Im Wesentlichen unterscheidet sich der
Lésungsalgorithmus am Festkorperrand daher nur durch elalefrdes Zeitschritts von GL{2]12).
Daher ist es mdglich, an den Réandern denselben Gleichisgggkb] wie im Stromungsfeld zu ver-
wenden.

Aufgrund der niedrigen Gasdichte und der hohen Geschwhkedigegt bei Wiedereintrittsstromun-
gen nicht Uberall Kontinuum vor. Zur Ermittlung, ob die Kosntumsannahme gerechtfertigt ist, fin-
den sich in der Literatuf]9, 1L, B6] verschiedene Kriterigns der kinetischen Gastheorie abgeleitete
klassische Kriterier [36] beruhen auf einer dimensioraidsennzahl, die als Quotient

Kn = (2.82)

[
L
der mittleren freien Weglange der Gasteilcliemd einer charakteristischen Korperlanggebildet
wird und den Namen Knudsenzahl tragt. Fur Knudsenzahlertnatiievon 0,01 ist davon auszugehen,
dass die Kontinuumsapproximation ungerechtfertigt iét. Hugkorper mit, = 1 m charakteristi-
scher Lange folgt damit, dass bis in ca. 85 km Hohe von Kontimauszugehen ist. Bis zu Knudsen-
zahlen von 0,1 kann die Kontinuumsannahme fur die Gasstigraufrecht erhalten werden, wenn
an der Oberflache beachtet wird, dass Spriinge in den Zugtéfdgs auftreten. Daraus folgt, dass
die Gastemperatur an der Oberflache nicht der Oberflachpetatar entspricht und dass die Stro-
mungsgeschwindigkeit entlang der Oberflache ungleich iulDamit kann der Gultigkeitsbereich
der Navier-Stokes Simulation fir = 1 m bis nahe 100 km Ho6he erweitert werden. Da die cha-
rakteristische Lange eine Fahrzeugdimension ist, kanneniKnudsenzahldefinition aus AL {21 82)
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2 Nichtgleichgewichtssimulation

keine Aussage Uber lokale Verdiinnungs- und Hochgradigateete gewonnen werden. Ein lokales
Kriterium ergibt sich aus der Gradienten basierten Knugskeldefinition

[l 10
Knger = — gx

2,
|7 (2.83)

nach [11], welche die mittlere freie Weglange zu einer &iecins Verhaltnis setzt, Uber die hin-
weg sich die Zustandsgroesignifikant andert. Von der Gultigkeit der Kontinuumshypede darf
nach dieser Formulierung bis zu gradientenbezogenen kenadblensnqq;, < 0,05 ausgegangen
werden. Da die Temperatur den zentralen Parameter der @iestipkeitsverteilungsfunktiof Z22)
darstellt, ist eine gute Abschatzung basierend auf dem &emtyrgradienten moglich23]. Insgesamt
ergeben sich fur Staupunktsstromungen ahnliche GroReaongen fur die Hohe, in der die Konti-
nuumshypothese versagt. Im Verdichtungsstol3 vor dem &afprand in Oberflachennéhe steigt die
gradientenbezogene Knudsenzahl stark an. Fir den Vendigbstol3 hat dies zur Folge, dass die
Struktur des Stof3es nicht korrekt wiedergegeben werden. K2ie Auswirkungen der fehlerhaften
Vorhersage der Stol3struktur auf die Belastungen der Radpoberflache sind allerdings bis in grof3e
Hohen von etwa 100 km gering. Anderes gilt fur die an der Oéeni benutzten Randgleichungen.
Insbesondere auf der Lee-Seite des Fahrzeugs versagt dismiiamsannahme auch in geringerer
Hohe, so dass Randbedingungen der F&rm12.80) zu betciahtliFehlern fihren kénnen. Da der
Kontinuumsrandbedingung{2180) die Annahme zugrundé, léass die Tangentialgeschwindigkeit
an der Oberflache verschwindet, wird sie auch haufig als &aftvedingung bezeichnet. Im Ge-
gensatz dazu bezeichnet man Randgleichungen, die Spréngaistandsgrof3en an der Oberflache
berticksichtigen, als Gleitrandbedingungen.

2.3.2 Gleitrandmodellierung

Zur Bestimmung der Spriinge in Geschwindigkeit und Tempeeat der Oberflache ist es notwendig,
die Impuls- und Energietransportgleichungen an der Oloidlau 16sen. Dazu wird durch

T

it = (ng,n,)" und 5= (s,,s,)" (2.84)
ein randnormales lokales Koordinatensystem eingefiloteiwereinbart wird, dass der Normalen-
vektor ins Stromungssimulationsgebiet, d.h. von der Cheanré weg gerichtet ist. Durch die Trans-
formation ergeben sich die neuen Flussvektoren

E, =(-&) n.+(F—-F)-n, und

F, =(E=-8&) sa+(F—F) s,

LYY

(2.85)

Das Auflosen der Gleichungssysteme nach Tangentialgesdigkeit und den Gastemperaturen an
der Oberflache ist bereits fir einfache Wechselwirkungsteawischen Gas und Oberflache mit
grolRem Aufwand verbunden[51,163]. Beim Wechsel des Weslis@ingsmodells muss meist das
gesamte Randgleichungssystem neu hergeleitet werddresimsdere bei komplexen Wechselwir-
kungsmodellen ist es haufig nicht moglich, die Zustandsgmdles Gases an der Oberflache analy-
tisch zu ermitteln.
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2.3 Randbedingungen fiir die Navier-Stokes Gleichungen

A n

(i-1,j=2) \ (i, j=2) (i+1, j=2)

Ca . Zellmittel- | . —
(-1, /=1) | (i, j=1) Sunkt (i+1, j=1)
H ,
Randlinie R Randmittel-| ¢ .
punkt i
/4 7
! Randlinie W/
As

Abbildung 2.1: Netzgeometrie an der Oberflache mit virtueller Oberflacbbezin Klammern sind
jewelils die Zellindizes angegeben.

Von Dail3 wurde daher ein auf den viskosen Massen-, Impuls-Emergieflissen basierendes Rand-
gleichungssystem vorgeschlagen und ausgearbeiiet [ABEZauterung sind zwei alternative Vor-
gehensweisen madglich, die beide zur gleichen Darstell@sgrhndgleichungssystems fiihren. Zum
einen kann die Randlinie an der Oberflache zunachst durchirtielles Randvolumen ersetzt wer-
den, wie in AbbildundZ]1 dargestellt. Fur dieses virtuétl@ndvolumen wird analog zur Vorge-
hensweise in Kapitdll2 eine Finite-Volumen-Integratios davier-Stokes Gleichungssystefns}(2.1)
durchgefihrt. Daraus folgt entsprechend (P.11)

F%—? - (ﬁn,w _ ﬁn,R) As — AF,An+ SAF (2.86)

fur das virtuelle Randvolumen. Fur den Grenzwgrt — 0 folgt AF — 0, so dass lediglich

—

R(Q) = ( o — B R) As (2.87)

verbleibt. Somit reduziert sich die Problemstellung awf Bestimmung der Nullstell&(J) =
analog zu den Haftrandbedingungen aus Abschnifl2.3.1.
Andererseits entspricht der Gleichungstyp von GIR.& ) @indimensionalen Riemannproblem

oG  oF

0 2.
= * 55 =0 (2.88)

auf der Randlinie. Die FIUssé’n,W und ﬁmR stellen dabei die Fliisse links bzw. rechts einer Kontak-
tunstetigkeit dar, vgl[]86]. Der Lbsungsvek@(n = 0,t) an der Oberflache entspricht der exakten
Lésung des Riemannproblenis(d.88) an der Oberflache. ZecBeung des Flussvektofs,R wer-
den die Kontinuumsansatze des Gasphasenmodells aus|Rbgpéeutzt, wobei im Modell von Dail3
die Normalgeschwindigkeit an der Oberflache zu Null geseitzt [23]. Dadurch ist das Modell von
Daifl3 zur Beschreibung der Oberflachenerosion nicht geeigaeder Teilchenstrom von der Ober-
flache nicht konsistent in die Stromungssimulation eingpledt werden kann. Der Hauptunterschied
zur Finite-Volumen-Beschreibung im Stromungsfeld begedoch in der Berechnung des Flussvek-
tors Fn w. Dieser Flussvektor wird durch ein kinetisches Flussalftspgsverfahren in zwei Anteile
FnW = F\7) 4+ Y zerlegt, wobei die hochgestellten Vorzeichen in den Klammaie Flussrlch-
tung relativ zur Normalenrichtung angeben. Wéahrend dess-lo Richtung zur OberflachE! ™
lediglich vom Gasphasenzustand bestimmt wird, h&ngt dessRon der Oberflachg! ™ auch vom

41



2 Nichtgleichgewichtssimulation

aktuellen Oberflachenzustand und der Beschaffenheit derfl@the ab. Mit Ausnahme der Nor-
malimpulsrandbedingung kénnen alle Randbedingungerhdeine Flussgleichung ersetzt werden.
Diese Einschrankung wird in Kapite[ 3.2 erlautert.
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3 Gaskinetische Modellierung der
Flussvektoren an der Oberflache

In diesem Kapitel wird die Berechnung des Oberfléchenfluesmeﬁnw dargestellt, der zur Be-
rechnung des Erhaltungsvektors an der Oberflache bendtidytwie in KapitelZ3P erlautert. Zur
Bestimmung wurde ein Flussaufspaltungsverfahren eneltictas die Massen-, Impuls- und Ener-
giestrome der Teilchen an der Oberflache bilanziert. Zustaghrden in Kapitd[33]1 die Flusge ™
der auf die Oberflache prallenden Teilchen betrachtet. IiscAluss wird die Berechnung der Flisse
™) durch Teilchen, welche die Oberflache verlassen, fur an berfche gebildete Teilchen sowie
fur nichtreaktiv gestreute Teilchen vorgestellt, siehehre|Z3].

3.1 Flusse zur Oberflache

Analog zur Herleitung des Navier-Stokes GleichungssysterkKapite[2Z1, erfolgt die Bestimmung
des Flussvektorg! ) basierend auf der linear gestorten VerteilungsfunkfioB3R die mit Hilfe der
Enskogapproximation bestimmt wird. Fur ein randnormalesrdinatensystem, dessen Normalen-
vektor von der Oberflache weg ins Gas gerichtet ist, koliehealle Teilchen mit der Oberflache, die
eine negative Normalgeschwindigkeit; < 0 aufweisen. Zur Ermittlung des Flussvektdis~’ sind
folglich die Flussanteile

Fr(:z) = / ;e fi de; (3.1)

cn’¢<0

der Maxwellschen Transportgleichurlg{d.35) zu bestimnwie. in Kapitel[Z1 wird zur Ermitt-
lung der Massen-, Impuls- und Energieflisee € {m;, m; ¢, m; %,mi hoi,m; et} €INgESEtzL.
Nach Substitution der Teilchengeschwindigk&idurch die thermische Geschwindigkﬁ]t: G —v
ergeben sich 17 verschiedene Integrale, die in Antidng Aetisfgt sind. Zur Verdeutlichung der
Vorgehensweise wird die Berechnung fur die Massenflisdélalisher dargestellt.

3.1.1 Massenfliisse

Die Speziesmassenflisse zur Oberflache erhalt man durcetEnsvonl; = m; und der Vertei-
lungsfunktion[Z3B) in die Flussgleichurdg(3.1). Fir deadglenstrom auf die Oberflache treffender
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

Teilchen folgt daraus die skalare Gleichung

OInT; 5 InT;
nmz / //mzcnlf ll_azowT an _CLMWT( Wz) %

Cp,i=—00 —00 —00

— — a —
2 . (4:4) yi7T >
— bio (W‘ Wl — ng E) 6ﬁv +n E ( Cio WZ d)] dc;. (3.2)
Driickt man diese Gleichung mit Hilfe von GIiL{2119) um.als Funktion der thermischen Ge-

schwindigkeit aus

[0] asz my *T oT;
nmz_ / // Vnz+vn fz 2]{:,1—, 6ﬁ
Qi1 my; 5) my; 2 =7 6T my; =7 2 0 T
- . V) VT, —SVEE) =
T, 2k7;<2 QkE-Z) P on ok, ViV, 3% i "

dv; (3.3)

[ My Z Gi) T 7
n 2k jvz : (CiO ‘/z ’ d])
J

und setzt die Werte der Integrale aus Anh&dg A ein, so erhait nach einer Reihe elementarer
Umformungen schlief3lich

, i Ci i1 0T, b; m; -
o) PG —w?; g %190 3 D0 902 1) _9 .
n,m,t 4 € 772 an wn,z 4 nn ( wnqz _'_ ) 2 ]{f T Vn,zwn,z
+ erfc (wy;) | — T Vi
| 2T (3.4)

i Pi Un _w? . a; 1 6ﬂ 1 b K 9 m; v 1 .
e n,g | — w — — o —
9 E on 2 1,0 Apn Wy 2k ,I,Z n,i \/7_1'

+ erfc (wy, ; ))

unter Bericksichtigung der in Kapife[2.1 eingefiihrten Naklatur. Zuséatzlich wurden der Mittel-
wert des Geschwindigkeitsbetrages
8kT;
G = (3.5)

m™m;

verwendet und die reduzierte Stromungsgeschwindigkeit

m;

2kT;

—

wy

(3.6)

v

analog zu GI.[[ZA7) definiert. In GICT3.4) wurden die beidetegrale [~ " m; V,,; fi dV; sowie
. " mg v fi av; getrennt dargestellt. Durch Zusammenfassung erhalt nidieBtch

_ i Ci or; 1 b; 2
LS R S A U F 0 g (1 — 2w ) | e
n,m,i 4 T on 2 Wn,; 4 nn ( wn,z) e
(3.7)
- [wnz + QkT nz:| \/_erfc (wn z))
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3.1 Fliisse zur Oberflache

Im Vergleich zu den Speziestransportgleichungen{2.4aythder Massenfluss zur Oberflachel3.7)
von allen Stortermen der Geschwindigkeitsverteilungstion (Z33) ab. Die Massenflussgleichung
reduziert sich an undurchlassigen Oberflachen, d.hu,fi= 0 auf die von Dai3[[23] angegebene
Gleichung. Die Abhangigkeit von der Normalgeschwindigkerd insbesondere durch den zuséatzli-
chen Exponentialterm‘win und die Fehlerfunktion

Wny,;

2 2
erf(w,;) =1 — erfc(w, ;) = —= / e Vai dV,,; (3.8)
) ) \/7_T )

0

reprasentiert. Fir den Grenzwert, — —oo gelten lim e~vni = 0 fir die Exponentialfunktion

Wy, 4——00

und lim erfc(w, ;) = 2 fur den Fehlerfunktionsterm, so dass

Wy, ;——00

Cdim FL) = pivn + g = —00 (3.9)
aus GI.[[(3T) folgt. Dies bedeutet, dass bei hoher Strongasghwindigkeit in Richtung zur Oberfla-
che der gesamte Massenfluss aus der Speziesbilanzglei@adBpdurch die Oberflache transportiert
wird. Somit kann die Flussberechnung auch angewandt wevdem eine Grenzschichtbeeinflus-
sung durch Absaugen oder der Eintritt des Gases in einenef&of, z.B. den eines Massenspek-
trometers, untersucht werden soll. Der zweite Grenzfgl] — oo entspricht einer sehr schnellen
Ausstromung aus der Oberflache. Miim ¢+ = 0 und lim erfc (wn,;) = 0 erhalt man aus

Gl. &32) das Ergebnis % B

lim F\) =0, (3.10)
d.h. dass keine Teilchen aus dem Gas auf die Oberflachentr@ffebleme bereitet die Massenfluss-
berechnung allerdings, wenn die Storterme in der Vertggtumktion zu grol3 werden. Dazu wird der
Spezialfall einer adiabaten, undurchlassigen Oberflabine &chubspannungen betrachtet. Aus der
Flussgleichund(317) folgt
oT;

FO =0 g g —gy= PG [T 3.11
n,m,z(wn,l 07 an 07 nn 0) 4 2]{:,1_;‘/”7@ ( )

fur diesen Spezialfall. Es ist festzustellen, dass sichMdezeichen des Massenflusses umkehrt, wenn
die Diffusionsgeschwindigkelffm > %Ei wird, d.h., wenn an der Oberflache entstehende Teilchen
sehr schnell von der Oberflache weg transportiert werdedetrStromungsberechnung kann dieser
Fall einerseits als Zwischenlésung auftreten, andetsraber auch bei Gasspezies, die an der Ober-
flache nur in verschwindend geringer Konzentration awdgtreDer erste Fall ist insbesondere kurz
nach dem Start einer Stromungssimulation ausgehend voodemer Zustromung zu beobachten,
da sich in den ersten lIterationsschritten an der Oberflaxtnere grol3e Gradienten aufbauen. Dies
hat zur Folge, dass die Flussbehandlung erst nach einiggmeRechritten eingesetzt werden kann.
Der zweite Fall, der teilweise auch noch in konvergiertestigen auftritt, ist insbesondere auf
zufallige numerische Oszillationen der Molanteile solcBpezies zurtickzufuhren, die in Oberfla-
chennéahe nur in sehr geringer Konzentratigre 10-3° auftreten. Damit die Berechnung trotzdem
fortgesetzt werden kann, wird der Massenstrom beim Awitreines Fehlers in der Flussberechnung
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

abhéangig von der Losung der Flussgleichungl (3.1) fir dieestigte Maxwell-Verteilungsfunktion

&22)
Jalse. _ PG e f 3.12
n,m,i,Mazxwell — 4 € = VT Wy €T C(wnﬂi) ( . )
auf10~20 . Fn(,;z),i,]\/faxwell gesetzt. Da vergleichbare Probleme auch in den anderesghishungen

auftreten, wird dieser Themenbereich in den folgenden tdafateln weiter diskutiert.

3.1.2 Impulsflisse

Die Normalspannungskomponente des Impulsflusses semnkgc®berflache

- n; k'T; — a;1 OT; b;
Fn(n;z = T( e~ |:2wn,i - T;-l an (QUJ?L,@' +wy; + 1) - T’OKnn (2w] ; + 2wp;)
m; - 1
_ 4]y 2 1) | ——
V2w T (s )} /r
4 b
+ erfc (w,, ;) |1 — ?OKW}>

pi Ci w2 [, @i 0T, 3 bio 9 mi o
-2 n wn’ll_T7 ;= — nn2 ; 1) —2 a7 1 VniWni .
7 (e _ ] 5 Wi K (wn’lﬁ— ) 57 iV,w7 (3.13)
[ m; - 1
+ fc (wn,i —\/—va —=
erfe (tn,;) 2kT; } \/7?)

; [ a;, 0T, 1 P 5
+ p— U2 ( €_w72“i _a S (wTQL,Z o _) - bi,O Knn Wy i — 2 L‘/;L,Z:|

1
T, on 2 26T, ™| /7

+ erfe (wy, ;)

erhélt man durch Einsetzen van = m; ¢, ; in die Flussgleichund(3.1). Es ist zu erkennen, dass
lediglich das Integraf:;” m; Vn%i fi dV; neu zu berechnen ist, da die beiden anderen Integraledereit
bei der Massenflussberechnung in GLX3.4) aufgetreten Easkt man alle Terme zusammen, so

ergibt sich

FU) = kT, <[—wn,i——%%—2w3’<

nn,p,i
1 b; (Y
+ |:§ + wiﬂ- - TOKnn + 2wn,’i 2,',]:/7; Vn7i:| el"fC (wn7i))

aus GI. [3IB). Von Daifi 23] wurde vorgeschlagen, die NdJimmJIsrandbedingunég = 0 an der
Oberflache wie die anderen Randbedingungen durch einer&hatsedingung zu ersetzen. Einge-
setzt wurde eine solche Randbedingung zur Simulation eiméachen Vorkorperstromung, wobei
zundchst angenommen wurde, dass die Gasteilchen die @hertine chemische Reaktion wieder
verlassen. In einem zweiten Simulationslauf wurde angenem dass alle auftreffenden Gasteilchen
zu N, bzw. O, rekombinieren. Dabei zeigte sich bereits im ersten Faé starke Oszillation des sta-
tischen Drucks an der Oberflache, die nur durch eine drastiReduktion des Zeitschritts kompen-
siert werden konnte. Im zweiten Fall konnte keine Konvergemeicht werden. Dies ist vermutlich
darauf zurlickzufuhren, dass die flussbasierte Randbeadjgus dem Gas kommende Schallwellen

1,0 i
7 Knn -2 Vn,z:|
' v (3.14)
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3.1 Fliisse zur Oberflache

ungedampft zurtckwirft. Randgleichungen dieser Art wardks reflektierende Randbedingung be-
zeichnet. Da sich der statische Druck senkrecht zur Obbkgléar langsam andert, kann jedoch auch
fur Gleitstromungen eine kontinuumsbasierte Randgleigheingesetzt werden. Um auch die Stro-
mungsgeschwindigkeiten an der Oberflache zu bericksetigird die Divergenz des Flussvektors
der ImpulsgleichundZ.36)

Runy =V |pod +pE — nf(] 7 (3.15)

auf die Oberflachennormale projiziert. Obwohl die Normalinsgleichungl34) nicht zur Formu-

lierung einer Randbedingung eingesetzt wird, dient sieghdur Spezifizierung weiterer Versagens-
kriterien fur die Flussberechnung an der Oberflache. Dard @ér vereinfachte Fall einer undurch-
lassigen Oberflache betrachtet

F5) (w,;=0) = & ’;T (1 - %Knn - %%g—i —4 Q;”an) (3.16)
an der die Normalgeschwindigkeit zu Null wird, d.h. der voai®betrachtete Spezialfall. Wie bei
der Massenflussberechnung im vorigen Unterkapitel wirdaterium fir das Versagen der Vorzei-
chenwechsel des berechneten Flusses untersucht. In dgsustiten Fallen wurden keine Probleme
durch den Spannungsteriny, K., gefunden, da dieser in der GroBenordnéng<,,,, ~ 10~ liegt
und demzufolge nur einen kleinen Korrekturterm darstBidta, ; negativ ist, konnte der Warmeleit-
term“}—j% nur dann problematisch werden, wenn die Oberflache gekiwltdie Luft beheizt wird.
Dieser Fall tritt bei Wiedereintrittsstromungen praktistcht auf. Selbst dann musste der Warme-
strom in die Luft beilOPa Druck und1000K Lufttemperatur Gbed,, ~ lol;—v;’ liegen. Damit liegt der
Wert in der Grol3enordnung des Knudsenzahlkriteriums detigntenbezogenen Knudsenzahl nach
Gl. Z83) aus Kapitd[ 2.3 1. Der Diffusionsterm schlieBlfiihrt zu einem Vorzeichenwechsel, wenn
Vi > 2¢i wird, d.h., es gelten analog die Aussagen aus dem vorigegrkapitel.

Zur Berechnung der Gleitgeschwindigkeit an der Oberflacid die Schubspannungskomponente
des Impulsflusses senkrecht zur Oberflache

_ kT, o a; 1 0T, 1 bio m; - 1
p) _nifdi wia | S SRR 2 o 2 ) T e (9, ) — 2 LI 7/ e
nepi = 9 (e { T, s (w"ﬁz) 3 Hns (2n) oKT, |
b;
+ erfe (wy,;) —7’0[(”3
Pi Ci w2 | bio a;1 OT; wy, ; Vi
- n Wn,i __7Kns_—’ 7 f n,i _4_7
1 v (e B T 95 2 }+erc(w,){ 2
Pi Ci —w? a;, 01; bio 9 m; -
A = O (202, 1) = 2, | V| (317
4U<6 _ Ti?nw"’l 1 (w7+) kT Wy, ( )
Vni
+ erfe (wy, ;) {—2’
Cn,i
Pi w2 | a1 0T, 9 1 bio m; = 1
A Us Un Wni | —— i A __7Knn nz_2 —Vnz e
+2”“<€ _Tian(w"’l 3) T Mot KT, | R
+ erfe (wy,;)

bendtigt, die fir; = m; ¢, ; aus der Flussgleichunig(B.1) folgt. Hierbei treten zwetereiMomente
der Verteilungsfunktion auf, d.h., die letzten beiden gnéde lassen sich auch in der FommeL;Li
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

darstellen. GLIEZA7) kann zu

=) _ aip (10T, 1 oT; bio 9
Fns,p,i =", k?,-rz ( |:—ws,z‘ - TZ (Z 85 — §wn,iws7i % + IKnn (wsﬂ- — 2wn7iws,z~)
My - ] e W
Vil ——=
i V]
bz i — —
+ |:wn,i Ws i — TOKns + QTIZE (Vrs,z W, ; + Vn,i ws,i):| erfc (wn,i))

zusammengefasst werden. Die Erweiterung des Oberflaclumtismauf drei Dimensionen erfordert

(3.18)

zunachst die Angabe einer dritten Impulsgleichung fur diegentialrichtung. Diese Tangentialim-

pulsgleichung kann aus GL(3118) durch Indextauseh ¢t gewonnen werden.

Versagenskriterien wie fur die zuvor abgeleiteten Gleigfan konnen fur diese nicht angegeben wer-
den, da der Tangentialimpulsfluss zur Oberflache abhangigleoSchubspannungskomponente des

Spannungstensobs, K,,s bzw. der Stromungsrichtung das Vorzeichen wechselt. Daeheperatur-

und die Konzentrationsgradienten lateral zur Oberflacreemwdich kleiner als die Normalgradienten

sind, ist davon auszugehen, dass die Stérungen der Vegsflunktion, die sich in Tangentialwér-

meleitung und -diffusion auf3ern, nicht zu einem Versagerrtiessgleichund{3:18) fiihren.

In der Stromungssimulation fuhrt die Kopplung zwischengdeattial- und Normalimpuls bzw. zum

Druck teilweise zu erheblichen Konvergenzproblemen isshdere in stromungsmechanisch schwie-
rigen Bereichen wie z.B. in der Umgebung laminarer Ablobegie, wo die Ablose- und Wiederan-
legepunkte positioniert werden missen. Teilweise konmesed®robleme durch verbesserte Rechen-
gitter Uberwunden werden, haufig muss jedoch der Zeitsamriergleich zu Haftrandbedingungen

reduziert werden.

3.1.3 Translationsenergiefliisse

Zur Bestimmung der Translationsenergiefliisse zur Obedlach

_ 2
_ n; C; a2 w,, ; a“@Ti 1
F( ):_2]{:7_‘1 Wy, 4 1 n, _ ’ -
mtni 4 (e K 5 ) T, on (2w

b 5 3 — 5
- o (4 S0t Tos (it G )
50@18]} 5 m;
f A e N U v
+ erfe (wni) | =37 B0 T IV 2RT

Nn; Up ) a“aﬂ 3
2k T, W s — L (w4 w2,
’ ( {“” Tian(“’““”

bi
—~ I’OKM (2w3; + 4w, ;) —
3
+ erfe (wy,;) - 5)
(=) =)

+ ,UZ an,p,i + Us Fns,p,i

V)
- —F .

9 My
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3.1 Fliisse zur Oberflache

ist U, mzc in die Flussgleichund{3. 1) einzusetzen. Mit Ausnahme dg&ter beiden Integrale
wurden dle restlichen bereits bei der Herleitung der Inffiigse fur die GIn[[374) sowiE{3118) und
der Massenflisse in GL(3.7) ermittelt. Die Verwendung deeits ermittelten Gleichungen erfordert
jedoch eine quadratische Ergdnzung. Dadurch ergibt sehelgative Vorzeichen beim letzten Term.
Durch das Zusammenfassen der ersten beiden Terme erhalt man

FO)— 9kT,

3
n,tr,e 4 + wnl

T, on 4’” 4

bio 1 3 1 [m; - )
— K w4 D) Zw s — Ve Wn
] 4 nn <2wn,l + 2) 2wn71 2 k E Vn,z:| €

T, )
5 > 4i 0 o L —V, Z} erfc (wm))

nlél(_l CLZl&T 3

(3.20)

— — Wy,

4 +8T 6n+ 2kT;
+,UnF() +USF()

nn,p,t ns,p,i

2
U o)

9 n,m,i

aus Gl. 3IP). Eine Erweiterung des Translationseneugigfis auf ein dreidimensionales Koor-
dinatensystem erfordert die Berticksichtigung des zush& Impulsterms, mpl in Gl. 319)
bzw. (320). Auf die Angabe des vollstandig ausmultiplitgae Terms wird in diesem Fall verzichtet,
da dieser komplizierter als die angegebene DarstellunBistBetrachtung des Grenzfalls = 0

; Ci Sy/ma;; 0T; 3 5V
FO) w, =0) = =2, 050 (1 = 2V EGL T 2y K, — 2
ntrz( ) 4 5 T on ] ,0 2 é@'
n;kT; 1 a1 0T, by m; -
—— = - Kns 2 71‘/2‘5 3.21
2 (2\/_T s * 2 i \ 27k T, ) (3.21)
02
JolSe.
+2 nml

schrankt insbesondere die zulassige Diffusionsgescligkiad aufV, ; < %EZ- ein. Aus der Abschéat-
zung der Fehlermdglichkeiten der Flussberechnung fokiesamt, dass insbesondere durch hohe
Diffusionsgeschwindigkeiten Probleme entstehen kdnmeziche die weitere Berechnung storen.
Die Limitierung einzelner Storterme bietet keine ausrenthgute Mdglichkeit, die Fliisse konsistent
zu berechnen, da durch die Kopplung der Terme auch dann mmttysikalische Losungen mdglich
sind. Grundsétzlich ist im Verlauf des Iterationsprozessee ungenaue Berechnung der Flussterme
an der Oberflache akzeptabel, sofern einerseits nur getigangen der Konvergenz auftreten und
andererseits die konvergierte Losung nicht beeintrachiigl. Nach der bisherigen Erfahrung reicht
es aus, bei fehlerhaftem Vorzeichen der Flussterme akiaugreifen, um dies zu gewéhrleisten.

3.1.4 Vorzeichentest

Um eine grof3e Zahl unterschiedlicher Kriterien fur den gsiigen Wertebereich der Flussberech-
nung zu vermeiden, wird lediglich ein Vorzeichentest dgefiihrt. Wenn das Vorzeichen einer der
Flusskomponentel (3.71, (3114) oder (3.20) wechselt, sdemedie Flussterme analog zur Massen-
flussgleichung[[32) basierend auf der ungestdrten Maxveeleilungsfunktion [Z22) berechnet
und mit dem Faktoi0~2° skaliert. Das Einsetzen der ungestorten Maxwell-Ventgjkfunktion in
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

die Flussgleichund(3.1) liefert

2
_ ’]’LZ ]{; E e_wn,i
Fn(n,l)),i,l\/la:cwell T 9 —2wWn,;i 7 + (1 + 2wi,i) erfc(wn,i)] (3.22)
und
_ Pi éz' _w? .
Frfs,}i,i,]\/faxwell = _T Vs |:6 ™= AT W erfc(wn,i)] (323)
fur die Impulsfliisse sowie
A 2
Fn(;r),i,l\/faxwell = _% (Un Us + UES) [eiwi’i — VT Wn erfc(wm)}
i 2KT [ (wh wh;, 5
— p4c . [( 2’ + 1) e Wi — Nz ( 2’ + 1 wm-) erfc(wn,i)] (3.24)

fur die Translationsenergiefliisse der Komponenten zurf@obe. Tatsachlich kann die simple Uber-
prifung des Vorzeichens der Flussterme nicht alle Proléeenthe kompensieren, d.h. unter ungins-
tigen Umstanden kann eine inkonsistente Flussberechmuitrgten. In der bisherigen Praxis hat sich
aber gezeigt, dass sich in allen Fallen im Verlauf wenigégditerationen der Stromungssimulation
wieder physikalische Losungen ergeben, so dass auch ukahyshe Zwischenergebnisse akzepta-
bel sind.

3.1.5 Energieflisse aufgrund interner Freiheitsgrade

Die Energieflisse aufgrund interner Freiheitsgrade weeshetog zur Bestimmung der Transport-
gleichungen in der Gasphase in Kaplie[2.1.8 durchgef&firtden Transport der Bildungsenthalpie
ergibt sich

FO) = F") g, (3.25)

n,ch,i n,m,t

fur U; = m; ho; aus der Transportgleichurg{B.1) ohne Rechnung.

Ebenso wie in der Transportgleichulg(2.64) ist auch an derfGiche ein zusatzlicher Transport-
term fur die internen Freiheitsgrade zu bericksichtigendiirch die Ortsabhéngigkeit der internen
Verteilungsfunktionen hervorgerufen wird. Die in KapEBELB erlauterte Vorgehensweise liefert

aczjint,i

on
fur den Warmeleitungs- bzw. Selbstdiffusionsflusstermiaiernen Freiheitsgrade. Insgesamt erhalt
man folglich

_ 1
FO -3 erfe(wn i) Ainti

n,int,\,i

(3.26)

67}nt,i

on
fur den Energiefluss der internen Freiheitsgrade zur OlobelaWie im Stromungsfeld erhalt man
den Gesamtenergiestrom durch Summation der Teilenen@iestdurch Translatiof {3.P0), Bildungs-
enthalpie[(325) und interne Enerdie(3.27) der Komponedés Gases.

_ _ 1
F( ) = F( )'eint,i — 5 erfc(wn,i) )\int,i

n,int,i n,m,i

(3.27)
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3.2 Fliisse von der Oberflache

3.2 Flusse von der Oberflache

An der Oberflache wird formal fur alle Spezies zwischen rigaktund nichtreaktiven Kollisionen
unterschieden, die im Folgenden durch die zusatzlicheizésdch” fir Chemie und gtreu” fur
Streuung unterschieden werden. Grundsatzlich werderchshdie reaktiven Sto3e mit der Oberfla-
che betrachtet. Danach werden die Flusse aller anderexm@aitlurch ein Maxwellsches Streumodell
beschrieben.

3.2.1 Flusse durch reagierende Teilchen

In diesem Unterkapitel wird die prinzipielle Vorgehensseezur Berechnung der Massen- und Ener-
gieflisse an der Oberflache gebildeter Teilchen erlautarndchsten Kapitel wird auf die Bestim-
mung der Flisse mit Hilfe eines einfachen globalen Katahs#ells und auf die detaillierte Beschrei-
bung der Oberflachenprozesse auf Basis von Elementawaahkteingegangen. Zur Bestimmung der
chemischen Umséatze werden wie bei der Berechnung der @ueditim Gas, siehe Kapife[2.2, mo-
lare Grol3en verwendet. Dazu werden die Betrage der molaie@hé&nflisse

N Fy (3.28)
n,i Mz

zur Oberflache eingefuihrt. Im Gegensatz zur Behandlung isicber Reaktionen im Gas werden die
Vorwarts- und die Rickwartsreaktionsschritte getrenmievoander spezifiziert und durch einen In-
dex miteinander verknipft. Dadurch kénnen beide Reakivege formal gleich behandelt werden
und die Fallunterscheidung in GL2176) uld(2.77) ist hiwdtwendig. Dartiber hinaus kénnen auch
Reaktionsketten betrachtet werden, bei denen nicht imraéfdglichkeit der direkten Rickreaktion
gegeben ist.

Aufgrund der Energie- und Impulstbertragung zwischen Gak@berflache ist es notwendig, al-
le Flisse zu bilanzieren, wahrend im Gas, wie in Kajiid 2l2ueert, lediglich die Bilanzierung
der internen Energien erforderlich ist. Ausgehend von deakRonsgeschwindigkeiten, deren Be-
stimmung in Kapite[l ausfihrlich erlautert wird, konnee @&liisse an der Oberflache reagierender
Teilchen gemal}

N =S v ww, (3.29)
r=1
Zr W

N =S v ow, (3.30)

bestimmt werden. Es ist zu beachten, dass fir alle an eiratige beteiligten Teilchen eine Bilan-
zierung der Impulse und Energien durchgefuhrt wird, d.b.StoRpartner, die unverandert aus einer
Reaktion hervorgehen, werden gesondert behandelt. Esangdnommen, dass die Tangentialge-
schwindigkeit reagierender Teilchen keinen Beitrag zutiAgrungsenergie liefert. Daher folgt, dass
der Tangentialimpuls reagierender Teilchen

NE)
po) o ndip (o) (3.31)

ns,p,ch,i (=) ~ ns,pi
n,t
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

im Mittel dem der auftreffenden Teilchen entspricht. Da Wdeeintrittshitzeschutzmaterialien tbli-
cherweise eine recht hohe Rauhigkeit aufweisen und die &fz®it an der Oberflache reagierender
Teilchen hoher als die gestreuter ist, kann davon ausgegamgrden, dass die gebildeten Teilchen
keine Richtung bevorzugen. Daraus folgt, dass die entstiemeTeilchen im Mittel keinen Tangen-
tialimpuls aufweisen, so dass

F =0 (3.32)

ns,p,ch,i

gilt. Neben der Bildungsenthalpie liefert die Translagenergie den Hauptbeitrag der Thermalbelas-
tung der Oberflache. Zur Bestimmung des Energieeintraghdyestreute Teilchen miissen sowohl
der Translationsenergiefluss an der Oberflache reagiaréadehen

Zr W

Fn(,;r),ch,i = - Z Vi ' wW,r Gtr,va,i,r (333)

r=1
als auch jener der entstehenden

Zr, W

(+) o "o
Fn,tr,ch,z‘ = E :Vin" wWw,r Gtr.app,isr (3.34)

r=1
bestimmt werden. Analog gilt

Zr, W

nznt chz - § Vzr er int,va,i,r (335)
Zr,W
nznt chz - E Vzr er int,app,i,r (336)

fur die internen Energieflisse an der Oberflache zerfalldnde. entstehender Teilchen. Da die Bil-
dungsenthalpie nach der Definition in GL{3.55) temperatnd druckunabhéngig ist, reicht fir die
Bestimmung deren Energiebeitrags eine simple Additionsieke Kapite[3]3.

3.2.2 Flusse durch gestreute Teilchen

Der Energieaustausch nicht reagierender Gase erfolgtumdgron Stél3en zwischen den Gasteil-
chen und der Oberflache. Auch in Wiedereintrittsstromuriglert ein grof3er Teil der St63e zwischen
Gasteilchen und Oberflache nicht zu einer Reaktion, so dasseanenswerter Anteil des Energie-
transports durch gestreute Teilchen erfolgt. Zur Bestimgriieses Energieanteils wird zun&achst der
molare Teilchenstrom nicht reagierender Spezies

N wi=NS =N (3.37)

n,streu,t n,ch,i

als Differenz auftreffender und chemisch reagierendeicfien bestimmt. Weil dieser Flussanteil
nicht reagiert, verandert sich der Teilchenstrom durchaiéision mit der Oberflache nicht, so dass

N& = NO) (3.38)

n,streu,t n,strew,t
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gilt.

Zur Bestimmung des Impuls- und Energietransports zur Glmdrd durch gestreute Teilchen wurden
in der Vergangenheit unterschiedlich detaillierte Moel@ur Beschreibung der Geschwindigkeits-
anderungen der Gasteilchen an Oberflachen entwi¢kelt [H7URANUS-Verfahren wird das ein-
fachste Modell, das Modell von Maxwell, eingeselztl [36]i, dem angenommen wird, dass ein Teil
a der Teilchen sich vollstandig an den Oberflachenzustandsstpzw. akkommodiert, wéhrend alle
1 — a anderen Teilchen lediglich an der Oberflache gespiegelieverGenauere Streumodelle be-
stimmen die Geschwindigkeitsverteilung der gestreutelciien abhangig von den Tangential- und
Normalgeschwindigkeiten der auftreffenden Teilchen,@eerflachentemperatur, der Akkommoda-
tionskoeffizienten flr Tangential- und Normalgeschwikeiten und teilweise auch von der Oberfla-
chenrauhigkeit. Ein Beispiel fur solch ein Modell ist daseBtodell von Cercignani und Lampis,
das auch zur Berucksichtigung interner FreiheitsgradeRmigtion und Vibration erweitert werden
kann [80]. Die resultierenden Verteilungsfunktionen destgeuten Teilchen sind sehr komplex, ins-
besondere wenn von einer gestdrten Maxwell-Verteilungdfan (Z3B) der auftreffenden Teilchen
ausgegangen wird. Von der Implementierung wurde abgeselaetier Einfluss der Akkommodati-
on unter Verwendung physikalisch sinnvoller Akkommodasicoeffizienten mit steigender Dichte
schnell abnimmt. Dadurch ist der Einfluss der Akkommodatmokontinuumsnahen Stromungssi-
tuationen, die fur den Bereich der maximalen thermischdadBeng eines Wiedereintrittsfahrzeugs
typisch sind, vernachlassigbar gering. In gréReren Hongibtesich das Problem, dass die Koeffi-
zienten der Akkommodationsmodelle auch fir gangige Hitzezmaterialien nicht bekannt sind.
In der Vergangenheit wurde daher der Versuch unternommechdvariation der Akkommodati-
onskoeffizienten die gemessene Warmeflussbelastung iemgiihe zu reproduzieren[38]. Die in
Kapitel[d dargestellten Ergebnisse wurden ausnahmsles Annahme vollstandiger Akkommoda-
tion (o« = 1) erzielt.

Fur den Tangentialimpulsfluss an der Oberflache reflekti@giéchen

Frz(;]z,streu,i = Fn(s_,]z,z - Fn(s_,zz,ch,i (339)
erhalt man

2 — (s — 1) E) 3.40

ns,p,streu,i (atr,z ) ns,p,streu,i ( . )

durch Anwendung des Maxwellmodells. Da an den Oberflaclstand angepasste Teilchen die
Oberflache ohne Vorzugsrichtung verlassen und daher ineNt#inen Tangentialimpuls aufweisen,
ist der Tangentialimpulsfluss unabhéngig vom Zustand deri@che. Im Unterschied dazu liegt die
Translationsenergie eines an den Oberflachenzustand akédi@rten Teilchens bei durchschnittlich
2 k Ty, . Daraus folgt fur den Translationsenergiefluss an der Gludrdl gestreuter Teilchen

FD eni=FG), —F) (3.41)

n,tr,streu,i n,tr,i n,tr,ch,i

eine Anpassung auf

e (ri — 1)+ 2R T NE) (3.42)

n,tr,streu,: n,tr,streu,i ,streu,t

Analog folgt fur die internen Energien an der Oberflachergesér Teilchen

) =) _pO) (3.43)

n,int,strew,i n,int,i n,int,ch,i
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durch Spezifizierung von Akkommodationskoeffizientep die Anderung der internen Energieflis-
se zu

Jalse) - r) (Cinti — 1) + €ine.i(Tw) M; N i Qint i (3.44)

nnt,streu,i nnt,streu,i n,streu,t

Es sei darauf hingewiesen, dass mit Ausnahme einiger wekeg&tionsrechnungen wie z.B. in
[23,[38] vollstandige Akkommodation angenommen wurde, @y = i = 1.

3.3 Bilanzierung der Oberflachenfliisse

In den vorigen Kapiteln wurden alle Randfliisse eingefihet,zdir Beschreibung der Wechselwir-
kungen zwischen Gas und Oberflache beriucksichtigt werdeaktuellen Unterkapitel werden alle
Randgleichungen zusammenfassend dargestellt und etlaute

Die Massenbilanzgleichungen der Komponenten lauten

Un Pi +]n,z - Fn(;n)z + Mz (N ™) T+ Nn(Jsrt)reu z) + Fn,m,quell,i - RZ(@)7 (345)
\ / b b} b K

n,ch,i
reibungsfreier Flussanteil Massenquellterm
S - ~~ 7
Kontmuumsflu_ss Aufgespaltene Flisse zu und von
auf der Randlinie R der Oberflache auf der Randlinie W

wobei die Flisse auf der Randlinie R (vgl. Kapliel2]3.2) deitn Kontinuumsmodell des Stromungs-
felds berechnet werden, das in Kaplikl 2 angesprochen wheleQuellterm auf der Randlinie W
wird benétigt, um Erosionsprodukte des Oberflachenreagtimdells, das im folgenden Kapitel er-
lautert wird, in das Stromungsfeld einzukoppeln. Alternat es auch madglich, eine Grenzschicht-
beeinflussung durch Absaugen oder Einblasen zu simuli&ewird darauf hingewiesen, dass die
Flussberechnung an der Oberflache und damit auch die Ractigigen[[Z87) an der Oberflache
lediglich durch die Divergenz des Geschwindigkeitsvekt@mm Koordinatensystem abhangt, so dass
die Darstellung der Flussvektoren fur zweidimensionald axialsymmetrische Stromungsprobleme
identisch ist.

Die Bilanzgleichung des Tangentialimpulses

Zs

Un¥sp = Tas = I | P+ P tres| = Rusa(@) (3.46)

=1
ergibt sich aus der Differenz des Tangentialimpulsflussesal zur Oberflache aus dem Stromungs-
feld und der Summe der gaskinetisch bestimmten Beitrag&ai@ponenten zur OberflachE {3 18)
und von der Oberflachd {310). Im Gegensatz zum Tangengalsmwird fiir den Normalimpuls
wie in Kapitel3 1P erlautert keine Bilanzgleichung geéj@®ndern stattdessen eine Van-Neumann-
Randbedingung eingesetzt. Die Richtungsableitung demidibmpulsgleichung in Richtung der Ober-
flachennormalen lautet

—

0 0
on (PURVy — Ton +P) + s (PUpVs — Ton) = anp(Q) (3.47)

fur zweidimensionale Stromungen. Beim Ubergang zu einefindgrkoordinatensystem mit der
Basis (z,y, ¢) treten weitere Terme auf, wobei untgrin diesem Fall die Radialkomponente zu
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3.3 Bilanzierung der Oberflachenfliisse

verstehen ist. Die Richtungsableitung der Normalimpeietiung fir ein Zylinderkoordinatensystem
kann in der Form

57 (PUntn = Tan + ) + 5= (pUnvs = Ton)

a —
- e = Ruyl@) (3.49)
dargestellt werden.
Die Bilanzgleichung fur die Gesamtenergie lautet
Un P htot + An + Z jn,ietot,i — UnTnn — UsTsn — L'ntot, W = n e tot(é) (349)

i=1

wobei der kinetische Gesamtenergiefluss an der Oberflache

Fn,tot,W = Z (Fn(trz Fn(—t’;)ch i + Fn(—t’;")streu i
i=1

(+) (
+ |:Nnchz_Nnchz:| MhOZ) 350
Zmol ( (+) (+) ( . )
+z_:1 (Fnrot]+Fnrotch]+Fnrotstreu]
=) (+) (+)
+ anb] anzbch]+FnUzbstreu3>

durch Summation aller Speziesbeitrdge aufgrund TranslaBildungsenthalpie und interner Anre-

gung ermittelt wird. Aufgrund der im Vergleich zum Nachdefeich niedrigen Temperaturen an

der Oberflache wird vereinfachend davon ausgegangen, idasdies Gasteilchen im elektronischen

Grundzustand befinden, so dass der Energiebeitrag deraedahen Freiheitsgrade vernachlassigt
wird. Grundsétzlich ware es auch ausreichend, statt dear@®esergie lediglich die Translations-

energie zu bilanzieren, um ein linear unabhangiges Raiuthiglegssystem zu erhalten. Tendenziell
ergibt sich durch die schlechtere Kopplung aber eine Vedsmung der Konvergenzgeschwindigkeit
des Gesamtverfahrens.

Als Randbedingung fir die Vibrationsenergiegleichungenden die Bilanzgleichungen

8Tvib,i
on

Un Pi €vibi — )\vib,i n,vib,i n,vib,ch,i vib,strew,i

+jn,i€vib,i - (F( ) F(Jr) + Fn( ) ) == Rn,m’b,z’ (351)

fur alle neutralen Molekiile geldst. Die Bilanzgleichung diie Rotationsenergie

Zmol Zmol
8Tr0t .
Z pz erot i) T Z < rot,j 8 + Jn.j eTOtJ)

Zmol

o Z( Tl?“otk + F, n T‘(Zt ch,k + Frftgt streu k) = Rn,rot (352)

wird analog zur Vibrationsenergie aufgestellt mit dem Wsitkied, dass wie im Stromungsfeld Uber
alle Molekile summiert wird.
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3 Gaskinetisches Oberflachenflussmodell

Als Randbedingung fir die Elektronenenergie wird einemstgndige Translationsenergiebilanzglei-
chung

or, . _
Un, (pe €e + pe) - )\tr,e% + .]n,eee - (Fn(,tr),e + Fn(,:rr{chﬁ + Fn(,J,trr),strewe) = Rn,e (353)

geldst. Die Bilanzgleichungen fur Tangentialimpuls, Getmergie und interne Freiheitsgrade kon-
nen Uber eine Steuerdatei aktiviert oder durch Haftranclylegen ersetzt werden. Dies ist insbeson-
dere fur den Start einer Stromungssimulation notig, da disgbilanzgleichungen weniger robust als
die Haftrandbedingungen arbeiten.
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4 Modellierung der Reaktionen auf
Siliziumkarbidoberflachen

In diesem Kapitel werden heterogene Oberflachenreaktiangéschen den Luftspezies und dem
Oberflachenmaterial des Hitzeschildes untersucht. Anffjder hohen Temperatureinsatzgrenze und
des hohen Emissionskoeffizienten werden in den letzteredatrstarkt Siliziumkarbid (SiC) basier-
te Faserkeramiken fur thermisch hoch belastete Bereicttemer Wiedereintrittsfahrzeuge einge-
setzt. Der hohe Emissionskoeffizient von Gber 0,8 bewirkgraind des Stefan-Boltzmann Gesetzes
in

- <Un phiot + qn + Zjn,ietot,i — UnTnn — UsTsn> = €radOrad iy, (4.1)
=1

dass die Oberflachentemperatur des Hitzeschildes auckhregsoRien Warmefllissen verhaltnisma-
3ig moderat bleibt. Dadurch ist der Emissionskoeffizientwichtiges Kriterium fir die Eignung
eines Werkstoffs als Hitzeschildmaterial. Denn der hidtarstrahlungsgekihlten AuRenwand ange-
brachte Isolator, der den Fahrzeuginnenraum von der h&lgebung abschirmt, wird mit steigen-
der Oberflachentemperatur des Hitzeschildes weitaus lkex@plind schwerer. Voraussetzung fir die
gewichtsoptimale Auslegung des Hitzeschutzsystems, usl@m Hitzeschild, dem Isolator sowie
aus Verbindungselementen zur Befestigung und zur Abdighibhesteht, ist die genaue Bestimmung
der thermischen Oberflachenlasten vor dem Flug. EinenaentEinfluss auf den auftretenden War-
mestrom haben heterogene chemische Reaktionen zwischemdebenden Luft und dem Hitze-
schild. Wahrend der heil3en Phase des Wiedereintritts ighBloen zwischen ca. 55 km und 80 km
liegen etwa zwei Drittel der Gesamtenergie der Luft hintemdStol3, aul3erhalb der Grenzschicht
in Form chemischer Energie vor. Wegen der niedrigeren Teatyoen an der Oberflache wirde im
chemischen Gleichgewicht der gro3te Teil dieser EnergideinGrenzschicht freigesetzt werden.
Aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeit und des genrucks an der Fahrzeugoberflache
ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Rekombinationsieakn in der Grenzschicht nicht ausrei-
chend zur Einstellung chemischen Gleichgewichts. Dadistatie Luft in Oberflachennahe in einem
chemischen Nichtgleichgewichtszustand, der durch einefdem Anteil atomarer Spezies und damit
einhergehend durch einen grol3en chemischen Energiempladnnzeichnet ist. Dieser Energiean-
teil kann durch Reaktionen an der Fahrzeugoberflache Beigewerden. Dabei wird im Folgenden
zwischen katalytischen Reaktionen, die keine bleibenderf@zhenveradnderung bewirken, und Re-
doxreaktionen, die zu einer Verdnderung der Oberflachanzoeensetzung flihren, unterschieden.
Bisher sind weltweit keine Oberflachenmodelle verfugbee,bedim Wiedereintritt eines Raumfahr-
zeugs in die Erdatmosphére simultan den Einfluss beiderflableenprozesse auf die thermische
Belastung beschreiben kénnen. Daher wird in diesem Kagégkennt auf die einzelnen Oberfla-
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4 SiC Reaktionsmodellierung

chenprozesse eingegangen.

4.1 Modellierung der Reaktionsgeschwindigkeiten an der
Oberflache und der im Nichtgleichgewicht
umgesetzten Energien

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wird die aeisRleaktionskinetik bekannte, einfa-
che StofRtheorié [12] auf Oberflachenreaktionen im thedmisdNichtgleichgewicht tibertragen. Bei
der Stol3theorie wird davon ausgegangen, dass lediglidaraiegie, die im Kollisionsprozess ausge-
tauscht werden kann, fur die Aktivierung einer Reaktion\Zerfiigung steht. Ubertragen auf Ober-
flachenprozesse entspricht dies der kinetischen Enerfgeusnal der Normalgeschwindigkeit auf die
Oberflache treffender Teilchen. Es wird angenommen, déssTallchen deren kinetische Energie
der Normalgeschwindigkeit

1
E, = 3 mci (4.2)

grol3er als die Aktivierungsenergj% der Reaktion ist, an der Oberflache mit gleicher Wahrschein-
lichkeit reagieren. Teilchen mit kleinerer Normalgesamsgkeit reagieren im Gegensatz dazu nicht.
Wie in der Chemie ublich wird mit molaren Grof3en gerechnat.Konvertierung zwischen moleku-
laren und molaren GroRen dient die Avogadrokonstahte= 6, 0221358 - 10?3 ﬁ die auch unter
der Bezeichnung Loschmidtsche Zahl bekannt ist. Durchgtateon tber die Verteilungsfunktion

ergibt sich

1
wW,ma:v = N—A / Cn f dc (43)

2A
n2\l 3T
fur den molaren Fluss der Teilchen, deren Energie die Adtinigsenergie tUbersteigt, wobei die
Molmasse

M =Nim (4.4)

eingefuhrt wurde. Dies entspricht der maximalen Reaktatesdie durch eine Reaktionswahrschein-
lichkeit von 1 gekennzeichnet ist. Durch Einfihrung eines gder Temperatur unabhangigen Koeffi-
zienten, des sogenanntsterischen Faktors

u'JVV - PSterwW,maaﬂ (45)

werden Einflisse der Orientierung des stol3enden TeilchendReaktionspartner und ahnliche Un-
sicherheiten kompensiert. Der sterischen Faktor, fur gpis¢herweisePs;., < 1 gilt, dient zur
Anpassung der theoretischen Vorhersage mittels der Stofi¢han experimentelle Daten. Da ledig-
lich die Kollision eines Teilchens mit der Oberflache bédttat wird, eignet sich die Sto3theorie zur
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit einer einzeKk@mponente mit;’ = 1. Setzt man in
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4.1 Modellierung reaktiver Oberflachenprozesse

Gl. (@3) die gestorte Maxwell-Verteilungsfunktidn (2)38in, so ergeben sich im einfachsten Fall
ebenso aufwandige Terme wie in Kaplikl 3 fir die Flussvetior

Dies ist aufgrund der Approximationen, die das Stolimodefeichnen, zu aufwandig, da der Ein-
fluss interner Freiheitsgrade auf die Reaktionsraten keitiatigt werden muss. Daher werden die
Teilchendichten und die Temperaturen in Abhangigkeit détreffenden Fliisse mit Hilfe der Mo-
mentenmethode bestimmi]36]. Dazu wird vereinfachend engestorte Maxwell-Verteilun@ {ZP?2)
mit v,, = 0 zu Grunde gelegt. Es wird gefordert, dass die Stol3frequenZellchen mit der Ober-
flache sowie die mittlere Energie der auftreffenden Teitchit den Werten aus KapitEl 3 tUberein-
stimmt. Aus der vereinfachten Massen-

- i Ci
Fn(,m),i,MaJ:well (v, =0) = _p4 (4.6)

und Translationsenergieflussgleichung

- (=)
_ Pi C; 2k 7;
n,tr),i,lbfaxwell (U” = O) == 4 T (47)
erhalt man
(=)
B ms F.
7 = L nitrd sowie 4.8
_ _ 4
n = FG) @9)
e (7

fur die Translationstemperaturen und die Partialteilclarten.
Die Vibrations- und die Rotationstemperaturen der Molekiierden analog zur Translationstempe-
ratur in Gl. [43) durch Invertierung der Rotations- undndifionsenergiegleichungen aus

)
e\oth (TT(OZD — ot ynd (4.10)
SRS oA
o
e\ (TU(ZED = (4.11)
EATRTA Oy
bestimmt.

Ohne Bertucksichtigung der Kopplung zwischen internertiéiesgraden und der Reaktionsgeschwin-
digkeit liefert Gl. [Z5)

n{Je (7}(_)> IR
_ IZVS: ; . RT 4.12)
in Verbindung mit GI.[[ZF) fur die Reaktionsgeschwindiglke der Oberflache laut StoRtheorie. Zur
Berechnung wurde die TeilchendichfeT§4.9) und die Traimsiatemperatul{418) in die ungestoérte
Maxwell-Verteilungsfunktion[(ZA2) eingesetzt.
Da nur Gasteilchen reagieren konnen, deren Energie diiAkingsenergie Ubersteigt, entspricht
die mittlere Energie reagierender Gasteilchen nicht detleren Energie auf die Oberflache tref-
fender Teilchen. Um den mittleren energetischen Zustandedgyierenden Teilchen zu bestimmen,

ww
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4 SiC Reaktionsmodellierung

mussen die Energien der reagierenden Teilchen summierduncth die Zahl reagierender Teilchen
dividiert werden. Daraus folgt

5 e flyzds = A+ 28T (4.13)

G;}“,i (T(_) )

2

) o PSter
ww

2A

an\/M

fur die mittlere molare Translationsenergie reagierefiédchen laut Sto3theorie ohne Beriicksichti-
gung interner Freiheitsgrade. Da hierbei die Reaktiorgdgemdigkeit unabhangig von der internen
Anregung ist, unterscheiden sich die mittleren molarerr@iea der internen Freiheitsgrade reagie-
render Teilchen

b (T82)) = Mield (T2)) (4.14)

nicht vom Anregungszustand auftreffender Molekiile.

Zur Modellierung des Einflusses interner Freiheitsgradedai chemischen Reaktionen wird wie
im Gasphasenmodell von Kanrie[71] eine gekoppelte RosNdiorations-Verteilungsfunktion fur
die internen Freiheitsgrade eingesetzt. Die im Folgendeegebene allgemeine Herleitung wird
fir eine einzelne molekulare Spezies angegeben, so dad®itldrenindex nicht angegeben wird.
Es wird davon ausgegangen, dass die Besetzungsdichte elgi¢mveaud durch eine Boltzmann-
Verteilung beschrieben werden kann. Daraus folgen dieeWengsfunktionen der internen Energien
zu

n(f) 1 cinel)

fail) = == = 5—g(D)e kLo (4.15)

wobei der Entartungsgrag¢) die Zahl méglicher Zustéande bezeichnet, welche die gleltiergie
aufweisen, und die Zustandssumme

Lnax _ Eint (é)
Zine = _ gi(0)e KTt (4.16)
/=1

als Normierungsgrol3e verstanden werden kannﬁﬁgz fine(£) = 1 gewdhrleistet. Der Rotations-
energie wird wie in GL.[[ZI5) das Modell des starren Rotator&runde gelegt, die Bestimmung der
Vibrationsenergie basiert wie GL_{2.6) auf dem Modell dasonischen Oszillators. Die Abstande
zwischen benachbarten Energieniveaus beider Modellewsiabhangig von der Quantenzahl und
werden durch Einfiihrung der charakteristischen Temperatu

Eint(1) — €t (0)
k

Oint = (4.17)
festgelegt, welche aus der Energiedifferenz zwischen astareangeregten Niveau und dem Grund-
niveau ermittelt werden. Beide Modelle sind fir die Besithueg der Anregungszustande bei nied-
rigen Quantenzahlen sehr genau. Bei htheren Quantenzatien jedoch teilweise erhebliche Ab-
weichungen gegeniber dem tatséchlichen Verhalten derkilel@uf. Der Beitrag dieser hoheren
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4.1 Modellierung reaktiver Oberflachenprozesse

Quantenzahlen macht sich allerdings erst bei Anregungsteaturen oberhalb ca. 10000 K bemerk-
bar, so dass die Modelle selbst bei den hohen TemperatuseWigelereintritts angewendet werden
kénnen. Fur jedes Rotationsenergienivdanit der Rotationsenergie

Erot(J) = T (J+ 1) kbror,  g(J) =27 +1 (4.18)
existiereng(J) = 2J + 1 entartete Zustéande, so dass fur die Rotations-Verteifungson

_5r0t(J)
27 +1)e kT (4.19)

1
Zrot

frot(J) =

folgt. Die Vibrationsenergieniveaussind nicht entartet, so dagév) = 1 gilt. Allerdings weist das
vibratorische Grundniveau = 0 eine Energie vog k 6.,,;, auf [128], die in

Evin(V) = Uk Oy, g(v) =1 (4.20)
und der Vibrations-Verteilungsfunktion

Evib (U)

1 —
fon(v) = 7—e kLo (4.21)

nicht bertcksichtigt wird. Da es sich dabei jedoch um einenskanten Faktor handelt, kann die
Grundzustandsenergie der Vibration mit der Aktivierumgsgie zusammengefasst werden. Im Un-
terschied zu Kapitdll2 werden sowohl die Rotations- als alielVibrationsenergie durch die Disso-
ziationsenergie nach oben beschrankt. Darlber hinausdairdn ausgegangen, dass die Dissoziati-
onsenergie

D(J) = DO - NA 5D€rot(J> (422)

linear von der rotatorischen Anregung abhangt, wopetinen von Kannée[41] zur Berticksichtigung
der Wechselwirkung zwischen chemischen Reaktionen uatbrigcher Anregung eingefiihrten Mo-
dellparameter darstellt. Dieser Parameter wurde von Kéingie Dissoziation vorN,, O, undNO
zuop = 0,8 bestimmt[71]. Mit diesen Ansatzen erhalt man die gekogpRhtations-Vibrations-
Verteilungsfunktion

1 757"0t(t]) 7€Uib(v)
fos(0,0) = —55 (20 + 1) e Kot e K, (4.23)

vJ

wobei der hochgestellte Indé®, der Zustandssumme andeutet, dass die maximale Vibratierge

D)
Ny

Evib,D,max = 5vib<vD,mam(J)> = (424)
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4 SiC Reaktionsmodellierung

von der Dissoziationsenergie und dem Modellparamgteabhangt. Es ergibt sich

JD,maw 3 eT‘Ot(‘]) UD,ma:r(J) 7€vib(v)
le}?]o (Tviba T/"’Ot): / (2J ~|> 1)6 k: Trot Z e k’ Tvib dJ
J=0 v=0
grot,maa:
1 1 -
= 5 p — k Tro
bt B | T (1€ ' (4.25)
1—e Ton
grot,max DO

— TQ,D 1— e_ kTQ,D eiéRTvib

fur die Rotations-Vibrations-Zustandssumme, wobei dielige Pseudotemperatur

1 1 )
_ _ (4.26)
TQ,D Trot Tvib
und die maximale Rotationsenergie
Dy
rot,mar — Sro J max) — 4.27
Erot, Erot(JD,maz) Naop ( )

eingesetzt wurden. Es ist darauf hinzuweisen, dass flresi@ide Losung des Ansatzes die Integrati-
on Uber die Rotationsquantenzahin Gl. (Z23) durch eine Summation zu ersetzen ware. Aufdjrun
der Entartung der Rotationsenergieniveaus existierigiedt@ine analytische Losung dieser Summe.
Dadurch musste die Summenbildung numerisch durchgefidgnden, was zusatzliche Rechenzeit
erfordern wirde. Aufgrund der geringen Energiedifferewiszhen benachbarten Rotationsenergie-
niveaus fuhrt die Integration aber zu einem vernachlassagbFehler([/1], so dass auf diese Sum-
mation verzichtet werden kann.

Die mittleren molaren Energien der internen Freiheitsgradhdlt man durch Multiplikation der in-
ternen Verteilungsfunktionen mit den internen Energigpbzw. ¢,;, und anschlie3ender Integration
und Summenbildung. Man erhalt

JDA,maz UD,maac(J)
LrDo?f(Tviba Trot) - NA / 57"ot(<]) Z fUJ dJ
J=0 v=0
§R grot,maa:
1 Erot -
— T2 1 — rot,max + 1)e kTrot
qulo (Tvib7 Trot) evib rot ( k Trot

erot 1— e_Tvib

5r0t,max DO

Erot,mazx a kT 7§RT )
~T2,|1— ( +1]e QD | e vib 4.28
3o |1 (e (.28
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4.1 Modellierung reaktiver Oberflachenprozesse

fur die mittlere molare Rotationsenergie und

JD,maz VD max (J)

ng(Tm’ba Trot) - NA Z 5vz’b(U> fUJ dJ
J=0 v=0
% grot,maa:
1 B evi
= D Trot 1—e¢ k Trot 717
ZUJO (Tviba Trot) B evib evib
O.0r | 1 —€ Toin eLvib — 1
grot,maa:
- O D
—To.p 1—e Flop ﬁ + ﬁo —0pTo.p
eTm’b —1
_5rot,mam DQ
soprrere klop | RTw ¢ (4.29)

fur die mittlere molare Vibrationsenergie eines Molekidsirch die gekoppelte Verteilungsfunkti-
on ergibt sich zur Bestimmung der internen Temperaturenin @I0) und[[Z711) ein gekoppeltes
Gleichungssystem mit zwei Unbekannten fir jede molekulzaskomponente. Dieses wird durch
einen Newton-Raphson Algorithmus gelost.

Durch die Kopplung zwischen internen Freiheitsgraden ugrdREeaktionswahrscheinlichkeit eines
Molekuls, hangt die Reaktionsgeschwindigkeit nicht nun der Normalgeschwindigkeit ab, mit der
ein Molekul auf die Oberflache trifft. Grundsatzlich stetti¢ Reaktionswahrscheinlichkeit der be-
trachteten Reaktionen mit zunehmender Anregung der ieefneiheitsgrade. Durch die Einbezie-
hung der internen Freiheitsgrade in die Berechnung desiveak-lusses reduziert sich die zur Re-
aktion notwendige Normalgeschwindigkeit aus GL4.3e Biasphasenreaktionsmodelle von Knab
[I73] und Kanne[[7ll] bauen zur Bericksichtigung der Wechsklwmg zwischen Vibrationsenergie
und Reaktionsgeschwindigkeit auf dem CVD-ModelCQupledVibration-Dissociation®) von Mar-
rone und Treanof[81] auf. Im CVD-Modell wird die Kopplungisehen Vibration und Chemie durch
die zwei Parametdy’ unda.; p beriicksichtigt. Im Vergleich zu den Gasphasenmodellenkat
und Kanne wird bei der Modellierung der Oberflachenrealktioauf den Modellparametér ver-
zichtet, der dazu dient, die Erh6hung des Stol3querscinittsteigender Vibrationsquantenzahl zu
beschreiben. Da die Stowahrscheinlichkeit eines Gelségis mit der Oberflache nicht vom Stol3-
guerschnitt des Gasteilchens abhangt, ist die Berickgioig dieses Parameters zur Bestimmung der
Oberflachenreaktionen nicht sinnvoll. Der zweite Paramstgrenzt den Maximalbetrag der Vibra-
tionsenergie, der zur Dissoziation eines Molekils genuéeztlen kann, auf.;, pD,. Von Knab [73]
wurde dieser Ansatz auf Austauschreaktionen und asseziatisationsreaktionen erweitert. Kanne
[I71]] berlicksichtigte dartiber hinaus rotatorische Fresigeade. Im Unterschied zu den Gasphasen-
modellen von Knab[[/3] und Kanng&71] stehen zur BestimmuemgREeaktionsgeschwindigkeiten
an der Oberflache keine Messungen der Reaktionsgeschwaiidikpeffizienten im Gleichgewicht
zur Verfigung. Dadurch ist es nicht ausreichend einen Nielthgewichtskoeffizienten zu bestim-
men, so dass eine Reaktionsgeschwindigkeit vollstandigttiert werden muss. Ubertragt man den
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4 SiC Reaktionsmodellierung

Ansatz von Kanne auf die Sto3theorie fur Oberflachenrea&tipso reduziert sich die zur Reaktion
notwendige Normalgeschwindigkeit aus ELJ4.3) auf

2
Cromin, A = \/M max {(1 — aena)A(J), A(J) — Nacyin(v)} (4.30)
fur eine Reaktion mit der Aktivierungsenergig im Grundzustand bzw.
A(‘]) = Ag— Ny 5A5rot(<]) (431)

im Rotationsenergieniveal Die Bestimmungsgleichung fur die Reaktionsgeschwingiigdus Gl.[4b)
erweitert sich dadurch zu

P
wW,vJ - ]f/'jr / Z va / Cn f[O} dé dJ. (432)

Ay
by — s n0e TR
Z, 3 (Toips Trot) Na - 4
JD maz erat(J) (L_CS_A) omas() _&nb(@( 1 _i)
/ (2J+1)e k Tror Tir Z ek Tow Tw) g7
J=0 v=0
D mas _Srot(J)< 1 _(l_ach,A)5A> oman(r)  Evib(V)
+ / 2/ + e F \Ta Ly e kT 4] (4.33)
J=0 v=0
ID mazx _5mt(J)< 1 _(1_a0th)5A> VA,maz (J) &’L(U)
- / @r+1e F \Ta Ty S o K dg
J=0 v=0
e, aA(J)
e RTy

Die dabei auftretenden Differenzen der invertierten Tawpeen konnen als inverse Pseudotempe-
raturen aufgefasst werden, die analog zu [23], Khapi@8 Kanne[[71l] gemaf

1 1 64

TQ,A B Trot Tm’b ’
1 )

Trot Er ’ (434)
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4.1 Modellierung reaktiver Oberflachenprozesse

definiert werden, wobei im Fall abweichender Definitionea Miomenklatur von Dail} favorisiert
wurde. Durch Einsetzen der Pseudotemperaturen aus{Gid) (ann Gl.[Z3B) zu
) o
PSter n c 67%7}7”
Ny, 4

Wwp=
ach,AAO (435)
2o (10,7) e BT |20 (T, T) = 2.5 (T T
' Z2(Toivs Trot)

umgeformt werden, wenn

Oéch,AAo
Dy

gesetzt wird, vgl. GL.I{ZA5). Der Vergleich mit GL_{4]112)igt, dass der Beitrag interner Freiheits-
grade auf die Reaktionsgeschwindigkeit in GL_{#.35) duteh Term

04 =9dp

(4.36)

Agjh’AAO (ET? Loiv, Trot) =
ach,AAO
ZSemado (TT) e RT, [ij;) (T, T) — 2544 (Tmb,T)}
lez]o (Tm’bu Trot)

(4.37)

zum Ausdruck gebracht wird. Im Gegensatz zum Oberflacherthean Daif3 [23] kann durch die
Anwendung der selben Verteilungsfunktionen und Ansatz=imi erweiterten CVCV-Modell von
Kanne [71] gewahrleistet werden, dass chemisches Gleiiblgeim Gas und an der Oberflache
identisch berechnet werden, wenn die Temperaturabhagigage Reaktionen an der Oberflache mit
der im Gas Ubereinstimmt. Wichtiger ist jedoch, dass an d@rfliche ebenso wie im Gas keine
effektiven chemischen Umsatze im thermochemischen Gjeistcht auftreten.

Aufgrund der Kopplung zwischen den internen Freiheitsgnadnd der Reaktionsgeschwindigkeit
weichen neben der Translationsenergie auch die mittl¢eenia Energie reagierender Teilchen vom
Zustand der auf die Oberflache treffenden Teilchen ab. Unma#teren energetischen Zustand der
reagierenden Teilchen zu bestimmen, missen wie bei degitiend der GI.[ZTI3) die Partialenergien
der reagierenden Teilchen summiert und durch die Zahl eeagder Teilchen dividiert werden. Es
folgt

P
Gy = — / S cint fos / cn fO dé dJ (4.38)

J=0 ancn,min,A

fur die mittleren molaren Rotations- und Vibrationsenengieagierender Gasteilchen sowie

P JD,maz UD,maac(J) m
Gpo, = ijtJ / > fur / 5 Ao, fOdedy (4.39)
v v=0

J=0 CnZCn,min,A

fur die mittlere molare Translationsenergie. Die Berectgnder mittleren molaren Energien erfolgt
entsprechend der Bestimmung der Reaktionsraten durch dfspaiten der Vibrationssummen. In
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4 SiC Reaktionsmodellierung

Verbindung mit den zuvor definierten Funktionen kann diglerg molare Energie der internen Frei-
heitsgrade in der Form

ZUOCJC}L,AAO (T*7T> Lach,AA() (T*,T>

int,vJ

G;?"gf vJ (ﬂm Tvib7 Trot) = > )

7 qulo (Tvib7 TTOt) Avjh’A ! (ﬂm Tvib7 Trot)

Qen,a Ao (4.40)
N e 7Ty (qulo (Tow, T) szﬁ,w (Tow, T) — Zvafh’AAO (Tow, T) Lﬁ;ﬁ:‘,Ao (Tvib,T))

ZE]O (Tviba Trot) ASE}L’AAO (Era Tviba Trot)

angegeben werden. Auf die gleiche Weise ergibt sich didarettmolare Translationsenergie reagie-
render Molekdile

G;{?UJ (T‘trv Tviba Trot) =2 §R,I‘tr —+ AO
Oéch,AAO * r Olch,AA() * s ach,AA() ¥ A ach,AAO . R
5AZUJ T ’ T L T ) T + ZUJ T ) T Lvib,UJ T 9 T

rot,vuJ

ZEIO (Tviln Trot) A:jh’AAO (Era Tviba Trot)
Do T achﬁAAO m ach,AAO
aenalo ( Zyy (Tows T) — Z, (Tvi, T) BT
conAA e tr
Zz?]() (Tviba TTOt) AUJ} AT (T‘tra Tviba Trot)
2 (T T) L% oy (T T) = Zgy™ ™ (T, T) Lyt h™ (T, T)

qulo (Tvib7 Trot) Agjh’AAO (ﬂm Tvib7 Trot)

Oéch,AAo
a1l —aga)e T (4.41)

nach einigen weiteren elementaren Umformungen. Es istraedien, dass die fur die gekoppel-
te Rotations-Vibrations-Verteilungsfunktidn {41 23) feleiteten Funktionen eine Unstetigkeitsstelle
aufweisen, wenn die inversen Pseudotemperaturen gegémgéhdn. Zur Behebung des Problems
werden die inversen Pseudotemperaturen in einer Epsilgabumg um den Nullpunkt beschrankt.
Anschliel3end wird der Funktionsweyt; durch einen Fourier-Ansatz

09y (€)
o(T-1)

JuJ (T_l) = GuJ (e sgn (T_l)) + sgn (T_l) (e — T_l) mit e=10""° (4.42)

korrigiert, wobei nur das erste Reihenglied berlcksic¢htigd, da die erste Ableitung zur impliziten
Einkopplung der Oberflachenterme in das URANUS-Verfahtamebin berechnet werden muss.

An diesen Ausfuihrungen ist zu erkennen, dass ein auf elamsmReaktionen basierendes Reak-
tionsmodell eine gro3e Zahl von Anpassungsparameternderfo Daher wird in KapitdL4.211 zu-
nachst ein vereinfachtes, empirisches Katalysemodejestellt, das in kurzer Zeit an experimentelle
Ergebnisse fur beliebige Oberflachenmaterialien angep@sden kann. Im Zuge der Herleitung des
vollstandigen Reaktionsmodells fur SiC basierte Hitzédoberflachen werden ab Kapife[4P.2 be-
ginnend mit katalytischen Oberflachenreaktionen sukezesse verschiedenen Oberflachenprozesse
erlautert, wobei auf die in diesem Unterkapitel dargestéllodellierung Bezug genommen wird.
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4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

In die Kategorie katalytischer Reaktionen fallen alle lesse, die zu einer Umkehrung der Disso-
ziations- und lonisationsreaktionen in der Gasphase fijlaké. fur die in dieser Arbeit betrachteten
Féalle zur Bildung vorN,, O, undNO, ohne dass eine irreversible Veranderung der Hitzesdigido
flache eintritt. Katalytische Prozesse unterteilen sidiciibrweise in sukzessive ablaufende Elemen-
tarreaktionen, die ab Kapite[ Z.2.2 vorgestellt werden.
Als direkte numerische Methoden aus der Quantenchemie ater&éichung von Reaktionen und
Teilchenwechselwirkungen sind beispielsweise die DFTe@Bity Functional Theory*“)1109] oder
die Molekulardynamik (MD)[[15] zu nennen. Diesen Methodshgemeinsam, dass die Wechsel-
wirkungen aller Atome im Simulationsgebiet berticksichiugrden. Dadurch schrankt die benétigte
Rechenzeit diese Methoden auf die Simulation einiger werbg zu mehreren tausend Atomen ein.
Aktuell werden DFT und MD verstarkt eingesetzt, um Realganthalpien und mdgliche Teilchen-
anordnungen zu untersuchen. Zur Berechnung der thernmi€#lastung des Hitzeschutzmaterials
sind Erkenntnisse aus diesen Methoden neben experimeni@iiten die Hauptquelle zur Bestim-
mung der Parameter semiempirischer Ansétze. In der agtudhwendung ist darunter zu verstehen,
dass einfache chemische bzw. physikalische Ansatze zehBebung der elementaren Oberflachen-
prozesse gemacht werden, deren Modellparameter durckeMdrgnit den genannten Quellen fest-
gelegt werden. Zur Beschreibung katalytischer Prozess&@®berflachen ist zu beachten, dass
sich durch Redoxreaktionen eif#),-Schicht auf dem Hitzeschutzmaterial ausbilden kann. Pahe
ist es notwendig, katalytische Reaktionen sowohli0¥, als auch auiC zu bertcksichtigen. Auf
beiden Oberflachen sind im Prinzip die gleichen Reaktionéglith, allerdings unterscheiden sich
die Reaktionsgeschwindigkeiten erheblich. Nach der titstg eines rein phAnomenologischen Ka-
talysemodells werden in den Kapitéln 412.2 ind 4.2.3 dimeldaren Reaktionsschritte und einige
prinzipielle Abh&ngigkeiten erlautert, da diese fur bedteerflaichen gleichermafen gelten. Anschlie-
Rend wird in Kapite[ 2214 die Festlegung der Modellparamnédtirch Vergleich mit experimentellen
Daten oder basierend auf direkten numerischen Methodermbelken, wobei jeweils der Vergleich
mit spezialisierten Modellen und Messungen angesteld.wir
Ergebnis experimenteller Untersuchungen der KatalyseOdngfrflachenmaterialien sind die soge-
nannten Rekombinationskoeffizienten

N

o n,ch,i )

n,i

bei denen die Zahl der pro Zeiteinheit auf der Oberflacheieeagder Teilchen zur Zahl der pro
Zeiteinheit auftreffenden ins Verhaltnis gesetzt wird14,[25 [ 72105, 117, 121, 133].

4.2.1 Rekombinationskoeffizientenmodell

Eine empirische Methode zur Berlcksichtigung katalygscDberflachenprozesse ist die direkte In-
vertierung der gemessenen Rekombinationskoeffizienten

N N
e (4.44)
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4 SiC Reaktionsmodellierung

zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit. Dabei wem@ée an der Oberflache ablaufenden
Einzelreaktionen einer abreagierenden Spezies zu einglmalgh Rekombinationskoeffizienten zu-
sammengefasst. Galh[44] verwendete zur temperaturalgegnBestimmung der Rekombinations-
koeffizienten einen exponentiellen Polynomansatz vie@eades in Abhéngigkeit der Inversen der
Oberflachentemperatur. Die Koeffizienten wurden mit derhdde der kleinsten Fehlerquadrate
an die experimentellen Daten von Stewart |121] angepasst.0atensatz von Stewart ist beson-
ders geeignet fur diese Anwendung, da die Rekombinati@ikienten in einem grofien Tempe-
raturbereich 00K < Ty < 1850 K) bestimmt wurden. Im Lauf der Arbeiten zum TETRA-
Forschungsprogramniéchnologien fir zukinftige Rautmansportsysteme) zeigte sich, dass der
Ansatz zur Darstellung des Niedertemperaturverhaltehs 7§, < 1000 K (1/7y > 0,001 K1),
nicht geeignet ist[[40,"41]. Daher wurde die Berechnung aufegponentielles Polynom flinften
Grades in der Temperatur

i = P g el Pran + PriaTw + Pris Ty + Poia Ty + Pis Ty + Py is Tyy) (4.45)

umgestellt. Die Koeffiziente®, ; ; — P, ; 7, die in AnhandIB angegeben sind, wurden $i®, und
SiC anhand der experimentellen Ergebnisse von SteWwart [1#dijtelt, die fur Kupfer wurden ent-
sprechend Fasoulals]29] gesetzt. Die Rekombinationskmeften firSiO, und SiC sind in den
AbbildungenZ]l un@412 dargestellt. Es ist zu erkenners das Rekombinationskoeffizienten im

Ty (K) Ty (K)
(2000 1000 750 500 400 10° 2000 1000 750 500 400
E g Zusétzliche
Punkte
-2 -1
107 g Naherungskurve 107
— . fir Sauerstoff . Néherungskurve
< ! fur Sauerstoff
~10° ~ 102k
3" 37 )
I Néherungskurve r l\_l_aheru;gskurve
104k . . fiir Stickstoff 10°L far Stickstoff
i = Stickstoffmessungen (Stewart 1996) = Stickstoffmessungen (Stewart 1996)
+ Sauerstoffmessungen (Stewart 1996) « Sauerstoffmessungen (Stewart 1996)
10-5 L 1 L L L L 1 L L L L 1 10-4 L L L L 1 L L L L 1 L L L L 1
0.001 0.002 0.003 0 0.001 0.002 0.003
1T, (1/K) 1/T,, (LK)

Abbildung 4.1: Kurvenndherung geméaf3 Abbildung 4.2: Kurvenndherung gemals
Gl. (445) fur die Stickstoff- und Sauerstoff- Gl. (443) fir die Stickstoff- und Sauerstoff-Re-
Rekombinationskoeffizienten aufSiO, im  kombinationskoeffizienten agtC im Vergleich
Vergleich zu den Messungen von Stewart [121].zu den Messungen von Stewart [121].

gesamten betrachteten Temperaturbereich gut reprotduaeten. Im Fall von Siliziumkarbid mus-
sen allerdings zusatzliche Punkte fur die Kurvenanpassargggeben werden. Die Hochtempera-
turmessungen weisen kein Maximum auf, so dass das Polynosteigender Temperatur ohne die
zusatzlich eingefligte Stutzstelle Beily, = 0,00048 K—! gegen unendlich gehen wirde. Bei Tem-
peraturen zwischen 500 K (T} = 0,002 K—!) und 1000K ( /Ty = 0,001 K~') bildete sich ohne
den zusatzlichen Punkt bei Ty, = 0,011 K~! ein ausgepragtes Minimum, so dass der Rekombinati-
onskoeffizient sehr klein wurde und unterhalb 300K = 0,003 K1) ebenfalls gegen unendlich
strebte.

Der ParametepP, ; 7, der fur die Bestimmung der Rekombinationskoeffizientamnnotwendig ist,
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4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

wird verwendet, damit temperaturunabhéngige Rekomlunskioeffizienten wie fuCu ohne Um-
rechnung eingesetzt werden kdnnen. Die aus [GI.X4.45)nedEn Rekombinationskoeffizienten
hangen nur von der Oberflachentemperatur ab. Dadurch iReh&tionswahrscheinlichkeit fir al-
le auftreffenden Gasteilchen der Spezi@s dieser Modellvorstellung gleich, unabhangig von ihrer
aktuellen Energie. Folglich entspricht der mittlere meldustand reagierender Teilchen

(=) (=) (=)

Gtr,va,i = FTL(J?“),i Mz Grot,va,z’ - Fn’(m;7i Mz Gm’b,va,i = Fn&mgm MZ (446)
Fn,m,i n,m,i n,m,i

dem der auftreffenden Teilchen. Problematischer ist dguArentation fur die Energie, mit der die
Teilchen an der Oberflache gebildet werden. Es ist bekaass ihsbesondere der Anregungszustand
interner Energien von entstehenden Molekile weit vom @mavichtszustand abweichi [15,] 84].
Dies wird tblicherweise mit dem chemischen Akkommodatoe$fizienten

; Vi:rGUUM' - z_:l V]',,,TGGPPJ
B, = = = (4.47)

T zs Zs
kZl V;;,TGua,k - lX:l Vli;GlO(TW, Tw, TW)

zum Ausdruck gebracht. Das empirische Modell kann dazuekaimnssage liefern. Von Vorteil ist in
diesem Fall die Methode zur Bestimmung der Rekombinatioefizienten bei Oberflachentempe-
raturen oberhalb ca. 1200 K. Bei diesen Temperaturen wet@édwarmestrome auf Oberflachen be-
kannter Katalyzitat mit denen auf ein unbekanntes Obewlactaterial verglichen [105, T21]. Unter
der Annahme vollstadndiger Akkommodation wird aus diesengiech der Rekombinationskoeffizi-
ent des unbekannten Materials ermittelt. Im Rekombinakogffizientenmodell wird diese Annahme
verwendet, um den mittleren energetischen Zustand eetstieh Teilchen
Girappi = 2R Ty Grotappi = Lot (T, Tw) Guivappi = L2, (Tw, Twy) (4.48)

rot,i vib,i

in Abhangigkeit der Oberflachentemperatur zu bestimmenOBerflachenzustanden, die denen im
Experiment ahnlich sind, ergeben sich dadurch in Simulatiod Experiment Ubereinstimmende
Warmestrome.

Der Hauptvorteil dieses Modells liegt im einfachen Aufbaudaer daraus resultierenden Flexibilitat
in Bezug auf die Anpassung an andere Oberflachenmateriatiddinblick auf unbekannte Wieder-
eintrittsstromungen ist es jedoch aufgrund einiger Defiatbzulehnen. Ein Nachteil besteht darin,
dass das Modell lediglich im experimentell untersuchtemferaturbereich eingesetzt werden sollte,
da die Extrapolation der Rekombinationskoeffizienten sgakulativ ist. In den meisten der simu-
lierten Wiedereintrittsstromungen (siehe Kapliel 5) ébaigt die maximale Oberflachentemperatur
den maximal im Experiment untersuchten Wert von 1850 K. Darfalgt eine grol3e Unsicherheit
bezuglich der ermittelten Maximallasten. Ein weitereddRrm ergibt sich dadurch, dass die Rekom-
binationskoeffizienten unabhéngig von den Teilchenkomagonen im Gas sind. Dadurch fehlt ein
Mechanismus, der die effektiven Reaktionsgeschwindigkem chemischen Gleichgewicht zu Null
werden lasst. Der Partialdruck der Spezies variiert ablgdwgn Flughohe und -geschwindigkeit
um mehrere GréRenordnungen. Obwohl die DruckabhangiglezitRekombinationskoeffizienten
schwach ist, konnen sich bereits bei einer Anderung degafiticks um eine GroRRenordnung Un-
terschiede des berechneten Warmestromsi¥, ergeben. Die Daten von Stewart wurden fiir
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die Zustande entlang der Wiedereintrittsflugbahn des U&dianischen Space-Shuttle-Orbiters be-
stimmt. Dadurch ist das empirische Katalysemodell ledigfiir die Simulation der Warmestrome

auf Fahrzeuge mit &hnlichen Wiedereintrittsflugbahnengpet. Vorzugsweise sollten katalytische
Phanomene auf der Oberflache von Wiedereintrittsfahrzeager mit einem physikalisch basierten
Modell untersucht werden, wie es in den folgenden Untetkapvorgestellt wird.

4.2.2 Detallliertes Katalysemodell

Die katalytische Rekombination beim Wiedereintritt bbstus mehreren simultan ablaufenden Ein-
zelprozessen. Dabei werden in einem ersten Schritt Atondea@berflache adsorbiert, d.h. angela-
gert. In einem zweiten Schritt rekombinieren die adsotbreAtome entweder mit einem Atom aus

‘ Nr. ‘ Reaktionsgleichung H Nr. ‘ Reaktionsgleichung
1 O0+7Z2 = Z0O 2 N+7Z = ZN
3 O +Z70 Os +Z 4 O+ ZN NO +7Z
5 N+ ZO NO + Z 6 N +ZN Ny +7Z
7 | ZOpifs + 720 Oq + 27 8 | ZOp;ss +ZN NO + 27
9 | ZNpiss + 2O NO+2Z | 10 | ZNp;ss + ZN Ny + 27
11 O, O+0 12 N, N+N
13 NO N+O

Tabelle 4.1: Heterogene Reaktionen der detaillierten Katalysemodelezeichnet ein aktives Zen-
trum, an dem ein Atom angelagert werden kann. Der Indekf kennzeichnet ein mobiles Adsor-
batatom, das auf der Oberflache beweglich ist. Ndhere Erlingen finden sich im Text bei der
Modellierung der Einzelprozesse.

dem Gas oder mit einem weiteren angelagerten Atom zu einelekilo Diese beiden unterschied-
lichen Rekombinationsmechanismen werden als Eley-Rideal. als Langmuir-Hinshelwood-Me-
chanismen bezeichnet. Es ist allerdings auch mdglich, diasSberflache lediglich als StoR3partner
agiert, so dass ein bereits gebildetes Molekil durch Abgaies Teils der Reaktionsenthalpie an der
Oberflache deaktiviert und damit stabilisiert wird. Fur Bieschreibung der katalytischen Prozesse
der Luftkomponenten an Hitzeschildoberflachen werden ddieein TabelldZ1l dargestellten Ele-
mentarreaktionen berlcksichtigt. Der Buchstdlsteht dabei fiir einen Oberflachenbereich, in dem
ein Atom angelagert werden kann. Die Reaktionen ionigidedchen werden vernachlassigt, da der
Anteil der lonen vor strahlungsgekihlten Hitzeschildeldterweise sehr klein ist, da diese nur zum
Schutz von Fahrzeugen eingesetzt werden, die aus einengeiedErdorbit zurlickkehren.
Gleichartige Reaktionen werden im Oberflachenreaktiom@ih@u Reaktionstypen zusammenge-
fasst. Diese Reaktionstypen wurden durchnummeriert, me mioglichst variable Spezifikation der
Oberflachenmodelle lber eine einzige Eingabedatei zu dichég und um zukinftige Erweite-
rungsmaglichkeiten zu offerieren. Die katalytischen Glaehenreaktionstypen sind in Tabellel4.2
aufgelistet. Neben der Bezeichnung des Reaktionstypsiklie Tabelle eine beispielhafte Reak-
tionsgleichung. Dartber hinaus sind die als Vorwartsieakinodellierten Reaktionstypen in Spalte
.VR" gekennzeichnet. Die Spalte ,UR" enthalt die Nummer gveiligen Umkehrreaktion.
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| NI | Bezeichnung | Formel [VR| UR |
1 Dissoziation AB—A+B x| B
2 Rekombination A+B—AB il
3 Adsorption (Chemisorption) A+7—7ZA x | @
4 Thermische Desorption ZA—A+7Z B
5 Eley-Rideal-Mechanismus A+7ZB—AB+7Z x | B
6 Dissoziative Adsorption AB+7Z—7ZA+B
7 | Langmuir-Hinshelwood-MechanismUsZA p; s + ZB — AB + 27 X
8 | Dissoziative Adsorption zweier Atome  AB + 27 — ZAp;sy + ZB [

Tabelle 4.2: Reaktionstypen des detaillierten Katalysemodells. Diakienen, die als Vorwértsre-
aktionen modelliert wurden, sind in der Spalte ,,VR* markjen der Spalte ,UR" ist der jeweilige
Umkehrreaktionstyp angegeben.

4.2.2.1 Dissoziation und Rekombination

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten und dehemischen Reaktionen umgesetzten
Teilchendichten ist es sinnvoll, gekoppelte Reaktionspsse gemeinsam zu untersuchen, wie in Ka-
pitel Z2 gezeigt wurde. Der erste gekoppelte Reaktioneam@smus besteht aus den Reaktionsty-
pen Dissoziation)) und Rekombinationiek). Zunachst wird mit der erweiterten Stol3theorie aus
Kapitel[Z1 die Reaktionsgeschwindigkeit der Dissoziagomittelt. Allgemein muss zur Dissozia-
tion eines Molekuls die Dissoziationsenergie plus einesamlichen Aktivierungsenergie, fur die
Ao p.as = Ao rer s 0ilt, aufgebracht werden. Die Summe aus DissoziationsAktivierungsener-
gie kann im Stomodell durch eine effektive Aktivierungsgie zum Ausdruck gebracht werden.
Aufgrund der berlcksichtigten internen Freiheitsgrade&Molekils kann diese Energie

Aopesran_ o Doas+ dopan
N, = opART N4 (4.49)
= Lintr, AB + Erot,AB + Em'b,AB + EW

aus translatorischen, vibratorischen, rotatorischereent des Molekils sowie aus Beitrdgen des
Oberflachenmaterials bestehen, wobei letztere im Fall dgsd2iationsreaktion aber nicht berlck-
sichtigt werden £y, = 0). Fur die Reaktionsgeschwindigkeit ergibt sich

Ao D eff.AB

* - Q¢ A e - - - éRT(i)
Ww,0,AB = PSster.D,AB Nn(,A)BAUJh’D 0D el AR (thn’A)B, Tv(l-b)AB, Tr(ot}AB) e tr,AB (4.50)

aus Gl. [£43b) unter Berlicksichtigung von GL_(4.37). Dik®&mbinationsrate wird mit Hilfe der
Gleichgewichtskonstante der Dissoziation

k
Kpag= 222 = (CACB) (4.51)
GG

ERek,AB CAB

aus dem Massenwirkungsgesetz bestimmt. Dazu wird die Realgeschwindigkeitskonstante der
Dissoziation aus/yw,p ap = kp apcap €rmittelt, wobei als Referenztemperatur die Oberflachente
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peratur eingesetzt wird. AuSze, ap = k?D,ABKB,lAB erhalt man

Ao Deff.AB

Psier S kT o
kRek aBTGG = Ster.DAD \/ WAUjh’DAO’D’Eff’AB (Tw,Tw,Tw) e RTw | (4.52)
4 Kpap V mmag

die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante im thermischerctgewicht. Zur Bestimmung der Reak-
tionsgeschwindigkeit im thermischen Nichtgleichgewiahitd die Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante mit der Stof3theorie im thermischen Nichtgleichgbtbestimmt und durch den entsprechen-
den Funktionswert der Oberflachentemperatur dividiertoleg der thermische Nichtgleichgewichts-
faktor

_Ao,Rek;,AB 1_L
Las o R \Tus Tw

Ao, Rek,AB _
ARek,AB (TABa TW) - -

(4.53)
mit

) )
Ty = lalp TMBls (4.54)
ma + msp

Durch Multiplikation der Reaktionsgeschwindigkeitsktarge im thermischen Gleichgewicht mit
dem thermischen Nichtgleichgewichtsfaktor und den Kotrz¢ionen der Spezies undB folgt mit

NOMC)

N3

Ao, Rek,AB

WW,Rek,AB = KRek AB GG Npepnns . (Tas, Tw) (4.55)

die Reaktionsgeschwindigkeit der Rekombination im theaoinén Nichtgleichgewicht. Insgesamt lie-
fert die direkte Rekombination von Atomen, wobei die Obetiklediglich als Stol3partner dient, nur
einen sehr geringen Beitrag zur Rekombinationswahrsttiekeit. Bei typischen Wiedereintritts-
grenzschichten rekombiniert etwa jed®@$ Atom aufgrund dieses Reaktionsmechanismus.

4.2.2.2 Adsorption und Desorption

Werden die Atome zwischenzeitlich an der Oberflache angelagp steigt die Reaktionswahrschein-
lichkeit betrachtlich an. Einerseits nimmt die Sto3hawdigku und andererseits wird ein Teil der
Bildungsenthalpie der Atome durch den Anlagerungsproaesdie Oberflache abgegeben, da die
Adsorption ein exothermer Prozess ist. Dadurch liegt dib&piedifferenz der Oberflachenrekombi-
nationsmechanismen, die in den Kapiteln4.2.2.3[und Z1»&schrieben werden, unterhalb der Dis-
soziationsenergie, so dass entstehende Molekile beeaiksidiert sind. Daher ist die Ermittlung der
Adsorptions- und der Desorptionsgeschwindigkeiten emtrager Punkt der Katalysemodellierung.
Problematisch ist die Bestimmung der Reaktionskonstaulierin Kapitel[ZZW diskutiert wird, da
fur die betrachteten Oberflachen Messungen weder der @midbhtskonstanten noch der Desorpti-
onsenergien bei wiedereintrittstypischen Oberflachepezaturen zur Verfligung stehen. Die Reakti-
onsgeschwindigkeiten der Adsorption und der Desorptiordermre daher mittels reaktionskinetischer
Modelle ermittelt.

In der Literatur findet sich eine Reihe von Modellen zur Besidung der Adsorption an Oberfla-
chen, die sich in Komplexitat und Modellierungsaufwandebitith unterscheiden. Ein ausfihrlicher
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4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

Uberblick zur Adsorption findet sich z.B. bei Laidler]76, iX&] oder bei Somorjal[120]. Es ist zu-
nachst zu klaren, welche Modellierungsannahmen zur Bexhrg der Adsorption an Hitzeschutz-
materialien getroffen werden kénnen. Grundsatzlich wotezidet man zwei Adsorptionstypen, de-
ren Desorptionsenergien sich um etwa einen Faktor 10 whieiden. Bei dePhysisorptionwerden
Gasteilchen durch Van-der-Waals-Krafte in Hohe von2tar”. an der Oberflache angelagert. Bei
der Chemisorptiorbilden sich chemische Bindungen zwischen zumindest einberflachenatom
und einem angelagerten Gasteilchen, wobei die Desorpgti@ngie im Bereich vo200 n% und ho-
her liegt. In allen klassischen Adsorptionsmodellen wiad@h ausgegangen, dass nur eine einzige
Lage chemisorbierter Teilchen mdglich ist. Dadurch ist@ieemisorption auf Oberflachenatome be-
schrankt, die freie Valenzelektronen aufweisen, so datg beliebig viele Gasteilchen chemisch an
die Oberflache gebunden werden kdnnen. Die Stellen, an d@mehemisorption maglich ist, wer-
den alsaktive Zentrerbezeichnet und haufen sich an Bruchkanten und an Kris¢aligen. Prinzipiell
sind freie Valenzelektronen darauf zurtickzufiihren, dasBestkérper Bindungen in alle Raumrich-
tungen aufweist, die an der Oberflache zu Tage treten. Gétrloth fuhrt eine Oberflache zu einer
Storung der Kristallstruktur in Oberflachenndhe. Die Org@tion der oberflachennahen Atome in
anderen Kristallgittern kann jedoch eine Verminderungfosgen Valenzelektronen im Vergleich zu
Bruchkanten bewirken, so dass die Flachendichte aktivatr&e meist kleiner als jene der Ober-
flachenatome ist. Eine erh6hte Adsorptionsmoéglichkeitdbgdei pordsen oder rauen Materialien,
da sich daraus eine Vergréf3erung der Oberflache ergibteDiggsammenhang macht man sich in
der Verfahrenstechnik zunutze, um die Effektivitat vondgdatoren zu erhdhen. Damit ergibt sich
ein enger Zusammenhang zwischen den Adsorptionsmogltehkend dem Herstellungsprozess des
katalytischen Materials.

Der Haupteffekt der Katalyse an HitzeschildoberflachedissRekombination von Atomen zu Mole-
ktlen. Durch die dabei freigesetzte Dissoziationsendwgmmn sich die Oberflachentemperatur strah-
lungsgekuhlter Hitzeschutzsysteme um mehrere hundevirkethéhen, so dass eine niedrige Ober-
flachenkatalyzitat angestrebt wird. Damit sind Materiaimit grof3er Porositat bzw. Rauhigkeit so-
wie mit Bruchkanten o.a. im Hinblick auf die erhdhte Katai§iz weniger geeignet. Es wird daher
vereinfachend von einer homogenen Oberflache mit stafstierteilten aktiven Zentren ausgegan-
gen, deren Flachendichte mig gekennzeichnet wird. Ein weiterer wichtiger Gesichtspusikder
thermische Einsatzbereich wiederverwendbarer Hitzesuolaiterialien. Bei einer Oberflachentempe-
ratur von 1000K kénnen nach GILT#.1) weniger @E;—V;’ abgestrahlt werden. Da der Oberflachen-
warmefluss beim Wiedereintritt typischerweise im Bereio %)é—vg" liegt, sind Abweichungen bei
Temperaturen unter 1000 K akzeptabel. Bei hoherer Tempekahn davon ausgegangen werden,
dass aufgrund der geringen Bindungsenergien keine Teileheer Oberflache physisorbiert werden
kénnen. In den weiteren Betrachtungen wird daher die Pbg#ien vernachlassigt und lediglich
die Chemisorption untersucht. Wie bereits erwahnt, seezCthemisorption freie Valenzelektronen
voraus. Dies gilt nicht nur fur die Oberflache, sondern aiicllie adsorbierten Teilchen, so dass von
den betrachteten Spezies lediglich die Bindung von Atonmedi@ Oberflache bertcksichtigt wird.
Uber die rein anwendungsbedingten Einschrankungen hinadsdavon ausgegangen, dass es nur
einen Typ aktiver Zentren gibt, wobei ein aktives Zentrund@m Reaktionsgleichungen durch den
BuchstabefZ gekennzeichnet wird, und dass ein belegtes aktives Zeteimen Einfluss auf die Ad-
sorption auf einem benachbarten Oberflachenplatz hat.ittied beiden Einschrankungen entspricht
das Modell dem Ansatz, der laut Botlia [12] von Langmuir im Jahr 1916 vorgestellt wurde und der
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4 SiC Reaktionsmodellierung

zur Beschreibung der Oberflachenadsorption bei Hitzezoraterialien tblich ist 20, 28, 9P, 118].

Andere Ansatze, siehe z.B. [120], enthalten zusatzlichddparameter, deren Bestimmung dedi-
zierte Experimente der Adsorptionscharakteristika edar, welche fur Hitzeschutzmaterialien im
betrachteten Temperaturbereich nicht verfigbar sind.

Zur Bestimmung der Reaktionsraten ist es ublich die Obédrfidbedeckung

0= (4.56)

3=

einzufuhren, bei der die Flachendichte der belegten aki@entren {.,) durchng normiert wird. Die
Beschrankung auf einen Typ aktiver Zentren flhrt zu dem IBropdass Sauerstoff- und Stickstof-
fatome um die verfugbaren Oberflachenplatze konkurriggemwird daher analog zu Dail$]23] auch
die Zahl der freien Oberflachenplétzg = ny — >/ n; entsprechend GIL{ZDb6) 2, normiert.
Zur Bestimmung der Adsorptionsreaktionsgeschwindigkair Komponentd wird der allgemeine
Ansatz

u'JAd’A = Nrf;k) SAd,A(@a T) (457)

verwendet, wobei der Haftkoeffizieat,; » angibt, mit welcher Wahrscheinlichkeit ein auftreffendes
Teilchen der Spezied an der Oberflache haftet. Die in einer friheren Vertffehtling [35] ver-
wendete Definition des Haftkoeffizienten, die von Daild [2B&tihommen wurde, wird in der deut-
schen Literatur als Anfangshaftkoeffizient;, » bezeichnet, da er fir alle Adsorptionsmodelle mit
dem Haftkoeffizienten bei unbedeckter Oberflache Ubergingt Die verwendete Definition hat den
Vorteil, dass unabhangig vom Adsorptionsmechanisthigs s 44 < 1 gilt, so dass sie haufig in
Adsorptionsexperimenten Verwendung findet, siehe Z.H. [B&i3 bestimmte den Haftkoeffizienten
Uber Gleichgewichtsbetrachtungen aus der Desorptiandbat er dabei die absolute Desorptions-
rate, die nur bei Vakuum giltig ist, zugrunde legte, Ubeiticther berechnete Haftkoeffizient beim
im Vergleich zuSiO, hoher katalytischeSiC teilweise den Wert 1. Insgesamt ist es vorteilhafter,
den umgekehrten Weg zu beschreiten, d.h. den Haftkoeffenedirekt zu bestimmen, da dieser eine
geringere Temperaturabhangigkeit aufweist [79].

Der Haftkoeffizient wird Gblicherweise zur Bewertung vont&lgsatoren zu Rate gezogen und um
zu bestimmen, welcher Adsorptionsmechanismus vorliggtdie Langmuirsche Modellvorstellung
hangtsq 4 linear von®©; ab. Zur Modellierung der Haftkoeffizienten wird angenomimdass ein
GasatomA nur dann an der Oberflache adsorbiert werden kann, wenn eghadb des Reaktions-
querschnittsra?, ,, auf ein unbelegtes aktives Zentririfft. Weiterhin hangt der Haftkoeffizient
von der Energie des auftreffenden Teilchens ab, was von ucldeNozieres[[61] theoretisch un-
tersucht wurde. Demzufolge hangt die Haftwahrscheinkthkon der Normalgeschwindigkeit ab,
mit der ein Teilchen auf die Oberflache trifft. Wahrend laaoge Teilchen die Aktivierungsenergie
nicht aufbringen, prallen schnelle Teilchen von der Obeliégab und werden ins Gas reflektiert. Die
approximative Lésung der von Iche und Noziéred [61] aufgish Funktionalgleichung, die von
Leuthauser([79] angegeben wird, ist fir die vorliegende Angung zu aufwandig und wird daher
approximiert. Dazu wird im Rahmen der Stof3theorie die Ndgeschwindigkeit abhangig von der
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4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

Maximalenergied 44 a mq: NAch oben beschrankt. Man erhalt

2 AAdA,A,macc
My

0,8
. ~ 2 ) [0} ~
Wad,A = Pster,AdA T10 TO4q74 O7 - N cn fo dc
A
_ /2444
T\ T (4.58)
Asaa And A maz

- (=) - (=) _
= Pster,Ad,A T WU,%xd,zA -0,8]e€ RT, € RTy Oz Nn(,A)

fur die Reaktionsgeschwindigkeit der Adsorption, wobei Bgponentialterm durch den konstan-
ten Vorfaktor0, 8 an das Ergebnis von Leuthauserl[79] angenahert wurde. Bélatteitung wurde
nicht lokalisierte Adsorption angenommen, d.h. die adsoi@n Atome kdnnen von einem aktiven
Zentrum zum einem anderen wechseln. Aufgrund der geringdtkéeffizienten bei lokalisierter
Adsorption ergeben sich entsprechend geringe Rekomobirgatiahrscheinlichkeiten fur die mit gu-
ter Naherung von einer nichtkatalytischen Oberflache agasggen werden kann.

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit der Desonptiird eine Gleichgewichtsbetrachtung
vorgenommen. Diese kann entweder basierend auf dem Pdezimikromechanischen Reversibi-
litat [61]] oder makroskopisch Uber das chemische Potential von Kreuzer[[/5] gefiihrt werden.
Da beide Betrachtungsweisen zum selben Ergebnis fihred,dsr in der Chemie gebrauchlichere
Ansatz des chemischen Potentials verwendet. Im Gleictupewiird die Differenz des chemischen
Potentials zu Null. Unter Vernachlassigung der Zustandiséimg des Adsorbens kann diese Diffe-
renz in der Form

A A
HA — HAdA = DDes,A - %TW (ln —A —In fld’A —In @Z) (459)

N N
dargestellt werden. Durch Auflésen nach den Gleichgewkontzentrationen erhalt man den Adsorp-
tionskoeffizienten einer Komponente

DDes,A

n C) Ny Z
Kagn = ( n[i ) _ ( A ) _ DA ZAdA R Ty : (4.60)
ANz ) e cAOz/)ce T Za

der die Funktion einer Art Gleichgewichtskonstanten desd@gtion hat. FUr die Adsorptionskoeffi-
zienten der in den nachsten Unterkapiteln dargestelltektiReen wird daher einheitlich der Begriff
Gleichgewichtskonstante verwendet. Stellt man das Giewicht der Reaktionsgeschwindigkeiten
in der Formk 44 o % caO7z = kpes.a ©4 und 16st nach der Gleichgewichtskonzentration auf, so kann
man die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Desorpj.s » und damit auch die Desorptions-
reaktionsgeschwindigkeit

DDes,A

: s4aa(Oz, Tw) | kTw Za 1o ~pr7
es A = : — w 0 4.61
Whes,A @Z 27rmA ZAd,A NAe A ( )

im thermischen Gleichgewicht berechnen. Es ist daraufuwezsen, dass beim Langmuirschen Ad-
sorptionsmodell der Termaqa (Oz, Tw) /©z unabhéngig vor®y, ist. Iche und Noziéres [61] zei-
gen, dass die Desorptionsrate lediglich Gber den Haftkoeffien vom Gasphasenzustand abhangt,
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4 SiC Reaktionsmodellierung

so dass bei thermischem Nichtgleichgewicht der Haftkaefiizin Gl. {Z.61) abhangig von der Ga-
stemperatur berechnet wird.

Der nachste Schritt besteht in der Ermittlung des Verhédes der Zustandssummen. Durch die Ad-
sorption geht zumindest ein Translationsfreiheitsgrathien Zustandssumme

2rmkT

in einen Vibrationsfreiheitsgrad tber. Es wird von einergekoppelten Vibrationsfreiheitsgrad aus-
gegangen, so dass die Zustandssumme eines abgeschriéemamischen Oszillators

D) Euin(V) —E
o - o )6_ el % (4.63)
o l—e T
einzusetzen ist. Daraus ergibt sich
. SAd,A(927 TA(i)) k TW 1 ’ﬁo - %D;S A
WDes, A = PSter,Des,A @Z n ZEDE-"’A (TW) N—A e w @A (464)

fur die Desorptionsreaktionsgeschwindigkeit.
Betrachtet man zunachst nur eine einzelne adsorbierteeSpen folgto, = 1 — ©, und man erhalt

caKaaa
Oy = —ATAdA 4.65
AT T eaKaga (4.65)

durch Auflésen von GI[{Z480) nadh,. Gl. (£89) ergibt fir atomaren Sauerstoff die in den Abbil-
dunger4B und 44 dargestellte Druck- und Temperaturajigieit. Die weiteren Modellkonstanten

10% 10° P, = 100 Pa
107k 10™E
__107F _10?
@] @]
@ 5L O 1oL Dy, = 100 kd/mol
F ———— D, =200 kJ/mol .
I ——e— D, =300kJmol )
107 10" 5 D, =400 kJ/mol
Dp.. o = 200 kJ/mol I ——v—— Dpg =500 kJ/mol
1075 N A l‘Pa‘ M |es" P 10'57\\\\|1\\\\\\\\\l\\'\\l\\\\\\lw L
0 0.0005 0.001 0.0015 1000 2000 3000 4000 5000 6000
1T, (1/K) Ty (K)

Abbildung 4.3: Isobaren der Temperaturab- Abbildung 4.4: Temperaturabh&ngigkeit von
héngigkeit der Oberflichenbedeckufig fir  0g flir Desorptionsenergien zwischénm,., =
Dpes = 200 XL ohne Einfluss durch Rekombi- 50 XX und Dp., = 550 £~ in Abstdnden von

mol mol mol

nationsreaktionen ADpes = 50 Hlj—fﬂ beip = po = 100 Pa

~ 1 -2 > 2 kJ H
ng =2-10 8m ) PSter,Ad,A N TT g 74 = PSter,Des,A =1, AAd,O =0 ol SOWleem‘b,Des = 1589,4K

ol
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4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

wurden nicht variiert, wobei lediglich, sowief,;, p.s und Ps;., pes,a Einfluss auf die dargestell-
ten Zusammenhénge haben. Es ist zu erkennen, dass die Gemii@deckung mit zunehmender
Temperatur abfallt. Die Abnahme der Oberflachenbedeckungteigender Temperatur hat zur Fol-
ge, dass die Rekombinationskoeffizienten bei hohen Termyeraabsinken. Bei h6herem Druck
bzw. bei héherer Desorptionsenergie bleibt die Oberflaetiegh auch bei hohen Temperaturen von
Adsorbaten bedeckt. Eine héhere Flachendichte der akfieatren hat den gegensatzlichen Effekt,
da aus GIn.[Z80) undZBB) 4 « (ng + 1)*1 folgt. Der Einfluss der charakteristischen Vibrati-
onsfrequenz, die in die Berechnung der Zustandssumme dew#ats eingeht, ist vernachlassigbar
klein, da sich GI.[(AB3) fub,ppes = 1714 K zwischen0 K und 4000 K lediglich um den Faktor
2,5 andert. GrolReren Einfluss hat der sterische Koeffizignt pes o, der zur Kompensation der
Approximation des Verhaltnisses der Zustandssummenfingevurde. Fur die betrachteten Hitze-
schildmaterialien ist eine Erhéhung vét3;., p.s » um den Faktor 10 anndhernd aquivalent zu einer
Reduktion der Desorptionsenergie an‘j—gl. Da wederm, noch D p,, flr Hitzeschildmaterialien ge-
nau bekannt sind, wird zur Kalibrierung der Katalysemaglélblicherweise einer der beiden Werte
naherungsweise bestimmt und der andere so variiert, dd&shmdung mit den im Folgenden dar-
gestellten Rekombinationsprozessen die experimentBigombinationskoeffizienten reproduziert
werden kénnen. Die Vorgehensweise wird in Kadiel4.2.4 ms@nmenhang mit der Kalibrierung
der detaillierten Katalysemodelle f6iO, undSiC im Vergleich zu Katalysemodellen anderer Wis-
senschatftler erlautert.

4.2.2.3 Eley-Rideal-Mechanismus und Dissoziative Adsorp  tion

Zur Modellierung der Reaktionen von Gasphasenatomen rsitragerten Atomen wird der Eley-
Rideal-Mechanismus als Vorwartsreaktionsschritt maeeielund die Reaktionsgeschwindigkeit der
Umkehrreaktion, d.h. der dissoziativen Adsorption mitféldler Gleichgewichtskonstante ermittelt.
Aus der Gleichgewichtsbedingugr ap ca O = kpa ap cap Oz folgt die Gleichgewichtskonstan-

te
kER,AB caB Oz CAB cp Oz 1

KER’AB B k?DA,AB B < ca Op )GG B (CA CB)GG < OB )GG B KD,AB KAd,B’ (4'66)
die durch Erweiterung um die GleichgewichtskonzentratienKomponentd als Inverse des Pro-
dukts aus der Gleichgewichtskonstante der Dissozidiiddlj4ind der Adsorptionskonstanfe(4.60)
berechnet werden kann. Die von Dail} vorgeschlagene Vongalegse, die Ratenkonstante der dis-
soziativen Adsorption zu bestimmen und die des Eley-Ritiathanismus aus der Gleichgewichts-
bedingung zu ermitteln, fuhrt aufgrund der hier verwendéeichgewichtskonstanten der Disso-
ziation [£51) aud104] zu physikalisch unsinnigen Rekorationsraten bei Raumtemperatur. Daif3
berechnete die Gleichgewichtskonstanten der Reaktiameden Zustandssummen mit Hilfe der Me-
thoden der chemischen Energefikl[12]. Die in dieser Arbeitwendeten Konstanten alis [104] sind
nur far Temperaturen oberhalb 1000 K gultig und entspreciesren des Gasphasenmodells. Damit
kann gewahrleistet werden, dass es keine Unterschiedelmvisdlen Gleichgewichtszustanden im
Gas und an der Oberflache gibt.
Wie bei der Adsorption wird beim Eley-Rideal-Mechanismasah ausgegangen, dass nur solche
Atome der Spezied, deren Translationsenergie normal zur Oberflache in einestiromten Inter-
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vall Agpap < %MAcfl < ApnraBma: liegt, mit einem adsorbierten Atom der Spezigseagieren
konnen. Atome mit zu hoher Normalgeschwindigkeit kollrdiedemzufolge anndhernd elastisch mit
dem auf der Oberflache haftenden Adsorbatatom. Mit dem ingeonrKapitel vorgestellten Ansatz
erhalt man

AER,AB AER,AB,ma:c

T )
RTy ™ _ o RTy Op (4.67)

. -) _ 9
werAB = N, A Pster ERABTOTORR AR | €

fur die Reaktionsgeschwindigkeit des Eley-Rideal-Med$rans. Aus der Gleichgewichtsbedingung
ergibt sich mit Hilfe der Gleichgewichtskonstant€n (4.66) Reaktionsgeschwindigkeit der disso-
ziativen Adsorption im thermischen Gleichgewicht zu

~ 2
Osym,AB [MAB "0 TOER AB
2 ma  Kgras

WpAABTGG = Pster,ER,AB

AER,AB AER,AB,max

e RTw _. RTw Nn(;)B (Tw) ©z, (4.68)

wobei der zusatzliche Symmetriefaktay,,, g auftritt. Dieser hat den Weit, wenn es sich bek
und B um unterschiedliche atomare Spezies handelt. Sind diei€&pgleich, so gilvg,,, an = 2.
Zur Erweiterung auf thermisches Nichtgleichgewicht mussézhst das Energieintervall bestimmt
werden, innerhalb dessen ein Molekul an der Oberflache dlissloziative Adsorption reagiert. Aus
der Aktivierungsenergie des Eley-Rideal-Mechanismus derdDesorptions- sowie der Dissoziati-
onsenergie folgt die effektive Minimalenergie

Ao paeffa = Apras + Doas — Dpesp (4.69)

eines reaktionsfahigen Molekuls. Wenn die Energie einelekids sehr viel gro3er ist, so tritt keine
Adsorption mehr auf und es erfolgt direkte Dissoziationt Milfe des in Kapite[Z1l vorgestellten
Reaktionsmodells wird anschlieRend vergleichbar zu Kdiifpund Knab [783] aus dem Verhaltnis
reaktionsfahiger Molekile im thermischen Nichtgleichggw zum Gleichgewicht ein thermischer
Nichtgleichgewichtsfaktor bestimmt. Multipliziert mareden mit GI.[£88) so erhalt man

- 9 AER,AB AER,AB,mam
Ng TO - -
Osym,AB map "0 "OgR AB e RTw _ e R Tw
2 ma  Kggras

WpaAB = Pster,ER,AB
(4.70)
A O o) )y opdctran( 11
Qch,DA A0, DA,ef f,AB — — — | =7
Ay OPATAR (T Loip AB> Tmt,AB) . R Tw TA(];) N o
' (o7 A e n,AB Z
AUJh,DA 0,DA,ef f,AB (TW, TW, TW)

unter Vernachlassigung der Dissoziationsgrenze. Aufyrder GrofRe der Chemisorptionsenergie
bzw. der groRen Energiedifferenz zwischEn (1.49) dnd14hé® dieser Maximalwert bei der Be-
rechnung des Nichtgleichgewichtsterms und der mittlereergie nur unwesentlichen Einfluss.
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Ist nur eine einzelne atomare Spezies vorhangen:(p,), SO kann aus dem Gleichgewicht von
Adsorption, Desorption und Eley-Rideal-Mechanismus

WAdA — Wpes,A — WERAA = 0 (4.71)

der Rekombinationskoeffizient des Eley-Rideal-Mechansm

Yora = 22ERAA (4.72)
’ N(*)
n,A

bestimmt werden. Dieser wurde filp = 2 - 10'*m™?, Psyer aq,a 20 703474 = 1, Aago = 0 n%

Ovib.pes = 1714K sowie Apro = 20% bei thermischem Gleichgewicht fur unterschiedliche
Desorptionsenergien und Driicke in den Abbildunigeh 4.59uBdldrgestellt. Bei Temperaturen un-
10°F 10°¢

Dpes = 100 kJ/mol
——— D___. =200 kJ/mol

Des

10™"F ——— D, =300 kJ/mol
——&—— D, =400 kJ/mol
) Z—5—— Dp =500 kd/mol
~10%E
<
o
w
> 10-3 o
10*E
10°

| 6.002 - 6.00§ — 6.004
1T, (LK) Ty (K)

L 1 L L
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Abbildung 4.5: ~gr Temperaturabhdngigkeit Abbildung 4.6: Temperatur- und Partialdruck-
flir Desorptionsenergien vaip., = 50 % bis  abhéangigkeit vonygr flr Dp.s = 200 % und
Dpes = 550 &% in Schrittweiten vomADp., =  Appo = 20 XL
50 =% beip = po = 100 Pa mit Appo = 20 =%

terhalb des Rekombinationsmaximums wird die Temperahanagigkeit vonyz r o im Wesentlichen
durch die Aktivierungsenergiégz o = 20 é‘l—gl bestimmt. Bei hoherem Druck bzw. héherer Desorp-
tionsenergie verschiebt sich das Rekombinationsmaximuhdherer Temperatur.

Fur AbbildunglZb wurde die in der Reaktionskinetik tblidbarstellung Gber der inversen Tem-
peratur gewahlt. Bei homogenen Reaktionsmechanismenawirdler Ordinatenachse die Reakti-
onsgeschwindigkeitskonstante logarithmisch aufgetraDéese Form der Darstellung wird auch als
Arrheniusdiagramm bezeichnet, da sich der Zusammenhateg ilirrheniusgleichung(2¥1) als Ge-
rade darstellt. Werden experimentelle Daten auf diese &\aifgetragen, so kann aus der Steigung
der Geraden die effektive Aktivierungsenergie bestimmtder. Lassen sich experimentelle Daten
nur durch mehrere Geraden annahern, so ist dies ein Zeidassmehrere unterschiedliche Reakti-
onsmechanismen simultan auftreten. Aus den GIn.X4.12)diB8) folgt, dass die Geschwindigkeit
heterogener Reaktionen vom Mittelwert des Geschwindigketrags: an der Oberflache reagie-
render Teilchen abhangt. Eine Darstellung zusammendes&eraden erhélt man daher, wenn die
Reaktionsrate durch den Teilchenfluss auftreffender Aeradividiert wird, d.h. wenn der Rekom-
binationskoeffizientl{Z.43) logarithmisch tUber der ineer§emperatur aufgetragen wird. In Abbil-
dung[Z® sind deutlich der Desorptionsmechanismus an densghiedlichen Steigungen bei hohen
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Temperaturen sowie der Eley-Rideal-Mechanismus bei igjedhn Temperaturen zu erkennen. Die
Auftragung in dieser Form tduscht aber dariiber hinweg, siabsdie Temperatur des Rekombina-
tionsmaximum vorT (Yeg,0,ma) = 350K bei Dpeso = 50 £L auf T'(vep,0,me) = 3300K bei
Dpes,o = 550 % erhoht. Selbst bei hohen Desorptionsenergien ergibt sineh&eigungsrate von
AT (YER,0.maz)/ ADpes,o ~ 250 K /50 XL

4.2.2.4 Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus und Dissoziat  ive Adsorption

Der Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ist von den in TR angegebenen katalytischen Re-
kombinationsreaktionen der komplizierteste. Ausschehgnd fur die Rekombination sind Anzahl
und Geschwindigkeit jener Adatome, die sich von einem aktidentrum zum nachsten bewegen
konnen. Diese Abhangigkeit kann mit Hilfe ddtipffrequenz
_Doigy
VDiff = V0,Diff€ R Tw (4.73)

berticksichtigt werden, die aus der Grundfrequenz s, und der Energiebarriere der Oberflachendif-
fusion Dp, ¢y bestimmt werden kann. Dail3]23] sowie Nasuti und Brundé [#&timmen die Grund-
frequenz als Quotienten aus der mittleren Geschwindigkedgs zweidimensionalen Gases und dem
mittleren Abstand der aktiven Zentren. Durch diesen Ankattin die universelle Grundfrequenz von
Vo.Diff & 10135 nicht dargestellt werdem [1B2]. Dies ist insbesonderewfarariickzufiihren, dass
von einem zweidimensionalen Gas nur im Fally, > Dp,;;; ausgegangen werden kann [8]. Da
die typische Abschatzung fur die Diffusionsenergiebaerkeei circa 50% der Desorptionenergie liegt
[6], folgt fur die Diffusionsbarriere der Chemisorptiontnddp, s ¢/R ~ 12000 K ein Wert, der weit
oberhalb realistischer Oberflachentemperaturen liegtelert man die Hupffrequenz geman

Vpiff = 477LQ Dt (474)

mit dem Selbstdiffusionskoeffizientdn;, so fallt die grof3e Streuung der praexponentiellen Fakto-
ren und der Aktivierungsenergien alif[115]. Die Energielzberschreitung vo® p; ;; wird von den
Oberflachenatomen, den sogenannten Phononen, in der Untpgdliefert, wodurch der Diffusions-
prozess zu einem Vielkérperproblem wird. Von Eniinl[27] weigkzeigt, dass der Vorfaktog p; sy

aus Gl. [4.1B) exponentiell von der effektiven AktiviersegergieD p, ;s abhéngt. Dieses Phdnomen
istin der Literatur als Kompensationseffekt oder MeyetddeRegel bekannf]10]. Vereinfacht lasst
sich die Abhangigkeit durch eine Gleichung der Form

VO,Diff ~ al,eb” DDiff (475)

darstellen, wobei, undb, Konstanten sind_[69].

Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit des Lang#dinshelwood-Mechanismus eines mo-
bilen AtomsA mit einem Atom der SpezieB muss die Hupffrequenz noch mit der Flachendichte
adsorbierter Atome der Spezids der Wahrscheinlichkeit einen Reaktionspartner der &séxzzu
treffen und dem Arrheniusfaktor der Aktivierungsenergee Rekombination multipliziert werden.
Bei ausreichender Oberflachenbesetzung entspricht difefivahrscheinlichkei®g und es folgt

Ao LHeff,AB

. kT 1 ng -
Guian = Powniaw = ¢ W Oa6 (4.76)
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fur die Reaktionsgeschwindigkeit des Langmuir-Hinsh&didechanismus, wobei die Aktivierungs-
energie der eigentlichen Reaktion mit der Diffusionsereezg

Ao riersa = Dopirra + Apras (4.77)

zusammengefasst wurde. Dabei wird davon ausgegangermid#gdivierungsenergie eines mobilen
Atoms mit der eines Gasphasenatoms Ubereinstimmt, so daé&tivierungsenergie der des Eley-
Rideal-Mechanismus entspricht.

Die Gleichgewichtskonstante

o
% (CAan) ( CAB ) (CA@Z) (CB@Z) 1
LHAB = | ——= = —
NANB ) ca cAB)aa \ Or Joe \ OB Joo  Kpiss,aB Kaga Kaan

(4.78)

kann wie im vorigen Unterkapitel durch Erweiterung um dieiGhgewichtskonzentration der Atome
auf die bereits in GIn[[4%1) undT4160) ermittelten Glgiewichtskonstanten zuriickgefuhrt werden.
Aus dem Gleichgewicht der Reaktionsgeschwindigkeitep ag = ki an ]Q—Z Oa UNdwpasap =
kEpa2,aB (]T\?—Z)Q O folgt

Ao LHeff,AB

) Osym,AB k Tw CAB Y
WpA2,AB,TGG = Pster. LH AB 5 N Doin N, € w
Zy P (Tw) Kppoas VA

0% (4.79)

fur die Reaktionsgeschwindigkeit des zweiten dissozatiAdsorptionsmechanismus im thermi-
schen Gleichgewicht. Wie im KapitEB[Z.2.P.3 wird GL{4.78it einem thermischen Nichtgleichge-
wichtskoeffizienten multipliziert, der mit Hilfe des Reakismodells aus KapitE[4.1 fur die effektive
Aktivierungsenergie

AO,DAQ,eff,AB - AO,LH,eff,AB + DO,AB - DDes,A - DDes,B (480)
bestimmt wird. Man erhalt

e T . ~ Ao LHeffAB

. Osym,AB w no T W 2

WpasAB = PSter. L1 AB 5 A Dbira A e R Tw 07
Zy P (Tw ) Kppoag VA

Qch,DA2 A0,DA2,ef f,AB /r (—) (=) (=) M (i ! )
~[2mmas N A P (Tag s Toinas Trotas) . R Tw T
k Ty n,AB A;}:‘fjh,DA2 Ao,DA2,ef f,AB (TW’ T, TW)
(4.81)

fur die Reaktionsgeschwindigkeit im thermischen Nichigdigewicht.
Wie im vorigen Unterkapitel kann man aus dem Gleichgewidt YAdsorption, Desorption und
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

WAdA — Wpes, A — 2wrman =0 (4.82)
den Rekombinationskoeffizienten des Langmuir-Hinshebivbtechanismus

S WLHAA
YLHA = 2 N (4.83)

n,A
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analytisch bestimmen, wenn das Gas aus einer einzelneragonrdpezies besteht. Dieser ist fur
~ _ ~ k H k
g = 2-10" ™2, Psyep a0 705570 = 1, Anao = 012, buip pes = 1714 K sSOWiIRARR 0 = 20 125

bei thermischem Gleichgewicht unter Variation der Desons und Vibrationsenergie sowie des
Drucks und der Grundfrequeng p;s; in den AbbildungeliZ]7 biEZ4J10 dargestellt. Abbild{ing 4.7

10° 3 Dpes =50 kJ/mol S DDs =550 kJ/mol 10° 3 - B Dy, = 200 kJ/mol
F (("4.?‘«?’“«;5;' . . E B S p =100 Pa
2 K P - W - A _
| ’Iv’ : A I A ) DDiff -
107F || AL . 10" Ve N 0 kJ/mol
y W A F 1Y
AN | I v A
- b -~ ni a
~ 107k ||y N TT10%F 1Y \ A
= = SVEAN
A
MAY, X N
10°F 4@/ 10°k > \
4 £ W
i r B | Do = X :
wol b - % 200 kd/mol \ ¥ N
10'4 LDl QBT v Ny N N N N | 10-4 ANREFN S R T NN N, W |
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000
Ty (K) Tw (K)

Abbildung 4.7: Abh&ngigkeit vory,y; von der  Abbildung 4.8: Abh&ngigkeit vorny,y von der
Desorptionsenergie im Bereidhp., = 50 XL Diffusionsenergie filp = po = 100 Pa zwi-

mol

bis Dp.s = 550 £% in ADp., = 50 XL Schrit-  schenDp;;; = 0-XL und Dp, sy = 200 £ in

mol

ten fur DO,Diff,O = %DDes,O und W.piff — Schritten VO”ADDZ'ff = QOHIE—J ftir DDes,O =

ol

10** s~ Uber der Oberflachentemperatur 200 XL undvy pipp = 101357

zeigt die Erhdhung voff' (v 0.ma) Mit steigender Desorptionsenergie. In der linearen Teaper
turauftragung wird dartiber hinaus erkennbar, dass sicii@ageraturintervall mit hoher Rekombi-
nationswahrscheinlichkeit erheblich vergro3ert. Die wbAdunglZB dargestellte Abhangigkeit des
Rekombinationskoeffizienten von der Diffusionsenergigtageutlich unterscheidbare Strukturen far
Do pifr.0 < Dpes,o Und Dy pirr.o = Dpes,0- Geringe Diffusionsenergie hat zur Folge, dass die ad-
sorbierten Atome auch bei niedriger Temperatur mobil ddataus folgt auch bei Raumtemperatur
eine so hohe Zahl von Stél3en zwischen den Adsorbaten, daszswnalle Atome rekombinieren, die
an der Oberflache angelagert werden. Bidlp;rro = 0 % wird erst unterhalb von 250K die Ak-
tivierungsenergiel zr ap, die Uber GI.[[Z17) in die Reaktionsgeschwindigkeitsbleneing eingeht,
dominant. Der mittlere Temperaturbereich wird durch dasidken des Haftkoeffizienten mit stei-
gender Temperatur verursacht, die auf die Maximalenetgig ..., zurtickzuftihren ist. Bei hohen
Temperaturen wird fur alle Diffusionsenergien die Desorptiominant. Mit steigender Diffusions-
energie schranken die Diffusions- und die Desorptionggaeten mittleren Bereich weiter ein, bis
sich ein Maximum des RekombinationskoeffizientenBej; .0 ma.) ~ 1250 K zeigt. Bei hdherem
Partialdruck verschiebt sich das Maximumy o ... zu hoheren Temperaturen, wie ABD.J4.9 zeigt.
Fur das dargestellte Verhaltnisp.; o/ Do pirr.0 = 2 verringert sich das Maximum mit steigendem
Druck Av.1.0.maz/Apo < 0, da aufgrund der hohen Grundfrequenz vgm,;;; = 10¥s™!, die
durch 8, pifr,0 = 480 K verursacht wird, das Maximum durch den Haftkoeffizienteacheankt
wird. Wie Abb.[ZTD zeigt, hat eine geringere Grundfrequefz;;; éhnlichen Einfluss wie eine
erhohte Diffusionsenergie.
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0 0
10%¢ 10%¢ - p =100 Pa
E Vo,pift = 10 s*
10"k 10"k
2107 102}
= = I
10°F 103k "
I i f
L - 7 -1
10'4 . . . ! 1 . . . . . . . . 104 A 7{\ Y??'f( I_ 1\0 \sd LN N
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000 4000
Ty (K) Ty (K)

Abbildung 4.9: Partialdruck-Isobaren fiiy,;  Abbildung 4.10: Abh&ngigkeit vony.; von der

im Bereich vonl Pa bis 10° Pa fir Dp.so = Grundfrequenz, p;; beip = po = 100 Pa fiir
200 5L Do pisro = 1005 und v pisp = Dpeso =200 =% und Dy pir.o = 100 =5
10357t

4.2.3 Chemische Akkommodation katalytischer Reaktionen

In den vorigen Unterkapiteln wurde dargestellt, dass diekiRensfahigkeit von Gasteilchen von
ihrem individuellen energetischen Zustand abhangt. Daestr Folge, dass sich die mittlere Ener-
gie reagierender Teilchen von der durchschnittlichen gireauf die Oberflache treffender Teilchen
unterscheidet. Wie bereits in Kapife[Z]2.1 angedeutetdaukonnte dies sowohl in molekulardy-
namischen Simulationen 5] als auch in experimentelletetsnchungeri[84] gezeigt werden. Die
unvollstandige Akkommodation der entstehenden Gastaileim den Oberflachenzustand kann zu ei-
ner Verminderung der thermischen Oberflachenbelastungtitioraussetzung dafir ist thermisches
Nichtgleichgewicht an der Oberflache, so dass ein Einflusg\V@edereintrittsfahrzeuge lediglich in
grol3en Hohen auftritt. Von Daild wurde der Einfluss unvofidiger Energieakkommodation auf die
Oberflachenwarmelast des US-Shuttle-Orbiters entlangldgbahn in Hohen von 67 km bis 100 km
untersucht[[213], wobei spurbare Auswirkungen oberhalbr@iS#ughdhe auftraten. Pauschal lasst
sich feststellen, dass der Einfluss des chemischen Akkoratimodkoeffizienters, aus Gl. [4.41)
vom Verdinnungszustand der Luft an der Oberflache abhaglgKapitellZ3. Die Bedeutung dieser
Abhangigkeiten fur das Hitzeschutzsystem eines Wiedgitsfiahrzeugs hangt insbesondere von der
Form des Fahrzeugs sowie von der Flugbahn ab. Es ist davangalen, dass die Vernachlassigung
unvollstandiger Akkommodation bei rein ballistischen Eza&ugen vertretbar ist, da der maximale
Warmestrom, welcher maf3geblich zur integralen Belast@sgHitzeschutzsystems beitragt, typisch
in Hohen um 60 km und darunter auftritt. Bei auftriebsged#it Fahrzeugen, die bereits in grol3e-
rer Hohe den Sinkflug abfangen, wird ein signifikanter Ardeif integralen Warmelast aufgebracht,
bevor von Kontinuum ausgegangen werden kani [50]. DahérdiEnergieakkommodation der
Oberflachenreaktionen bei der Berechnung der Oberflaclestbeg auftriebsgestitzter Fahrzeuge
nicht vernachlassigt werden. Zur Simulation unvollstgedEnergieakkommodation in Oberflachen-
reaktionen muss die mittlere Energie bestimmt werden, arifdilchen an der Oberflache reagieren.
Die mittlere Energie reagierender Teilchen erhélt mantivision des Energieflusses dieser Teil-
chen durch die Reaktionsrate. Dazu wird fur alle beriickgjtdn Reaktionen eine einheitliche Vor-
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gehensweise eingehalten. Es wird jeweils fur alle 26 Hinv.lRiickreaktionen die mittlere Energie
bestimmt, mit der Teilchen aus dem Gas an der OberflacheereagiAnschliel3end wird auf Basis
der Energieerhaltung bzw. aufgrund des Prinzips der mikairanischen Reversibilitat geschlossen,
mit welcher mittleren Energie die Teilchen entstehen.

4.2.3.1 Translationsenergie reagierender Atome

Fur die Bestimmung der mittleren Energie adsorbierendem&twird deren molarer Energiefluss
durch die molare Adsorptionsrate dividiert. Man erhalt

2 AAd A,max
f My

[P 2 3¢%en fi dE 4 A
Cn= Ma (-) Ad,A — 41Ad,A,max
- M =2RT+A 4.84
Gtr,va,Ad,A A 2 And A maz R A + Ad7A+ AAd,A,maJ: — AAd,A ( 8 )
A L )
2AAd,A nJA e §RTA - 1

Cn= Mp

fur die mittlere molare Translationsenergie, wobei vorhhiokalisierter Adsorption ausgegangen
wird. Da diese mittlere Energie im thermischen Gleichgéivinit der Energie eines desorbierenden
Teilchens Ubereinstimmen muss, folgt aus der mikromeskhen Reversibilitat

A - A max
Gtrapp Des,A — Gtrva Ad,A (TW) - Q%TW + AAdA T AA;ZA _IjjdA

(4.85)

fur die mittlere molare Translationsenergie eines desoebiden Atoms.

Schwieriger ist die Bestimmung der Translationsenergien,in den Reaktionstypdd 1 ulil 2 so-
wie[d und[® aus Tall_4.2 auf Sefig] 71 reagierenden Atome. Auf@R) folgt, dass reagierende
Teilchen im Mittel eine um die Aktivierungsenergie hohergeEjie aufweisen. Es ist keine Aussa-
ge mdglich, wie sich diese Energie auf die beiden Atoknend B aufteilt, die bei der Dissoziation
entstehen. Aufgrund der Summation aller Energieterme zesa@tenergiefluss in GL{3]50) hat die
Energieverteilung keinen Einfluss auf das Simulationgerge Daher wird angenommen, dass beide
Teilchen den gleichen Energiebetrag zur Aktivierung leeistn, so dass

Gtr,va,Rekj - Q%Ttr] + = AO Rek,AB mlt .] € {A7 B} (486)

fur die mittlere molare Translationsenergie der rekondigmden Atome folgt. Aus dem Ansatz in
KapitelZZZB erhalt man direkt

A —A ,max
Girva,ERAB = 2 %TA( + AppraB + I =ShEs if AB (4.87)
ER,AB,max ER,AB

)
e SCETA 1

fur die im Eley-Rideal-Mechanismus regierenden Gaspleieare der Spezies.

Die Bestimmung des mittleren energetischen Zustandsataistier Teilchen im thermischen Nicht-
gleichgewicht wird vereinfacht behandelt. Prinzipielhkadie Energie der Produkte abh&angig vom
Ausgangszustand der Edukte und dem OberflachenzustameteariDies bedeutet in Temperaturen

84



4.2 Katalytische Oberflachenreaktionen

ausgedrickt, dass die Translationsenergie der entstehektdme vo tifA)B, Tv(i;,)/xB, TT(O;)AB so-

wie Ty, abhangt, die Energie der entstehenden MolekUIeﬂbj;j, thfg und Tyy. Dartiber hinaus
ist zu berlcksichtigen, dass einzelne Stof3prozesse awffgier Erhaltung von Masse, Impuls und
Energie umkehrbar sind. Dieser Zusammenhang wird als iprader mikromechanischen Reversi-
bilitat bezeichnet. Daraus folgt im thermischen Gleichigéy dass die mittlere Energie reagieren-
der Teilchen mit der mittleren Energie der im Umkehrprozasstehenden Teilchen tbereinstimmt
(Gua.ca = Gupp.c). Das Problem wird insofern vereinfacht, dass die Annaheteffen wird, dass
die Energie der Produkte nur var, abhangt. Daraus folgt

1 o
Gtr,app,D,j =2 §RT‘VV + §AO,D,AB mit J € {Av B} (488)

fur die mittlere molare Translationsenergie der im Reagipp[l entstehenden Atome. Obwohl sich
die Temperaturen an der Oberflache insbesondere in groRghdfen teilweise erheblich unter-
scheiden, ist der Einfluss der getroffenen VereinfachumggeDa die thermische Energie der Gas-
teilchen an der Oberflache i.A. mindestens eine GréRenagdanter der Dissoziationsenergie liegt,
wird der Entstehungszustand der Edukte durch die Dissoasgnergie dominiert. Beruhend auf
derselben Argumentationskette folgt

AER AB — AER AB,max
: = 4.89
AER,AB,mam - AER,AB ( )
e RTw —1

Gtr,app,DA,AB =2 8%,-Z—‘VV + AER,AB +

fur die mittlere molare Energie der bei der dissoziativeriséwtion entstehenden Atome.

4.2.3.2 Energie reagierender Molekule

Bei der Bestimmung der mittleren Energie reagierender koélassen sich drei Energieintervalle
unterscheiden, die durchy paserrap < Aopaerran < Aoperr,as gekennzeichnet sind. Mit stei-
gender molekularer Energie adsorbieren beide, ein oderAtem eines dissoziierten Molekdls. Die
Bericksichtigung dieser Energieintervalle in den Intégreen stellt kein Problem dar, die Berech-
nung verdoppelt jedoch die Rechenzeit der Energieberachiternachlassigt man die Obergrenze
der molekularen Energie, so kann die Abweichung der bestehrEnergieterme gréRenordnungs-
manig durch den Faktor

Amin - Amax
Pkorr =1-e éRTW (490)

abgeschatzt werden. Bei einer Energiedifferenz]smmnlj—g1 erhalt man daraus b&i;, = 2000 K eine
Abweichung von 0,25%, die toleriert wird. Die mittleren rasdn Energien reagierender Molektile
ergeben sich demzufolge aus den AIn_(¥.40) (Indi4.41) zu

Ao pe _ _ B
Gint7va7D7AB = Gin(;’,gg’]ffyAB (ﬂg‘,A)B7 TU(ib,)AB7 TT‘(Ot,)AB> (491)

A e — — _
GtT’7U‘17D7AB = Gtr(,){)? A (ng’,A)B7 Tv(ib,?AB7 Tr(ot,zAB> und (492)
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fur die Dissoziation,

Gintuva.ann = Gy 23 (T35 T\, T A und (4.93)

Girwapans = Gy (T4 T ke, T s ) (4.94)
fur die dissoziative Adsorption sowie

Glint,va,DA2,AB = Gﬁi’,ﬁf’dﬁAB (TA(];)v Tv(z‘;,)ABv Tr(o;,)AB> und (4.95)

Grrwapazan = Gy (T TGk T ks ) (4.96)

fur die dissoziative Adsorption, bei der beide Atome adsatlwerden. Die mittlere molare Energie
der entstehenden Molekile wird bestimmt, indem die Gasteatpren in den GIn[{4.92) bis{4196)
durch die Oberflachentemperatur ersetzt werden. Wie beAtinen wird vereinfachend angenom-
men, dass der Zustand entstehender Molekile unabhéngigesaustand ist, was insbesondere fir
die direkte Rekombination aber auch fur den Eley-Rideatihd@ismus nicht zutrifft. Da die Energie
der dabei entstehenden Molekule von den effektiven Enetdig . ;s as Und Ap pa csr,ap abhangt
und der Einfluss der Temperatur bei h6heren Aktivierungsge® klein ist, erscheint diese Verein-
fachung gerechtfertigt.

4.2.4 Reaktionskonstanten der detaillierten Katalysemod elle

Zur Bestimmung der Reaktionskonstanten fur die Beschngjloler katalytischen Prozesse von Luft
auf SiO,- bzw. SiC-Oberflachen beim Wiedereintritt eignen sich neben expantellen Daten Ka-
talysemodelle anderer Autoren sowie quantenchemischel&ionen. Nach einigen allgemeinen
Ausfuhrungen, die fur alle der betrachteten Wechselwigesmgelten, wird die Festlegung der ein-
zelnen Reaktionskonstanten erlautert. Eine Zusammangjeler Reaktionskonstanten findet sich in
Anhand(.

Als exemplarisches Beispiel wird zunéachst die Rekombamaéitomaren Sauerstoffs atiO, be-
trachtet, da diese in der Vergangenheit sowohl experirfiet$éeauch theoretisch vielfach untersucht
wurde. Messungen des Rekombinationskoeffizienten vonatm Sauerstoff alfiO, sind in Ab-
bildung[ZTI1 Uber der Oberflachentemperatur dargestatitetialb von 500 K unterscheiden sich
die gemessenen Rekombinationskoeffizienten um den Fabt@rbRRere Differenzen sind zwischen
500 K und 1000 K zu erkennen. Die Messwerte fiir reigi€s, von Kim und Boudart[/2] liegen im
Bereich von10~* wahrend Graeves und Linett ]49] Rekombinationskoeffisentm 0,01 angeben.
Die Hochtemperaturmessungen, die einheitlich ein Maxirbeni600 K von circa 0,02 zeigen, wur-
den ausnahmslos fir die RCG-Beschichtung des amerikamsshuttle-Orbiters durchgefuhrt, die
aus 949%5i0,, 4% B,03 sowie 2%SiB, besteht. Es liegt nahe, die Unterschiede unterhalb 1000 K
durch die Materialzusammensetzung zu erklaren [68]. Diesepretation erscheint zwar einleuch-
tend, aber der Vergleich unterschiedlicher Quellen zetwftg Differenzen bei gleichem Oberflachen-
material. Einerseits stimmen frihere Messungen von Stewat. [122] unterhalb von 500K fir das
Borsilikatglas RCG mit den Ergebnissen von Kim und Boudavwtie Graeves und Linett fir reines
SiO, Uberein, wahrend neuere Messungen etwa eine Gré3enortidbagliegen121]. Andererseits
variieren die Sauerstoffrekombinationskoeffizienterr@imesSiO, im Bereich von 500 K bis 1000 K
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Abbildung 4.11: ~o-Messungen fiifiO, und  Abbildung 4.12: vy-Messungen fiitiOy von
Borsilikatglas (RCG) verschiedener Experimen-Marshall [82] und Borsilikatglas (RCG) von
tatoren|[20[ 49,68, T2 117, 121,131] aufgetra-Scott [11V] und Stewart]121] aufgetragen lber

gen Uber der Oberflachentemperatur. der Oberflachentemperatur.

um zwei GrolRenordnungen. In diesem Temperaturbereichrlidge RCG-Messungen von Stewart
zwischen den Ergebnissen von Kim und Boudart bzw. Graeved imett. Die nicht dargestellten
Messungen von Dickens und Sutclifie [25] fur reirk6), schlie3lich decken sich knapp unterhalb
500 K mit den Ergebnissen von Stewart und nahern sich dadéeMesswerten von Graeves und
Linett. Grol3eren Einfluss als die Materialzusammensetaumglie Messung von Rekombinations-
koeffizienten, die unterhalb von 0,01 liegen, haben dahenwgich die Oberflachenbeschaffenheit,
die Versuchsbedingungen sowie die WeiterverarbeitundgviEsmsgroien. Die dargestellten Messun-
gen lassen sich in zwei Gruppen unterteilen. Im Niederteatpebereich unterhalb 1250 K wurden
die Rekombinationskoeffizienten in Seitenarmreaktoremtezlt, bei hdheren Temperaturen wurden
lichtbogengenerierte Plasmastromungen eingesetztnlisdeenarmreaktoren wurde die Dissoziati-
on des Testgases durch Mikrowellenstrahlung im Hauptoedidrvorgerufen. Das teilweise dissozi-
ierte Gas konnte durch Diffusion in einen Seitenarm des Resgelangen, in dem eine Testsektion
mit dem untersuchten Material beschichtet war. Durch Besting der Atomkonzentration vor und
hinter der Testsektion kann auf die Katalyse auf dem untbten Material geschlossen werden,
wenn keine homogenen Reaktionen im Gas auftreten. Vorausgpdafur ist die Durchfihrung der
Experimente bei niedrigen Dricken im Bereich weniger Pgramid der typischerweise geringen
Diffusionsgeschwindigkeit im Seitenarm. Schwierig und@jenau ist bei dieser Art von Experimen-
ten die Bestimmung der Atomkonzentrationen auf beidereSeler Versuchssektion. Neben berih-
rungsloser Messung mit Hilfe laserinduzierter FluoregZa21] wurden auch Partialdruckmessun-
gen [48] und Thermoelementmessunden [72] eingesetzt.éBeldermoelementmessungen wird aus
der Temperaturerh6hung, die sich durch katalytische Rekaation auf dem Thermoelement ergibt,
auf den zu Grunde liegenden Dissoziationsgrad geschloEsea generelle Fehlerquelle stellt die
Anderung der Gastemperatur zwischen den MesspunktenalsiGhliauch ohne chemische Reaktion
eine Verénderung der Gaskonzentration erdibl [48]. Beinger katalytischer Aktivitat des unter-
suchten Materials ergeben sich dariber hinaus aufgrundetérgen Konzentrationsunterschiede
zwischen den Messpunkten Unsicherheiten durch die Gekeitider Messverfahren oder durch die
Restreaktionen im Gas. Ein weiteres Problem ergibt sicgrantl der Oberflachenrauhigkelt [72]
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oder der Porositaf [121] der Materialproben. Durch beid@lt sich die effektive Oberflache des
untersuchten Materials im Vergleich zur geometrischenrflidmie, so dass der gemessene Rekom-
binationskoeffizient bei chemisch gleichen Proben hotegtliwie es beispielsweise die Versuche
von Kim und Boudart[72] zeigen. Explizite Angaben moglicMessfehler fiir die Versuche in den
Seitenarmreaktoren fehlen. Eine Besonderheit der Exeatienvon Graeves und Linett]49] die Bei-
mischung von 3% Wasserdampf zur Steigerung des Wirkundsgtas Mikrowellengenerators, der
zur Dissoziation des Sauerstoffs eingesetzt wurde. VonAdgaren wird ein Einfluss des Wasser-
dampfs auf die Ergebnisse ausgeschlossen, was aufgrurstiadieen Wechselwirkungen zwischen
dissoziiertem Wasser urtiO, aber unwahrscheinlich scheif [78,-115]. Im Hochtempeb&teich
oberhalbT,, = 1250 K wurden die Rekombinationskoeffizienten basierend auf @eminderung
des Warmestroms aiO, oder RCG im Vergleich zu einem hochkatalytischen Material Mickel
zuruickgerechnet. Mit Hilfe der Grenzschichttheorie wuade den Messungen auf dem hochkataly-
tischen Material auf den Gaszustand vor der Materialpraselgossen. Im zweiten Schritt wurde
aus diesem Gaszustand und dem gemessenen Warmestrom auhtdesuchten Material mittels
Grenzschichttheorie der Rekombinationskoeffizient basti. Lediglich Scott[[1117] gibt fir diese
Messmethode Fehlerbalken in Hohe von big\zy, = 40, 01 an, wobei er sich auf die Unsicherheit
der fur das hochkatalytische Nickel verwendeten Rekontionskoeffizienten beschrankt. Weite-
re Ungenauigkeiten ergeben sich bei diesen Hochtemparassungen durch die Bestimmung der
Oberflachentemperatur, die Vernachlassigung homogeeerishher Reaktionen oder die Anderung
der Transportkoeffizienten in der Grenzschi¢hi [105]. Atinie beiSiO, zeigen sich groRe Ab-
weichung der Sauerstoffrekombinationskoeffizienten sagim Vergleich der Messungen von Ste-
wart [1Z21] und von Balat et al[]4] fur SiC, wobei letztere mi@ufgetragen wurden. Es erscheint
unmaoglich zu sein, aus den Messergebnissen unterscliedligxperimentatoren ein einheitliches
Bild zu erhalten. Bis dato stellen die Messungen von Stefizi] auf RCG und SiC, die in den
AbbildungerlZIN biE 413 dargestellt sind, den vollstgsidin Datensatz dar und wurden daher als
Vergleichsdatensatz ausgewahlt, wobei angenommen vasd, die Katalyzitat von RCG mit der von
SiO, Ubereinstimmt. Ein Problem ergibt sich daraus, dass Stéwgr21] lediglich angibt, dass der
Gesamtdruck bei seinen Experimenten umgerechnet zwigea und 3500 Pa lag. Fur die Experi-
mente in Luft folgt daraus, dass der Sauerstoffpartiakinicht héher als 1470 Pa gewesen sein kann.
Da die Rekombination der Atome an der Oberflache zu einer Melenung des Dissoziationsgrades
in Richtung zur Oberflache fuhrt, wird fir die Bestimmung Beaktionsparameter davon ausgegan-
gen, dass bei Erreichen des lokalen Rekombinationsmaxsoberhalb von 1000 K ein Partialdruck
von ca. 100 Pa an defiO,-Oberflache vorlag. Aufgrund der um den Faktor 10 héhereroRek
binationskoeffizienten au§iC wird hier von einem Partialdruck von ca. 10 Pa ausgegangeseD
Annahmen stellen einen zentralen Modellierungsschriftakadie Temperatur des Rekombinations-
maximums, wie in den Kapitel@Z.22.3 undZ.212.4 dargkstelrde, signifikant vom Partialdruck
der Atome an der Oberflache abhangt.

Abbildung[ZTI} zeigt die von Stewaff [121] gemessenen Rékoationskoeffizienten von Sauer-
stoff auf RCG in Arrheniusauftragung. Dartber hinaus isgdatellt, dass die Messungen durch vier
Geraden approximiert werden kénnen. Jede dieser vier @erkann durch eine einzelne Arrhe-
niusgleichung wiedergegeben werden, was darauf hindeddass die Rekombination an der Ober-
flache auf die Uberlagerung von zumindest ebenso vielen éltarreaktionen zuriickzufiihren ist.
Bisher konnten die Einzelreaktionen experimentell nidthgewiesen werden. Daraus ergibt sich
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Abbildung 4.13: Messungen der Stickstoff- und Abbildung 4.14: Arrheniusauftragung der,-

Sauerstoffrekombinationskoeffizienten auf SiCMessung von Stewalit [121] mit Angabe der ex-

von Stewartl]121] perimentellen bzw. effektiven Aktivierungsener-
gien.

fur die Modellbildung die Notwendigkeit, die moglichen Oft&chenreaktionen aufzustellen und
unter Bertcksichtigung physikalischer und chemischemfldkriterien auf das zugrunde liegende
Reaktionsschema zu schlieBen. Die Modelle von Cartry ¢fi&], Gordiets et al.[[47] sowie Kim
und Boudart[[7R] erklaren das Rekombinationsmaximum tiatbr1000 K durch einen Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus bei dem mobile physisorbiertavg mit chemisorbierten Atomen rea-
gieren. Ebenso wurde von Cacciatore et[all [15] durch mddelynamische Simulationen die Dif-
fusion und Rekombination physisorbierter Atome prograosti, wobei jedoch der ermittelte Re-
kombinationskoeffizient vonsio,o(Tw = 600K) = 0,038 etwa um den Faktor zehn lber den
Messungen liegt. Dieses durch Physisorption hervorgeeuliekale Maximum, das durch die expe-
rimentellen AktivierungsenergieA; = —10 % und A, =5 % eingegrenzt wird, kann durch die
Beschrankung auf die Chemisorption von Atomen durch dasdiloddieser Arbeit nicht dargestellt
werden. Da der Warmefluss auf strahlungsgekiihlte Oberfidogie2000 K um den Faktor 16 grof3er
als bei 1000K ist, hat diese Vernachlassigung auf die Bewaulp der Oberflachenbelastung beim
Wiedereintritt keinen wesentlichen Einfluss. GroRe Bedlegitfiir die Oberflachenbelastung beim
Eintrittsflug eines Raumfahrzeugs hat dagegen das Rekatidrismaximum bei 1600 K, das durch
die Arrheniusgeraden mit den Aktivierungsenergian= —69 é‘l—gl und A, = 67 n% gebildet wird.
Mit Ausnahme von Jumper und Seward|[68] wird in allen bishabffentlichten Katalysemodellen
15, (17,28 7P 92, 131], die im Rahmen dieser Arbeit zu \@aflen herangezogen werden, nicht
zwischenSiO, und RCG unterschieden. Die Unterscheidung von Jumper uvdr8eerfolgt durch
Angabe verschiedener sterischer Koeffizienten fir diedrelaterialien, wobei eine Besonderheit
die Angabe temperaturabhangiger sterischer Koeffizieistedie das Hochtemperaturverhalten der
Modelle dominieren. Diese Temperaturabhéngigkeit isiredrlich, da die Autoren davon ausgehen,
dass aufiO, und RCG kein Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus moglithNesuti und Bruno
sowie Dail3 bezogen sich zur Kalibrierung ihrer Katalyseellednsbesondere auf die Messergeb-
nisse von Dickens und Sutcliffe [25], Graeves und Linefi [g@vie Scott[[11l7]. Dadurch ergeben
sich bereits bei Temperaturen um 1000 K Rekombination§kasiten nahe des Maximalwerts von
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vsio.,0 = 0, 01. Willey betrachtete verschiedene Katalysemodelle, diejis entweder den ER oder
den LH Mechanismus fur katalytische Prozessesaf verantwortlich machen. Mittels der Methode
des kleinsten Fehlerquadrats legte er die Reaktionspégastefest, dass die bestmogliche Uberein-
stimmung mit den zugrunde gelegten experimentellen Datercat wurde. Fir Vergleiche unterhalb
1000K eignet sich das bereits erwahnte Modell von Kim undd@ou[72] sowie das darauf basierte
Modell von Cartry et al.[[17] und schlieRlich die molekulgnéimische Simulation von Cacciatore
et al. [I5]. Ahnliche Katalysemodelle wie fiir RCG sind fii:-Oberflachen nicht bekannt mit Aus-
nahme des Modells von Barbafd [5]. De facto handelt es sicdibsem Modell aber lediglich um
eine geringfligige Modifikation deiO,-Katalysemodell von Nasuti et al. [92], da Barbato annimmit,
dass das Siliziumkarbid durch eine homog8it@,-Schicht bedeckt ist. Da die Reaktionsparameter
der makroskopischen Modelle zu denen auch die im Rahmearddekeit entwickelten zéhlen, vom
Modellierungsansatz und der Kalibrierungsstrategie aba, weisen die Reaktionskonstanten der
Einzelprozesse eine starke Streuung auf.

Bei der Untersuchung von Elementarprozessen gewinnemitet#en Jahren quantenchemische Si-
mulationsverfahren zunehmend an Bedeutung. Prinzigiedls in der Quantenchemie méglich durch
Losung der Schrodinger-Gleichung fur die Wellenfunktioteragierender Teilchen, die Wechselwir-
kungen exakt zu beschreiben. Praktisch ist dies bislanglield fir binare Wechselwirkungen ein-
facher Atome maoglich. Teilweise erhebliche Vereinfachemgind notwendig, um einen Festkorper
zu simulieren, da eine grof3e Zahl von Teilchen gleichzeitipeschreiben ist, siehe z.B.[109]. Auf-
grund des dennoch sehr hohen Rechenaufwands ist die Zakiiadee auf einige hundert beschrankt.
Eine kleinere Teilchenzahl reduziert die notwendigen Agpnationen wirft aber das Problem auf,
dass die Randbedingungen signifikanten Einfluss auf dasl&ionsergebnis haben kénnen. Durch
periodische Randbedingungen, der sogenannten Supekaeifgguration, ist es mdglich einen un-
endlich grol3en Festkdrper zu simulieren, der hinsichtiomngrenzen, kristallinen und amorphen
Bereichen, Materialverunreinigungen etc. aber einerliglesten Festkorper reprasentiert. Die Uber-
tragung der Simulationsergebnisse wird dadurch erschdess das Hauptinteresse der Simulationen
der Verbesserung von Produktionsprozessen in der Habledustrie gilt. Da Silizium das klassische
Grundmaterial fur die Herstellung integrierter Schalikeedarstellt, das insbesondere bei Hochleis-
tungshalbleitern aufgrund der Temperaturbestandigkeltder Oxidationsbestandigkeit durch SiC
ersetzt wird, existiert bereits eine grof3e Zahl von Simoen, die sich mit der Wechselwirkung
zwischen Luft undSiO, sowie SiC beschatftigt. Aufgrund der Moglichkeit durch Bigérung von
Stickstoff in SiC einen n-dotierten Halbleiter und durchition einen Isolator herzustellen, deutet
sich eine weitere Intensivierung der Forschung fur SiC an.

In Anbetracht der verfligbaren Daten ist die in Kagiie[4dda®yestellte Berechnung der Reaktionsge-
schwindigkeiten Uberbestimmt. Die von Zusammensetzunglemperatur unabhangigen praexpo-
nentiellen Faktoren der Reaktionen werden daher zu einezreleien Koeffizienten zusammengefasst
und anschlieRend fir sterische Faktoren der Gré3e 1 bewiéeime Kalibrierung im eigentlichen
Sinn wurde fur die Dissoziations- und die Rekombinatioaktienen[[Tll) bis[(1I3) durchgefiihrt. Un-
ter der Annahme, dass die als Sto3partner dienende Oberfid@tit zur Aktivierungsenergie beitragt,
ist der Reaktionsmechanismus unabhéngig vom OberflachenalaEs werden daher die von Kan-
ne [71] angegebenen Reaktionsdat&pn., p ap = 1, Ao pap = 0 Hlj—fﬂ Qch.D,00 = Qen.pNO = 0,8,
apny = 0,9 unddpap = 0,8 verwendet. Geringe Abhangigkeiten von Druck und Desorpti-
onsenergie weist der ER-Mechanismus auf, dessen Regkdiameter daher als néchstes festge-
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legt werden. Typische Werte der Aktivierungsenergie dareBstoff- und der Stickstoffrekombi-
nation liegen umAgyp ~ 20 Hlj—fﬂ Fur SiO, werden die Werte von Kim und Boudart eingesetzt,
d.h. Aproosio, = 172 und Aggnnsio, = 14 =% Da entsprechende Werte fBiC nicht ver-
fugbar sind, werden die Aktivierungsenergien aus dem Agstier Rekombinationskoeffizienten
unterhalb von 500K zW g oosic = 13 5% und Agpansic = 8,4 =% bestimmt. Letztere Werte
erscheinen zu klein, so dass zu vermuten bleibt, dass adcBi@ulie Rekombination bei nied-
rigen Temperaturen durch einen LH-Mechanismus physiialedsorbierter Atome bestimmt ist.
Weil keine Messdaten zwischen 500K und 1300K zur Verfiugueben, ist diese Vermutung lei-
der nicht nachweisbar. Die Aktivierungsenergien dép-Bildung (@) und [b) aus Tabelle3.1 lie-
gen wahrscheinlich zwischen den Aktivierungsenergien Starerstoff- und der Stickstoffrekom-
bination. Sie wurden daher gleich der arithmetischen Mtee Axrnosio, = AeroNsio, =
15,5 XL bzw. Agpnosic = Apronsic = 10,7 XL gesetzt. Die praexponentiellen Faktoren der
ER-Mechanismen ergeben sich durch Anpassung an die Rekatidrisdaten, wobei aufgrund der
fehlenden Druckabh&ngigkeit weit unterhalb des Rekontisinemaximums die berechneten -
Werte gleich oder kleiner als die Messwerte sein mussenausafolgtkzr 0o sio,0 = 0,002,
kErNNSi0,.0 = 0,0005, kproosico = 0,035 undkgr nnsico = 0,011 unter Verwendung der Ab-
klrzungkgpaso = Pster.mrAB M0 wangAB. Die Vorfaktoren deiNO-Bildung ergeben sich durch
Mittelwertbildung der reaktiven Stol3querschnitte Zulz no si0,.0 = KkerONSI0.0 = 0,001125
bzw. kgrNosico = keronsico = 0,02131 unter der Annahme, dass die sterischen Faktoren gleich
sind.

Von Kim und Boudart [[/2] wurde angenommen, dass der real8iofradius des ER-Mechanis-
mus dem der Adsorption entspricht. Da dies die Rekombinskioeffizienten aufy < 2kgp, be-
schranken wirde, was etwa einem Zehntel der experimemteB&ombinationsmaxima entspricht,
kann diese Annahme nicht beibehalten werden. Liegly = Pster a4 70 704, in der GréfRenord-
nung vony,.,.., SO zeigt sich bei hohen Temperaturen eine Uberlagerungelesmbinationsreak-
tionen mit den Haftkoeffizienten, so dass sich eine Veréreitg des Rekombinationsmaximums
ergibt, ahnlich wie es in Kapitd[Z2Z2.4 fur den LH-Mechanus aufgezeigt wurde. Die Form
der Maxima, die sich aus den Messwerten von Stewart ergibst Idarauf schlie3en, dass der re-
aktive Wirkungsquerschnitt der Adsorption deutlich hofer,o > 27.4.) liegen muss. Fir SiC
wird daherkaqo0sico = kaansico = 0,7 gesetzt, furSiO, wurden sinnvolle Parametersatze mit
kad.si0.,0 = 100kgR sio,,0 gefunden, so dass im Laufe der Kalibrierung schlief#igho sio,0 = 0, 2
und k44~ si0,0 = 0,03 gesetzt wurde. Die Aktivierungsenergien der Adsorptiomden einheit-
lich auf A,y = 0% gesetzt. FUr die Rekombination atfC kann diese Vorgabe als gesichert
gelten, da bereits eine kleine Aktivierungsenergie YOr: durch die Verringerung der Adsorp-
tionswahrscheinlichkeit den maximal mdglichen Rekomtamskoeffizienten unter die Messwerte
VON Y0 sic,maz = 0, 36 DZW. YN sic.mae = 0, 19 absenken wirde. B&iO, dagegen konnte eine Akti-
vierungsenergie bis in Hohe voty, o sio, < 25 Hlj—fﬂ und A agn sio, < 45 Iﬁ—;‘l durch eine Erh6hung
der praexponentiellen Faktorén, sio, o ausgeglichen werden. Nennenswerte Auswirkungen bezug-
lich Druck- und Temperaturabhangigkeit der berechnetdo®éinationskoeffizienten sind nach der
Erhéhung der praexponentiellen Faktoren jedoch nichstielivar, so dass Abweichungen toleriert
werden. Wie bei anderen Modellen stellt die Bestimmung desddptionsenergien sowie die Flachen-
dichte der aktiven Zentren ein grofR3eres Problem dar, waseaspigl der Adsorption von Sauerstoff
aufSiO, erlautert wird. Die in der Literatur angegebenen Adsonenergie fir atomaren Sauerstoff
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aufSiO, variiert zwischen dem von Pacchioni und lerand [101] angegen Minimalwert voi68 %

und dem Maximalwert von Willey vod74 Hlj—fﬂ [L37]. Der Wert von Willey ist allerdings abzulehnen,
da die Summe aus der Aktivierungsenergie des Eley-Ridegsinismus vordl gz o = 13 n% und
der Dissoziationsenergie von Sauersioff, = 495 % kleiner als die Desorptionsenergie ist, so dass
die Energieerhaltung nicht erfullt ist. Andererseits éititHie quantenchemische Simulation von Pac-
chioni und lerano Beitrage durch Verlagerung der umliegerfthononen. Geht man davon aus, dass
zur Desorption die chemische Bindung zum nachstliegendererStoffatom gelést werden muss,
sind laut [101]212 % erforderlich. Es ist darauf hinzuweisen, dass dieser Wigréine Peroxiver-
bindung in einem Modellkristall bestehend aus nicht mer34dl Atomen bestimmt wurde, bei der
atomarer Sauerstoff zwischen einem Silizium- und einene&aoffatom eingelagert wird, so dass
sich eine= Si— 0O — O —Si = Struktur ergibt. Wird der atomare Sauerstoff durch einefdpndung

an ein Oberflachensiliziumatom gebunden, folgt eine Degnrgenergie vor339 % [68]. Dieser
Bindungstyp wurde von Graeves und Linéttl[48] zur Erklarihrgr Experimente herangezogen und
von Jumper und Seward zur Erstellung ihres Katalysemodelsitzt. Damit wird allerdings impli-
ziert, dass alle oder zumindest ein grof3er Teil der Silinberflachenatome zwei Valenzelektronen
aufweisen, die fur die Chemisorption in Frage kommen. Dsesalierdings nur dann der Fall, wenn
die Oberflachenatome wie in einem perfekten Kristallgigiegeordnet sind. Die Simulation von de
Leeuw et al.[[7B] zeigt, dass eine solche Konfiguration fineeivasserdampfhaltige Atmosphare
(wie bei Graeves und Linett) eine optimale Konfigurationstilit, da die Siliziumvalenzbindungen
durch Hydroxylradikale terminiert werden kénnen. Wahreled Wiedereintritts sind katalytische
Prozesse lediglich in der oberen Atmosphare oberhalb den386he von Bedeutung, wo die Luft
praktisch wasserfrei ist. Unter diesen Umstanden muss vt ¥erlagerung der Oberflachenato-
me und damit einer Minimierung der freien Valenzelektroaasgegangen werden (vdl. [78]). Dies
deutet darauf hin, dass die Peroxibindung wahrscheinlisheEine vergleichbare Peroxiverbindung
wurde von Chelikowsky et al ]19] und Hamannl[55] als Bindsimgglichkeit fir ein Sauerstoffmo-
lekdl postuliert. Es ist zu vermuten, dass die Rekombimatitmmaren Sauerstoffs Uber eine Reihe
unterschiedlicher Bindungstypen ablaufen kann. Es istgediavon auszugehen, dass sich wahrend
des Wiedereintritts bei Temperaturen ab ca. 1500 K aufgdendteigenden Mobilitat der Phononen
durch Relaxation im Mittel immer der gleiche Oberflachemand unabhangig vom Ausgangszu-
stand einstellt. Die Relaxationsprozesse dirften ein Guafir sein, dass sich die in Adb—4.11
dargestellten Messungen der Rekombinationskoeffizidmeiemperaturen um 1600 K weit weni-
ger voneinander unterscheiden als bei niedrigen Temperat&ine Folge daraus ist, dass von den
moglichen Reaktionswegen nur einer oder wenige fur den gvesdtritt wichtig sind. Welcher dies
ist, l&sst sich auf Basis heutiger Erkenntnisse nicht 2isfiei bestimmen, insbesondere da aufgrund
der Anforderungen geringer Warmeleitung, guter Tempenggchselbestandigkeit und hohem Emis-
sionsgrad Hitzeschutzmaterialien tblicherweise Misdenmien sind. Erhebliche Verbesserungen
waren durch umfangreiche Untersuchungen der Druck- ung@esturabhangigkeit der Katalyzitat
bei Wiedereintrittsbedingungen mdglich, da diese Rudkssie auf die vorliegenden Reaktionsme-
chanismen erlauben. Geringere Unsicherheiten bei veichugéeringerem Aufwand wirden detail-
lierte Untersuchungen der Adsorption- und Desorptionsadtiaristika atomarer Spezies bei hohen
Temperaturen ergeben, wie sie fur die Physisorption voreklgén bei niedrigen Temperaturen be-
reits seit geraumer Zeit verfugbar sind [7]. Zur Vermindeywer bestehenden Unsicherheiten wird
die Festlegung der Desorptionsenergien der Katalysereoalé einen spateren Kalibrierungsschritt
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verschoben.

Zunachst werden die Konstanten der Diffusion der LH-Medraen bestimmt, die fir die Rekom-
bination bei hohen Temperaturen verantwortlich gemacidere da die Aktivierungsenergien deut-
lich Uber dem N&herungswert vcﬁﬁ)% fur einen ER-Mechanismus liegen. Jumper und Seward
[68] schlossen Diffusionsmechanismen an der Oberflachgrand der Annahme der Doppelbin-
dung zwischen Sauerstoff und Silizium unter Bertcksiahtgydes grolen Abstands zwischen den
Siliziumatomen von im Mitted, 7 nm aus, die sich aus den Uberlegungen von Newman fiir die Ober-
flachenstruktur einer glatteéfiO,-Oberflache ergeben[B5]. Es ist jedoch zu beriicksichtidess die
Diffusion von Sauerstoff durchiO, bereits haufig sowohl experimentell als auch theoretis¢érun
sucht wurde, da sie die Voraussetzung fur die Oxidatiomisitihaltiger Oberflachen darstellt, siehe
z.B. |24,[115]1233]. Weil die Aktivierungsenergie fur derffDsionsprozess des LH-Mechanismus
Dpifrosio, = 120 % mit den Werten Ubereinstimmt, die fur die Diffusion von Sateff inner-
halb SiO, bestimmt wurden, und da sic$iO, zu % aus Sauerstoffatomen zusammensetzt, stellt
die Diffusion von Sauerstoff entlang der Oberflache keineveadige Voraussetzung fur den LH-
Mechanismus dar. Andererseits lassen die Peroxibinduageim die Oberflachendiffusion als még-
lichen Transportmechanismus zu. Unter Verwendung der vemwman bestimmten Flachendichte
von fig gio, = 2 - 108 ﬁ ergibt sich Ubereinstimmung mit dem Anstieg der Rekominmakoef-
fizienten oberhalb von 1000K fiir eine Grundfrequenz @R, f.0.si0, = 10°s~!. Dieser Wert ist
betrachtlich kleiner als die universelle Grundfrequenm ¥6'®s~! aber nur unwesentlich kleiner
als die Grundfrequenz irfiO,-Kristall von 1,05 - 10'°s~1, die sich aus den GIN{Z174) urld(4.75)
mit modifizierten Korrelationswerten von Schaeffer [11&jibt. Die Grundfrequenz der Korrelati-
on wurde um 4 GréRenordnungen angehoben. Vergleicht maBrdebnisse der Korrelation von
Schaeffer zwischen Aktivierungsenergie und Grundfrequmeihden von ihm referenzierten Quellen,
so erhalt man um diesen Faktor kleinere Grundfrequenzeist Baher zu vermuten, dass Schaeffer
bei der Achsenbeschriftungn? anstattm? angab. Aus der Flachendichte und dem Haftkoeffizienten
ergibt sich ein Adsorptionsradius ven, o sio, = 0,178 nm was etwa der Halfte eines typischen
StoRradius im Gas entspricht und damit eine sinnvolle Lgslanstellt. Die Flachendichte entspricht
dem von Jumper und Seward angegebenen Wert fur RCG, der uBrfiD&iO, verwendet wurde
und nur geringfiigig kleiner als der von Nasuti angegebeng We5 - 10'® m~2) ist. Damit ver-
bleiben nur noch die Desorptionskonstanten zum Abschlasfkékombinationsmodellierung von
O auf SiO,. Die charakteristische Vibrationstemperad, pes.0sio, = 1714,03 K wurde aus der
von Hamann[[55] berechneten Schwingungsdauer von 28 fgtelinivas einer Grundfrequenz von
3,6 - 10 s~! fur die Desorption entspricht. Unter Verwendung einesisthen Koeffizienten von
Psier pes,0.510, = 1 ergibt sich bepo = 100 Pa das Maximum des Sauerstoffrekombinationskoeffi-
zienten fUrDpes 0.si0, = 240 Ifl—gl bei Ty, = 1600 K. Dieser Wert liegt innerhalb des abgeschétzten
Wertebereichs vor12 =% bis 339 =L und vergleicht sich gut mit den Werten von Daif5({( ..
sowie Kim und Boudart90 + 30 1.). Die in Abb.[ZIb dargestellten Rekombinationskoeffizen
von Sauerstoff aufiO, zeigen, dass unter Beriicksichtigung der Unsicherheit irtidhdruck alle
Messwerte von Stewart oberhalb von 1000 K durch das Katalgdell erklart werden kénnen. Die
hervorgehoben dargestellte Rekombinationskoeffizidwieme, welche die Kalibrierkurve b&bo0 Pa
Partialdruck darstellt, kann jedoch nicht alle Messwekerbalb von 1000K erklaren. Da die Mes-
sungen unterhalb von 1250 K in einem SeitenarmreaktoB®Bh Gesamtdruck durchgefuhrt wur-
den, erscheint die Ubereinstimmung mit den Simulatiore@rgsen um 10 Pa Partialdruck sinnvoll.
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Abbildung 4.15: Berechnete Sauerstoffrekom- Abbildung 4.16: Berechnete Stickstoffrekombi-
binationskoeffizienten fiirSiO, bei Partial- nationskoeffizienten filiO, bei Partialdriicken

driicken zwischen 1 Pa un@® Pa im Vergleich  zwischen 1 Pa und0’ Pa im Vergleich zu den

zu den Messungen von Stewart [121]. Messungen von Stewalt[121].

Bisherige Untersuchungen, die zur Steigerung der Leistféghigkeit von Halbleitern in der Elektro-
nikindustrie angestellt wurden, deuten an, dass atomaks®ff in Sauerstofffehlstellen d&sO,-
Gitters eingebaut wird[45%, 70, B7]. Dies deutet darauf bimss Sauerstoff und Stickstoff um die
aktiven Zentren konkurrieren. Eine Folge gleicher Adsormplatze ist, dass die Wechselwirkungen
zwischen den Phononen und dem Adatom vermutlich sehr &sihid, so dass die Grundfrequenzen
der Oberflachenschwingungen und die Desorptionschaistitariibereinstimmen. Es wurde daher
V0.Dif f.N.Si0s = Vo.piff.0810, = 107571 Und Psyer pes nsio, = 1 gesetzt. Die charakteristische Vi-
brationstemperatur Vo), pes n sio, = 1589, 42 K wurde aus dem Verhaltnis der charakteristischen
Vibrationstemperaturen d&iN- und SiO-Molekile multipliziert mitf,;, pes 0 sio, abgeschatzt. Die
Diffusions- und die Desorptionsenergien wurden schlefdiurch Vergleich der beiy = 100 Pa be-
rechneten Rekombinationskoeffizienten mit den MessdatarStewart aufDp; ;¢ x sio, = 135 £
und Dpesnsio, = 250 =2 gesetzt. In Abb[Z16 sind fir Partialdriicke zwischen 1 Ré 10A Pa
berechnete Rekombinationskoeffizienten im Vergleich zuMesswerten von Stewaft [121] aufge-
tragen. Esist zu erkennen, dass &hnlich wie bei Sauergdflelsswerte unterhalb von 1250 K durch
berechnete Rekombinationskoeffizienten fur Partialdetimkischen 1 Pa und 10 Pa dargestellt wer-
den.

Wie beiSiO, wird auch furSiC vermutet, dass konkurrierende Adsorption stattfindet,evdle Zahl
der Oberflachenplatze aber deutlich héher angesetzt vargdies zweite Oberflachenatom ein akti-
ves Zentrum darstellen kdnnte. Eine grobe Abschatzungdibetahl der Atome insiC-Kristall lie-
fertrngsic = 10 m~2. Aufgrund der unterschiedlichen Datenbasis wird fiir distBemung defiC-
Katalyseparameter eine andere Kalibrierungsstrategwlgie So wurde von Raul§[1D9] die Wech-
selwirkung zwischen SiC-Kristall und atomarem Stickstpfintenchemisch untersucht. Die Diffu-
sionsenergiebarriere wird entsprechend der Ergebniss&aals [10B] aufDp; s~ sic = 240 Ilrj—gl
gesetzt. Um den Anstieg des Stickstoffrekombinationdkonehten bei 1300 K zu erklaren, muss die
Grundfrequenz der Oberflachendiffusion agfpisrnsic = vo.pifrosic = 10Ms™! gesetzt wer-
den, wobei wie beinbiO,-Katalysemodell davon ausgegangen wird, dass die Grujudreen der
Sauerstoff- und der Stickstoffdiffusion Gbereinstimmzuar Festlegung der Desorptionsenergie des
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Abbildung 4.17: Berechnete Sauerstoffre- Abbildung 4.18: Berechnete Stickstoffrekombi-
kombinationskoeffizienten fugiC bei Partial- nationskoeffizienten fugiC bei Partialdriicken

driicken zwischen 1 Pa un@® Pa im Vergleich  zwischen 1 Pa und0’ Pa im Vergleich zu den

zu den Messungen von Stewart [121]. Messungen von Stewalt[121].

Stickstoffs vonD pes x sic = 330 % wurde angenommen, dass der Messwert des Rekombinations-
koeffizienten bei 1800 K dem Maximalwert fiir einen Partiattk von 10 Pa entspricht. Dieser Wert
liegt deutlich unter den quantenchemischen Simulatiged®rissen von Olander [98], die bigil n‘;—gl

bis 457 % liegen, abhangig davon, ob der Stickstoff%roderC gebunden wird. Es ist jedoch von
einem effektiv niedrigeren Wert auszugehen, da bei der &imon von Olander von einem einzelnen,
optimal an die Oberflache gebundenen Stickstoffatom aasggm wird.

Im letzten Kalibrierungsschritt wurden die Diffusions-dutie Desorptionsenergie des atomaren Sau-
erstoffs so variiert, dass eine optimale Ubereinstimmuitglan Messpunkten von Stewart erreicht
wurde, unter der Annahme, dass das RekombinationsmaxineurhOdPa Partialdruck bei 1300 K
erreicht wird. Es ergeben sidlp; ;7.0 sic = 140 n‘;—gl und D pes 0 sio, = 230 n% fur die Energiepara-
meter. In den AbH_2717 udd 4118 sind die berechneten IspliEmeSauerstoff- und der Stickstoffre-
kombination im Vergleich zu den Messwerten von Stewart enégen. Durch das Modell werden
ausnahmslos alle Messpunkte erfasst, wobei einschrard@namerken ist, dass die Ubereinstim-
mung unterhalb von 1000K auf die weiter oben erlauterteli{i@iung der ER-Mechanismen zu-
rickzufihren ist. Es wéare jedoch zu erwarten, dass die Rekationskoeffizienten zwischen 500 K
und 1250K ahnlich wie bebiO, ein Minimum durchlaufen und die Rekombination unter 500 K
nicht durch Chemisorption sondern durch Physisorptiorrd@niert ist. Die Messpunkte zwischen
1250 K und 1400K fur atomaren Stickstoff kdnnen durch einder@achenpartialdruck zwischen
1 Pa und 10 Pa erklart werden. Es ist zu vermuten, dass beieftinBnung dieser vergleichswei-
se niederenergetischen Punkte aufgrund der hohen Disisosi@nergie des Stickstoffs ein geringer
Dissoziationsgrad vorlag.

Die berechneten Rekombinationskoeffizienten wurden bésrer Oberflachentemperatur védo0 K
dargestellt. Es handelt sich dabei um eine formale Anwegdien Katalysemodelle, da die maxima-
len Einsatztemperaturen v&iO, und SiC weit unter 3000 K liegen. Die Festigkeit von Siliziumdi-
oxid verringert sich bereits mehrere hundert Kelvin urdéistder Schmelztemperatur von 1980K so
weit, dass die Hochtemperatur Glaskacheln des US-Shottéers (HRSI) nur bis zu Temperaturen
von 1530 K mehrfach verwendet werden kénnen. Teilweise &briiliziumkarbid-Werkstoffe bis
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zu Temperaturen um 2000 K dauerhaft eingesetzt werdenirigtige Temperaturspitzen um 2500 K
sind moglich, da SiC nicht schmilzt sondern bei ca. 2570 Krth&ch zersetzt wird. Unter Wie-
dereintrittsbedingungen wird der Einsatzbereich dura@nulche Reaktionen insbesondere mit dem
Sauerstoff der Luft beschrénkt, die im folgenden Unter@bietrachtet werden.

4.3 Redoxreaktionen

In den bisher vorgestellten Oberflachenmodellen wurderammgenen, dass lediglich reversible, ka-
talytische Oberflachenreaktionen an den Oberflachen deestihutzmaterialien ablaufen. Es ist je-
doch eine ganze Reihe von Reduktions- und Oxidationsiaati (Redox) siliziumhaltiger Materia-
lien mit Luft moglich. Im Fall reinerbiO, bzw. der HRSI-Kacheln, die beim Shuttle-Orbiter einge-
setzt werden, ist dies fur den Wiedereintritt weniger beéeled, da die nachlassende Festigkeit bei
Temperaturen bereits unterhalb 2000 K die Verwendung dlzebithutzmaterial thermisch limitiert.
Daher kann aus den Oberflachentemperaturen, die unterkafitgung der Oberflachenkatalyse
desSiO, berechnet werden, direkt auf die Eignung als Hitzeschutenafir ein in der Entwicklung
befindliches Wiedereintrittsfahrzeug geschlossen wer8éiziumkarbidoberflachen werden durch
Redoxreaktionen abgetragen, die auch den Warmefluss atdit@schutzmaterial signifikant be-
einflussen. Sie mussen daher bei der Simulation der Fatvelasgung bertcksichtigt werden. Wéah-
rend die Kohlenstoffverbindungen, die bei hohen Tempegatantstehen, gasformig sind, bildet das
Silizium mit Stickstoff und Sauerstoff sowohl feste bzwsBige als auch gasférmige Verbindungen.
Hilfer formulierte Uber 170 Redoxreaktionen zur Beschwadpder Wechselwirkungen zwischgitC
und Luft [59]. Von den dabei beriicksichtigten Komponentanjadoch nur ein geringer Teil wesent-
lichen Einfluss auf das Erosionsverhalten und den WarnreginAufgrund der gro3eren Stabilitat
der Oxide wird davon ausgegangen, dass die Stickstofivéunigen in Luft allenfalls Zwischen-
produkte darstellen, die durch Austauschreaktionen dicabgebaut werden. Diese Annahme wird
durch die Untersuchungen von Heuer und Liod [58] zum Oxidatierhalten vo8iC unterstitzt, da
keine der fur das Erosionsverhalten mafl3geblichen Reatieine Reaktion mit Stickstoff ist. Fur
molekularen Stickstoff wird dies durch die Untersuchungen Rosner und Allendorf[114] besta-
tigt. Die Messungen zeigen allerdings auch, dassne ahnliche Reaktionswahrscheinlichkeit wie
Sauerstoff aufweist. Bei Temperaturen untertsdl0 K ist der Anteil atomaren Stickstoffs im che-
mischen Gleichgewicht aufgrund der hohen Dissoziatiomgga vernachlassigbar klein. Durch die
Bedingungen beim Wiedereintritt kann allerdings einedmdttliche Menge atomaren Stickstoffs zur
Oberflache transportiert werden. Dies hat zur Folge, dasBeschreibung der Oberflachenprozes-
se ein kinetischer Ansatz gewahlt werden muss. Bisherigde\fls welche zur Beschreibung der
Wechselwirkungen zwischen Luft uisdC herangezogen werden, vernachlassigen kinetische Effekte
an der Oberflaché [24, 58,125, 129]. Gemeinsam ist diesereénq dass sie die experimentell
gefundene Anderung der Erosionsrate $oonderSiC um mehrere GréRenordnungén[lL14] mit dem
Vorhandensein einer flissigen oder fest&d,-Schicht in Verbindung bringen. In einem geschlos-
senen Reaktionsraum fuhrt das EntstehenSior zu einer Erhéhung der Festkdrpermasse, da die

Molmasse vonM, = 32 krlfol der beiden angelagerten Sauerstoffatome wesentlich takfetie
des in Form vonCO freigesetzten Kohlenstoffatoms vai = 12 % ist. Wird eine bestehen-

de SiO,-Schicht bzw. das darunter liegengi&> abgebaut, so vermindert sich die Festkérpermasse.
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Meist werden in der Literatur zur Unterscheidung die Béguktive Oxidatiorzur Kennzeichnung
einer Massenabnahme updssive Oxidatiozur Kennzeichnung einer Massenzunahme gebraucht.
Gemal dieser Definition befinden sich Wiedereintrittsfabge generell im Modus aktiver Oxida-
tion, da aufgrund der hohen Stromungsgeschwindigkeitergdsférmigen Reaktionsprodukte sehr
schnell von der Oberflache weg transportiert werden. Digritsehe Zersetzung voiO, hat zur
Folge, dass bei stationdren Bedingungen immer ein Madastauftritt. Eine gleichermal3en ge-
brauchliche Definition assoziiert den Begriff gassiven Oxidatiomit dem Aufbau und dem Erhalt
einerSiO,-Schicht, die auch in der vorliegenden Arbeit verwendetiwiiir den Wiedereintritt ist
die Bestimmung des Ubergangs zwischen beiden Oxidationsio von groRer Bedeutung, da der
vollstandige Abbau der Schutzschicht eine Zunahme deidresate um mehrere Grél3enordnungen
sowie eine betrachtliche Steigerung der Oberflachenwasnelr Folge hat. Bis dato existiert kein
klassisches Reaktionsmodell, das die ReaktionskinetiRddoxreaktionen zwischen Luft uiSaC-
Oberflachen so detailliert beschreibt, dass die Trangtioron passiver zu aktiver bzw. von aktiver
zu passiver Oxidation im chemischen Nichtgleichgewichtittelt werden kénnen. Ein Ziel dieser
Arbeit besteht daher darin, ein Reaktionsgleichungssygie formulieren, das die wichtigsten der
fur den Wiedereintritt charakteristischen Oberflachektienen enthalt. Aufgrund der zentralen Rol-
le der Siliziumdioxidschicht werden Reaktionen, die zudBng bzw. zum Abbau des O, flhren,
als Schlusselreaktionen betrachtet. Bei der Betrachteny\dchselwirkungen zwischen Stickstoff
und den Oberflachenmaterialien werden die fur das Eroseshaiten wichtigen Reaktionen mit ato-
marem Stickstoff modelliert, wahrend Reaktionen mit malekem Stickstoff vernachlassigt werden.
Bevor im Einzelnen auf die neue Modellbildung eingeganged,werden die bisher zur Beschrei-
bung des Oxidationsverhaltens siliziumhaltiger Oberéckion Wagner[[129] und Turkdogan et
al. [1Z5] naher betrachtet. Wagner erklart die experinlegedundene Hysterese zwischen Aufbau
und Abbau deSiO, auf Silizium in Abhangigkeit des Partialdrucks gasfornm§eO undO,. Wagner
verwendet als Beispiel, dass bei einer TemperAtar 1700 K keinSiO, vorhanden ist und erklart die
Bildung einerSiO,-Schicht in Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdruckstdder Sauerstoffdruck
ausgehend von Vakuum kontinuierlich erhdht, so fuhrt dien\®auerstoff abhangige Bildung gas-
formigenSiO zur Zunahme deSiO-Partialdrucks. Ab einem Grenzdruck vpp, ~ 600 Pa bildet
sichSiO,, das sich auf derfiiC anlagert. Dieser Prozess kann als Transition von aktivgazsiver
Oxidation interpretiert werden, der im Folgenden durchAbé&trzung ,APT* gekennzeichnet wird.
DasSiO, vermindert die Diffusion von Sauerstoff zum darunter lieden, siliziumhaltigen Material,
so dass di&iO-Bildung und derSiO-Partialdruck abnehmen. Erst eine erhebliche Absenkusg de
Sauerstoffpartialdrucks apf, =~ 0,003 Pa fihrt zum Abbau deSiO,. Dieser umgekehrte Transiti-
onsprozess wird mit ,PAT" abgekirzt. Diese Betrachtung Wagner basiert auf der Untersuchung
der Gleichgewichtsreaktion

1 kJ
Si0, = SiO + = O, AH] =810 —= (4.97)
2 mol
fur molekularen Sauerstoff, die sich gemaf
: : f kJ
Si0y = SiO+ O AHy = 1059 — (4.98)
mol

leicht auf atomaren Sauerstoff erweitern lasst.
Auf Basis der Gleichgewichtsbetrachtung von Wagner istchseerig, den Masseverlust des Hitze-
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schutzmaterials abzuschéatzen, so dass in der Vergangaobkiversucht wurde, die Transitionscha-
rakteristika durch das Modell von Turkdogan et al. zu estdL25%]. Turkdogan et al. erklaren die
Transition auf Metallen basierend auf dem Partialdruck@lesrflachenmaterials im Gas. Bei hohen
Temperaturen stellt sich ein Materialverlust durch Subtion ein, der im Vakuum maximal wird.
Eine Verminderung der Sublimationsrate ergibt sich migetedem Gasdruck in inerter Atmosphére,
da das sublimierte Oberflachenmaterial aufgrund von Stifiieanderen Gasteilchen weniger schnell
von der Oberflache weg transportiert wird. Die Geschwineligites Materialtransports reduziert sich
von der Effusionsgeschwindigkejtauf die wesentlich geringere Diffusionsgeschwindigk@ibei
bildet sich an der Oberflache ein Metalldampfnebel, dessemRiruck dem Gasdruck des Oberfla-
chenmaterials entspricht. Im Vergleich zu einem inertes Bader Umgebung ergibt sich eine Er-
hoéhung der Transportgeschwindigkeit, wenn ein gasforny@dator vorhanden ist. Dieser reagiert
mit dem Metalldampf zum entsprechenden Oxid und fuhrt datdmu einer schnelleren Verringerung
des Gasdrucks des Metalls senkrecht zur Oberflache. Wildrdek des Oxidators in der Umgebung
weiter erhoht, so sinkt der Partialdruck des Metalldampf®berflachennahe nahezu auf Null und
die Verlustrate steigert sich bis zur Sublimationsrate mkm. Wird dieser kritische Druck tber-
schritten, so erreicht der Oxidator die Oberflache, wo eBilailung eines festen Metalloxids flhrt.
Dieses fuhrt zu einer betrachtlichen Verminderung der ighailon des Oberflachenmaterials und
beschleunigt dadurch den Oxidaufbau weiter. Nach Aussag&urkdogan et al[[125] wird durch
eine Gasstromung der kritische Druck abgesenkt, da dersletapf abtransportiert wird, so dass der
Oxidator auch bei geringerem Druck die Oberflache erreitla@n. Gleichzeitig steigt der Material-
verlust mit steigendem Druck des Oxidators schneller adubzh liefert das Modell eine Erklarung
fur die Feststellung, dass der Materialverlust mit stedigerstromungsgeschwindigkeit zunimmt und
die Transition bei geringerem Oxidatordruck erfolgitC weist auch bei Oberflachentemperaturen
um 2000 K eine hohe Vakuumstabilitat auf und sublimiert mwesentlich. Dadurch ist die zentrale
Annahme der Modellbildung, dass die Verlustrate des Olmtrdidmaterials durch die Sublimation
im Vakuum beschrankt ist, fitiC nicht erfullt, da die Erosionsrate in oxidierender Atmogghum
GréRenordnungen hoher liegen kahnl [59]. Eine weitere \&setzung fur das Modell von Turkdo-
gan et al. fiir den aktiv-passiv Ubergang ist, dass die Bideines Oxids im Gas mdglich ist. Beim
Wiedereintritt ist diese Voraussetzung nicht gegebenja@amperatur im Gas mit steigendem Ober-
flachenabstand schnell zunimmt. Bei einem konvektiven Vé&trom vory, = —1 MW m~2 muss
aufgrund der geringen Warmeleitfahigkeit der Luft, die ar rol3enordnung voil =~ 1 % liegt,
der Temperaturgradient im Gas % = 10 Km™! liegen. Daraus folgt, dass die Gastemperatur pro
1 mm Oberflachenabstand um 1000 K ansteigt. Dies hat zur Fdégs Rekombinationsreaktionen
in Wiedereintrittsgrenzschichten tblicherweise vertéssigt werden kdnnen. Das bedeutet, dass die
Bildung eines Metalloxids, das im Modell von Turkdogan etdi Erh6éhung der Massenverlustra-
te verursacht, bereits in geringem Oberflachenabstancsacisigssen werden kann. Insgesamt folgt
aus den nicht erfullten Voraussetzungen, dass das ModelTutkdogan et al. zur Beschreibung des
Oxidationsverhalten vofRiC beim Wiedereintritt nicht geeignet ist.

Zur Beschreibung des Wachstums eifigD,-Schicht auf reinen$i oderSiC bei passiver Oxidation
eignet sich das Modell von Deal und Grolzel[24], das die Diffusles Sauerstoffs durch dsi©), be-
ricksichtigt [43] und auf das in den weiteren Ausfiihrungemrfach zuriickgegriffen wird. Grundla-
ge des Modellsist, dass der Aufbau einer Oxidschicht auf@esndmaterial, d.h. an der Grenzflache
zwischenSiO, und Si bzw. SiC erfolgt [I13]. Zur Beschreibung des Schichtdickenwaamstwind
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Abbildung 4.19: Reaktionszonen zur Modellierung der Transition von p&sstu aktiver (PAT)
sowie von aktiver zu passiver (APT) Oxidation wahrend desdAfeintritts.

der Bestimmung der fir die Reaktionen ausschlaggebend&alédicke am Materiallibergang wird
die Transportgleichung der reagierenden GasteilcherhdliecOxidschicht geldst. Das Modell ver-
sagt allerdings bei geringen Schichtdicken, so dass diesitransmechanismen APT und PAT nicht
beschrieben werden kénnen.

Der Nachteil insbesondere der Modelle von Heuer und Lol §88}ie Wagner[[129] besteht dar-
in, dass aus den Gleichgewichtsreaktioden {4.97) ndl(4dd&, dass die Bildung voi$iO, nur

bei ausreichende$iO-Konzentration mdglich ist. Tatsachlich wird bei Wiedeteiittsbedingungen
auch dann ein8i0,-Schicht aufSiC gefunden, wenn defiO-Partialdruck verschwindend klein ist
[59]. Dies deutet darauf hin, dass kinetische Prozessepdi¢ieuer, Lou und Wagner vernachlassigt
wurden, beim Wiedereintritt eine dominante Rolle spieleswird daher davon ausgegangen, dass
kinetische Reaktionen die Bildung vé&iO, bestimmen, wohingegen der Abbau der Schutzschicht
klassisch Uber die Reaktiondn (4.97) uhd (¥.98) bestimmd.Wwinter der Annahme, dass sich kein
SiO-Partialdruck im Gas aufbaut, folgt, dass die Reaktioi€adund [£3B) immer nach rechts ab-
laufen, so dass durch die Entstehung %00 ein stetiger Materialverlust des Oberflachenmaterials
auftritt. Aufgrund der standigen Bildung véiO, auf demSiC stellt sich ein stationarer Zustand ein.
Eine Temperaturerhdhung fuhrt zum verstarkten Abbawiles, so dass die Schichtdicke abnimmt
bis sie schliel3lich ganz verschwindet. Der vollstandigbé#®bderSiO,-Schicht hat zur Folge, dass
das darunter liegend&#C dem Luftsauerstoff ungeschuitzt ausgesetzt ist, so dassagide Erosion
auftritt. Zur Simulation des Ubergangs zwiscH&f,-bedeckter zu ungeschiitztgiC-Oberflache
werden drei Reaktionszonen (RZ) definiert, die in ADD. W .A/dstellt sind. Die erste Reaktionszo-
ne bezeichnet den Ubergang zwiscl$é@ und Luft, die zweite die Grenzflache zwisch&i®, und
Luft und die dritte den Ubergangsbereich zwiscB&D, undSiC. Bei der APT bildet sich zunéachst
eine monomolekulargiO,-Schicht aus, deren Dicke algfo, mono = 3,5 1071 m festgelegt wurde.
Sobald die Oberflache vollstandig von einer monomoleknl&i®,-Schicht bedeckt ist, wachst die
Schicht weiter in daSiC hinein. Die zugrunde liegende Vorstellung, dass sich besipar Oxidation

in trockener Umgebung eine Schicht homogener Dicke bildegxperimentell nachgewiesen [97].
Bei geschlossener Schicht kdnnen die Luftspezies durdadioin weiterhin dasiC erreichen, aber

in weitaus geringerer Menge. Das bei Oberflachentemperatton 1980 K auftretende Schmelzen
desSiO, wird bei der Berechnung der Reaktionsraten bericksichtigss aufgrund fehlender Ma-
terialdaten aber beim Teilchentransport durch $iés vernachlassigt werden. Die Konzentrationen
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4 SiC Reaktionsmodellierung

eines Gases in einem Festkorper ist durch die Loslichkgjtdmet, die von Deal und Grove [24]
fir molekularen Sauerstoff iBiO, mit €,,, 5.0, = 0,01 angegeben wird. Die Loslichkeit stellt das
Verhéltnis aus Gaskonzentration im Festkérper und Komagoh im Gas unter Gleichgewichtsbe-
dingungen dar. Experimentelle Daten dartber, wie sich d&ithkeit der verschiedenen Gasteilchen
in SiO5 in Abhangigkeit der Temperatur oder durch das Schmelzersidgsbei 1980 K verandert,
liegen nicht vor. Im Modell wirde,,, 50, daher als Porositat dé&iO,-Schicht behandelt. Sie wird
fur alle im Oberflachenreaktionsmodell beriicksichtigtas§pezies, d.h. fi¥,, O,, NO, N, O, SiN,
CN, SiO sowieCO gleich gesetzt und als temperaturunabhangig angenomneerklss gasformi-
ger Spezies durchiO, wird aus dem Konzentrationsgradienten zwischen BZd RZ und einem
Diffusionskoeffizienten gemaf

1 Ci — CRZs,i
. 3,2
¢ = _Dm,SiOg,iil (4.99)
Epor,SiOs SiO2

ermittelt, wobekz, ; so definiert wurde, dass der Wert bei gleicher TemperatuGastiruck gleich
grol3 wie eine Partialkonzentration im Gas ist. Es wird anganen, dass die Spezieskonzentrationen
in den Reaktionszonen 1 und 2 den Randwerten des Gasmaualsiserhen, d.h. auch bei partieller
Bedeckung der Oberflache durgtD, werden dieselben Randkonzentrationen verwendet. Aufigrun
der Festlegung der minimalen Schichtdidkg, ..., Weist Gl. [£39D) auch bei aktiver Oxidation
keine Singularitat auf. Im Vergleich zu Silizium ist das #titdickenwachstum a§iC zumindest
dreimal kleiner [12]7]. Es muss daher davon ausgegangerewedaiss die Diffusionskoeffizienten
D, sio, i, die ein Charakteristikum der gebildet8iD,-Schicht sind, entsprechend kleiner als bei
reinem Silizium sind. FUr die im Gasphasenmodell berlt¢kgjten nichtionisierten Teilchen sowie
fur SIN undCN, deren Konzentration auch in RBestimmt werden muss, werden die Diffusionsko-
effizienten auf

 14432,77K

2
Dm731027i:1,5~1078m?e Tw i€ {Ny,0,,NO,N, O, SiN, CN} (4.100)

gesetzt, was einem Drittel der Koeffizienten entspriche, wbn Deal und Grove_ [24] fir das auf
reinem Silizium gebildet8iO, verwendet werden. Bis heute wird diskutiert, ob Sauerstaffiole-
kularer oder atomarer Form durgtO, diffundiert [1,[123]. Motivation dieser Diskussion ist dbi-
dation vonSi bzw. SiC in der Halbleiterindustrie5iC-Halbleiter werden bei einem Umgebungsdruck
von ca.10° Pa und bei Temperaturen um 1700 K in reinem Sauerstoff oxidiatiurch liegt der Sau-
erstoff vorwiegend in molekularer Form vor, so dass fur défuBionstransport atomaren Sauerstoffs
in SiO, zun&chst die Dissoziation dé¥, erfolgen musste, was gemal quantenchemischer Simula-
tionen innerhalb deSiO, etwa350 % erfordert [128]. Die bendtigte Energie ist so hoch, dass die
Dissoziation bei 1700 K sehr klein ist. Da die Oxidationssuggyen durch die Diffusion entstehenden
atomaren Sauerstoffs nicht erklart werden kénnen, wurdetgessen, dass Sauerstoff in molekularer
Form durchSiO, diffundieren kann. Dies schlief3t jedoch die Diffusion atmen Sauerstoffs nicht
aus. Der experimentelle Befund, dass das Wachstum eineis€hicht durch atomaren Sauerstoff
etwa doppelt so schnell ablauft wie in molekularem Sau#rsteutet darauf hin, dass sowohl atoma-
rer als auch molekularer Sauerstoff gleichermaf3en dsi©h diffundieren [108]. Im Hinblick auf
den Wiedereintritt, wo Sauerstoff sowohl in molekularenalch in atomarer Form vorliegt, ist des-
halb die Diffusion beider Spezies zu beriicksichtigen. \$enumfangreich sind die Untersuchungen
zur Diffusion von Stickstoff durct$iO,. Diese ist jedoch eine Voraussetzung fur die Passivierung
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des Ubergangs zwischeéiC und SiO,, die bei der Herstellung von Halbleitern angewandt wird,
um die Leitungseigenschaften zu verbesserh [83]. Aufgfahtbnder experimenteller Daten wurde
angenommen, dass die Parameter zur Berechnung der DifSksieffizienten auch beim Schmel-
zen desSiO, gleich bleiben. Ebenso wurde aufgrund fehlender Datenrdawsgegangen, dass die
Diffusionskoeffizienten voiN,, NO, N, O, SiN undCN in SiO, denen von molekularem Sauerstoff
entsprechen.
Die Bildungsrate de$iO,-Schichten auf Si und SiC weist eine linear-parabolischiedigigkeit von
der Schichtdicke auf]91]. Das lineare SchichtwachstumginingeSiO,-Schichtdicken wird von
Deal und Grove durch die Aktivierungsenergie 8&D,-Bildung auf Silizium erklart. Eine solche
Aktivierungsenergie wurde fur die Oxidation reinen Silizis quantenchemisch nachgewie$en][126]
scheint jedoch fir die Oxidbildung a%iC sehr unwahrscheinlich zu sein, da die Messungen von
Rosner und Allendorf[[114] andeuten, dass zumindest diduBidj vonSiO keiner Aktivierungs-
energie bedarf. Eine weitere Erklarung fur anfanglichdires Schichtwachstum bietet sich durch
die Bildung desSiO, in der bereits vorhandenen Schicht an. Da die KonzentranonSiO an der
Si0,-SiC-Grenzflache durch die Diffusion von Sauerstoff durel %10, begrenzt ist, findet dem-
zufolge die Bildung vorsiO, gro3tenteils in endlichem Abstand von der SiC-Oberflachg [S27].
Aufgrund der Uberlagerung der Diffusionsgeschwindigieinimmt die Bildungsrate vogiO, zu-
nachst Uberproportional ab, bevor sich das bekannte pasel® Schichtdickenwachstum einstellt.
In Verbindung mit den noch zu diskutierenden Redoxreaktioerhalt man mit

2 22858,89 K

Dy siogsio =2+ 107° = T (4.101)
S

Oxidationsraten, welche die von Narushima etlall [91] zusangestellten Daten zum Schichtdi-
ckenwachstum reproduzieren.
Eine Folge defiO-Diffusion besteht darin, dass bei geringer Schichtdigkesgnifikanter Teil des
entstehendefiO durch Diffusion ins Gas transportiert wird und damit veeloigeht. Nach Aussage
von Kohler et al.[[74] und von Pantelides et al. [102] wéisl eine dreimal niedrigere Aktivierungs-
energie der Diffusion als Sauerstoff auf, so dass

2 _481092K

Dy sios.co =1,5-107° = (4.102)
S

verwendet wird. Aufgrund des wesentlich hdheren Diffusikareffizienten vorCO im Vergleich zu
Sauerstoff folgt, dass die aifC gebildeteSiO,-Schicht weitgehend frei von Kohlenstoffspezies ist
[L24]. Vernachlassigt wird dabei die Clusterbildung deshikkamonoxid [[83/-130], die fir die so
genannte Blaschentransitidn [59] mit verantwortlich déinnte. Die Blaschentransition stellt einen
Ubergang von passiver zu aktiver Oxidation dar, der bei h@wuerstoffdriicken auftritt. Dabei reif3t
eine flissige Schutzschicht kurzzeitig auf, wobei reakBasspezies ungehindert Zugang zsi@
erhalten, wo sie zu verstarkter Erosion fuhren. Aus der Bebtung, dass der Materialverlust be-
trachtlich ansteigt, muss geschlossen werden, dass dasdemSiO, liegendeSiC freigelegt wird.

Es ist bis heute nicht geklart, ob die Bildung Vot oderSiO flr das Aufreil3en der Schicht hauptver-
antwortlich ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sicdhdlie Reaktionen unter flissigeiit,

in der Reaktionszone zwischéiO, und SiC ein Gasdruck aufbaut, der i8i0, zu Spannungen
fuhrt, welche die Oberflachenspannung Ubersteigen. Ekargandglich, dass dasO unter dem
SiO, in adsorbierter Form auf defSiC entsteht evtl. auch durch eine Form von LH-Mechanismus
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4 SiC Reaktionsmodellierung

durch die Reaktion mit auf deiC adsorbiertem Sauerstoff. Wirde die Bildungsrate @€sdie
durch Diffusion limitierte Transportmenge uberschreimwirde da§’O in gasférmiger Form ent-
stehen und kénnte dadurch zum Aufreil3en der Schutzschedinagen. Im Rahmen der angewandten
Modellbildung kdonnte durch die Annahme deO-Entstehung in adsorbierter Form auch die Anrei-
cherung vorCO in RZ3 simuliert werden. Nach den Untersuchungen von Kéhler ¢74d].wéare zu
erwarten, dass di€O Adsorptionsenergie vergleichbar zur Sauerstoff-Adsonsenergie ist. Eine
versuchsweise Bericksichtigung eines solchen Prozeastesjédoch keinen nachweisbaren Effekt
auf die Transitionskurven in Luft.

Umgekehrt zur bisher betrachteten aktiv-passiv Transiéiaft die passiv-aktiv Transition ab, d.h. die
Si0O,-Schicht wird durch die endothermen Zersetzungsproz@s8d)(und [£.98) sukzessive abge-
baut, bis dieSiC-Oberflache frei liegt, wobei das Zwischenstadium wiedegiimer von einer mo-
nomolekularerbiO,-Schicht teilweise bedeckten Oberflache besteht. Zur Besting der Elemen-
tarreaktionen, welche die Transition unter Wiedereitsioidingungen maf3geblich beeinflussen, sind
insbesondere die Messungen von Rosner und Allendorf [1ddipget (Die Messungen sind auf den
folgenden Seiten in den Abb—4120 Bis4.23 im Vergleich mit &egebnissen des Reaktionsmodells
aufgetragen). Von den Experimentatoren wurde das Erogonalten zylinderformigesiC-Proben
von 0,1 mm Durchmesser bei Driicken unterhalb 14 Pa im Termpbaaeich von 1750 K bis 2400 K
untersucht. Aufgrund geringer Probenabmessung und Diegpéri die experimentellen Bedingungen
im Bereich vonk'n > 1, d.h. im Bereich der freien Molektlbewegung. In VerbindamgStromungs-
geschwindigkeiten ur0 ** ist davon auszugehen, dass sich um die Proben v#&darochCO Par-
tialdriicke aufbauen konnten. Dadurch sind die Ruckreakfiader Gleichgewichtsreaktion€n (4.97)
und [£98) auszuschlieRen, d.h. die Bildung %6, an der Oberflache ist nur durch heterogene
Gas—Oberflachenreaktionen maoglich jedoch nicht durchfengogene Gasreaktion. Dartiber hinaus
ist der Abbau einer bereits vorhander#0,-Schicht unabhangig vom Gasdruck. Daraus folgt, dass
die von Rosner und Allendorf ermittelten Transitionsigsthen nur noch durch die Druckabhangig-
keit derSiO,-Bildungsreaktionen beeinflusst werden.

Zur Bestimmung der Reaktionsraten fur die zur Modellierbegotigten Redoxreaktionen sind die
in Unterkapite[ZZP dargestellten Methoden der Gesctligkeitsberechnung zu speziell auf kataly-
tische Reaktionen zugeschnitten. Die Reaktionsgeschgkeiiskonstanten der Vorwéartsreaktionen
im thermischen Gleichgewicht werden durch einen erweitefrrheniusansatz der Form

AO,Ar,eff
Fargroa = cang Ty e Rl (4.103)

in Abhangigkeit der Oberflachentemperatur bestimmt, wiausth von Kanne, Knab und Pafk 71,
[73,[104] fir homogene Gasphasenreaktionen verwendet BiedGeschwindigkeitskonstanten der
Umkehrreaktionen

AO,Ar,eff

karprcc = nar C}‘;’b Ty e RIw (4.104)

werden aus jener der Hinreaktion und der Gleichgewichtseanie bestimmt, wobei 4, die An-
zahl der Simultanreaktionen mit identischer Reaktionsig@sdigkeitskonstante und -rate ist. Die
Annahme identischer Reaktionsraten wurde fur die Bilduasf@migenSiN und CN ausSiC und
atomarem Stickstoff bzw. fur die Bildung gasformig&® undCO ausSiC und atomarem Sauerstoff

102



4.3 Redoxreaktionen

getroffen. Dadurch bleibt das stochiometrische Verhsitmiischerti und C auf derSiC-Oberflache
erhalten.

Da die Gleichgewichtskonstanten fir die KonzentratiomarGesamtvolumen gelten, die Reaktio-
nen jedoch flachenspezifisch bestimmt werden missen, k&@ioerKoeffizientenc,, ; und ca,
bzw. s 4, r Unds 4, , voneinander unterscheiden und sind bei Bedarf umzureclinerkoeffizienten
zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten, die aus @eNIST [93] verfugbaren Standard-
zustanden errechnet wurden, sind in AnhRhg C angegebenir@Eslavon ausgegangen, dass durch
die SiO,-Schicht diffundierende Gasspezies sich vollstandig aerOdierflichentemperatur anpassen,
so dass die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Reskbne 3 nur in Abh&ngigkeit vafiy,
bestimmt werden. In den Reaktionszonen 1 und 2 wird thelmes&lichtgleichgewicht &hnlich wie
bei Kanne und Knab durch einen Nichtgleichgewichtskoe&ffiten gemaf

AO,Ar,eff( 1 1 )
Zatom - E——
R =) T
kEar = karraa H v;'e T W
i=1

in(4 Do.g) (=) (=) (=) AO’AT"”“<1 1
Zmol Aach,Ar min{(Aop, Ar,ef f,470,j5 T — 7T - N T —-) - éR (_) 7T—
H Vj/ UJa Ar min(Ag 4 Do(')j - TOt,j) ¢ T‘] " (4105)
=1 Ay CArEI I Ty, T, Tw)
bertcksichtigt, wobei sich die Exponentialterme aufgrded Unterschieds zwischen Oberflachen-
und Gastemperatur ergeben. Die Koeffizienten zur BereaghdanRotationsenergiebeitrags wurden
fur die MolekuleSiN, SiO, CN undCO aufdép = 0, 8 gesetzt, fur alle anderen Moleklle wurden die
Werte von Kanne[71] ibernommen. Fir den Vibrationsenbagieag wird fiir alle Redoxreaktionen
einheitlicha., 4, = 0,8 verwendet (vgl.[[711, 743]). Die effektive Aktivierungseges

Ao, arefs = Aoar + max (Z v M; ho s, 0) (4.106)
=1

wird aus der Aktivierungsenergie im Grundzustand und deakRensenthalpiedifferenz ermittelt.

Die mittleren Translations- und internen Energien der iezagden Spezies werden wie in Unterka-

pitel 23 fur die Katalyse dargestellt gemar

Gtr,app,Ar,z’ = 2 §RT‘V{/ + AO,Aﬁeff und (4107)
Gtr,va,Ar,i =2% 7}53_1) + AO,Ar,eff (4108)

fir Atome und mit Hilfe der GIn[[4:40) un@{4141) fir Molelelberechnet. Dabei wird fiir entstehen-
de MolekiileTy, eingesetzt, fur reagierende Molekiile wird mit den kinétést Temperaturef (-)
gerechnet.

Die im Modell bertuicksichtigten Oberflachenreaktionen simsammen mit dem Ansatz der Ratenbe-
rechnung in TabellEZ4.3 zusammengestellt. Die Reaktiontgng der Vorwartsreaktionen lauft von
links nach rechts. Die Elementarreaktionen, die als Ri#kien modelliert werden, sind durch den
von rechts nach links deutenden Reaktionspfedekennzeichnet. Im Folgenden werden die Ansétze
in der Reihenfolge der Modellierungsschritte aktive Oimia passive Oxidation und abschliel3end
Transition beschrieben, da durch diese Abfolge die Reag&itieechanismen etwas entkoppelt werden
kdnnen. Die im Rahmen der Beschreibung erlauterten Rewiomstanten sind in AnhafigC.4 in
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Nr. Reaktionsgleichung ‘ Ratenberechnung
Erosive Reaktionen in RZind RZ;:

14 | Zsic + Oy = 5i0(y) + CO) karm@Osion NS,

15 | Zgic + Oy — SiO¢y + C max (k. 3, karpm) Osicz N
16 | Zsic + O — Si+COy, max (k. g, karpm) Osicz NG
17 | Zsic + N — SiNg) +C max (k. g, karpm) Osicz Ny
18 | Zsic + Ny — Si+CNy, max(kp g, karpm) Osicz Ny
19 SiO(g) + O(g) «— Si0y kAr,b68102

20 SiO(g) -+ Og(g) «— SiO9 + O(g) kAr,bCO CSi0s

Reaktionen in RZund RZ, die zur Bildung vorbiO, fihren:

21 | OZgic +20(, — SiO, + COy, 2 ka1 Osic.o NS

22 | OZgic + Osg) — Si0z + CO) karsma®sico NG,

23 | 0Zsic + SiO(y) — Zsic + SiO; kar rz3Osic.o Nog)

2
24 | Zsic + 204, — SiO3 + COy) + Oy | karrpaOsic,z (Né;)>
Reaktionen in RZund RZ, die zu verminderter Erosion fuhren:

25 | SiO(y) + Oy — SiO, k ar, A Csi0 CO Csi0,
26 | SiO(y) + Os(,) — SiOs + Oy E ar, fEACSi0 CO, Csi0,
27 | Zsic + Osgyy  — SiO(y) + COy) karsmNag NG
Reaktionen in RZ, die zum Abbau vor$iO, fuhren:

28 Zsio, — Si0 g) T O(g) kA?",f@SiOQ,Z

29 ZSiOQ + O(g) — SiO
30 Zsio, + N(g) — Si0
31 Zsio, + M(g) — Si0

)
g) T 09 kar s Osi0,,2 Nc()f)
5 +NO kar sEOsi00.2 N
0+ 0w + My | karrmm©sions Ny

—_ = = =<

Tabelle 4.3: In den Reaktionszonen 1-3 berticksichtigte Redoxreaktiomé den Ansétzen zur Ra-
tenberechnung, durch welche die katalytischen ReaktiamsnTabell@4l1 ergédnzt werden. Der in
Klammern angegebene Indgxennzeichnet gasférmige Speziéshezeichnet ein aktives Zentrum
undM einen beliebigen Stol3partner.

tabellarischer Form zusammengefasst.

Bei Temperaturen um 2000 K und Driicken um 1 Pa bildet sichek8ichutzschicht auf ein&iC-
Oberflache oder sie wird vollstandig abgetragen. Es dom@ni®eaktionen, die direkt zur Bildung
gasformiger Reaktionsprodukte fithren. Im Modell wird diesch die Reaktioneld 14 HIS118 in Ta-
belle[43 beriicksichtigt, wobei angenommen wird, dassi&ndgdiglich in Oberflachenbereichen
auftritt, die frei von adsorbierte™ und O sind. Dariiber hinaus wurde davon ausgegangen, dass bei
der Reaktion mit Atomen lediglich ein einzelnes gasformigeilchen entsteht. Es ist bekannt, dass
sich das Oxidationsverhalten abhangig davon untersdheioleuerst der Kohlenstoff oder das Silizi-
um oxidiert wird [89[11B]. Im Fall von TPS-Oberflachen istanehmen, dass an der Oberflache eine
statistische Mischung von silizium- bzw. kohlenstofftamrarten Kristallen vorliegt und die schnel-
lere Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Unter deezimfachenden Vorstellung, dass sich das
Verhaltnis von Silizium und Kohlenstoff durch die Oxidatinicht &ndert, werden fur die Reaktionen
I3 undI® bzw[7 und18 jeweils die gleichen Reaktionsgeischigkeiten verwendet, die propor-

104



4.3 Redoxreaktionen

tional zum auftreffenden Teilchenstrom und dem Anteil derein Adsorptionspléatze sind. Von Ros-
ner und Allendorf[[114] wird zur Darstellung eine dimensstose Erosionswahrscheinlichkeifc
verwendet, die als Quotient aus erodierten und auftreffericdilchen gebildet wird. Die Messungen
von Rosner und Allendorf zeigen, dass bei Temperaturen2f¥r K und Driicken um 1 Pa zwischen
ggic = 0,2 undeg;c = 1 aller Stél3e zwischen Sauerstoff bzw. atomarem StickstafiuC zur Ero-
sion fuhren. Aus dem Arrheniusgesetz folgt, dass fir digviungsenergien der Erosionsprozesse
Agr < —RT 111(6510) gelten muss, woraus sich fiit = 2000 K undeg;c = 0,2 eine Obergrenze
von Ay, < 26, 8 erglbt Die fehlende Temperaturabhangigkeit einiger Megen in[114] deutet
allerdings darauf hln, dass die Aktivierungsenergien ridemer sind. Eingesetzt werden daher le-
diglich die Maxima der Schwingungsenergien der reagiegar@asmolekile im Grundzustand, wie
in Kapitel[Z] angedeutet, d. ﬁﬂz = 2(Ovin,co + Ovinsio) = 2456 K, Ao 4B — 893K, Ao, oal —
1561 K, 2o Ar” — 828 K und 22 A’m = 1488 K. Sehr gute Uberelnstlmmung mit den Messergebnls-
senin [II]] erhalt man mit den praexponentiellen Faktorgnm = 0, 25, ca, ;@ = car smm = 0, 34
undca, s = car rm@ = 0, 35. In Abb.[Z2D sind die gemaf

o= N+ N3 4109

fur po = 1,33 Paundpo, = 4 Pa berechneten Erosionswahrscheinlichkeiten fur Sauéistofer-
gleich zu den Messwerten von Rosner und Allendorf aufgetrdfiT4]. Die dargestellten Isobaren

100 ¢
g 4x10™ Messungen:
r B 1243 K
10" £ 0 1258 K
- ~ 3x10™ & 1473 K, max
. B E & 1473 K, min
~ @ A 1773 K, max
O E ]
N 10 : o' 2x10™ A 1773 K, min
" o Modell, p, =4 Pa §"’
2
10° £ m Messung, Po=1,3 Pay) o S ot
- o Messung, pO =4 Pa
10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1 1
0,0004 0,0005 5x10°  1x107  2x10”
1,1
Ty, (K) lSi02 (m)

Abbildung 4.20: Berechnete Transitionsisoba- Abbildung 4.21: Inverse Wachstumsgeschwin-
ren flirpo = 1,33 Pa in atomarem Sauerstoff digkeit in Abh&dngigkeit der Schichtdicke im
undpo, = 4 Pa in molekularem Sauerstoff im Vergleich des aktuellen Modells (Linien) mitden
Vergleich zu den Messungen von Rosner und Al-Angaben von Narushima]91] (Symbole).

lendorf [114].

ergeben sich aus dem gesamten Reaktionsmodell inklusavesifion, die Reaktiondnl4 HiS]16 sind
fur den Verlauf der Isobaren im Hochtemperaturbereich auflehken Seite der Darstellung ver-
antwortlich. Fur die Abnahme der Erosionswahrscheinkitgn bei niedrigen Temperaturen ist die
Verringerung der Reaktionswahrscheinlichkeiten der Sitansreaktionef19 urld R0 sowiel 28 bis
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B verantwortlich, die im Anschluss an die passive Oxidatiskutiert werden.

Abb.[L2] zeigt die inverse Schichtdickenwachstumsgesxathgkeit Giber der Schichtdicke bgi, =
105 Pa. In der Literatur werden haufig die Schichtdicken Uiber dér @gfgetragen, die sich durch das
bekannte linear-parabolische Wachstumsgesetz von Ddabtove [24]

li0, + Fiin 0, = kpar (t + Tsi0,) (4.110)

darstellen lassen. Die Modellkonstantef, undk,,, dienen zur Beschreibung der linearen und der
parabolischen Schichtdickenabhéangigkeit; die Konstagtg stellt einen Zeitversatz dar. Durch die
Bildung der zeitlichen Ableitung und Invertieren lassthstas Wachstumsgesetz auf eine einfache
Geradengleichung

d lSiOQ ! 2 klin
=T 4.111
( dt ) ]{:par S 02 + k‘par ( )

zurtickfihren. Mit dieser Auftragung konnen demzufolgebtgmlos die Konstanteh;,, und &,
verglichen werden. Aus AblZP1 ist die immense Streubréér Messungen der parabolischen
Wachstumskonstantek),,, zu erkennen. Die gemessenen Minimal- bzw. Maximalwertelfjir~
1250 K und Ty, = 1473 K stimmen nahezu uberein. Es wurde daher davon ausgegaraggn, d
kpar (1243 K) nahe am Minimal- und,,. (1473 K) nahe am Maximalwert liegt. Bestimmend flr den
Kurvenverlauf sind neben den bereits angegebenen Difigkaeffizienten die Reaktionen, welche
zur Bildung vonSiO, fuhren. Bei vollstandiger Bedeckung d&s’ durch eingSiO,-Schicht erfolgt
das Schichtwachstum in der Nahe §,-SiC Ubergangs aufgrund der Reaktioieh 25 Odd 26. Zur
Bestimmung der Reaktionsraten wird vereinfachend angemamdass die Konzentrationen i)

und Sauerstoff innerhalb d880, den Konzentrationen in RZ&ntsprechen. Die Aktivierungsenergi-
en der Reaktionen wurden aus den Schwingungsenergien ded@veaus ZlfM = 893K und

Ao, ;‘;m = 2030 K bestimmt. Zur Abschatzung der préaexponentiellen Faktmnetrde angenommen,
dass die Reaktionen innerhalb eines Volumenantgilsio, derSiO,-Schicht Gasphasenreaktionen
darstellen. Zur Bestimmung der flachenspezifischen Resdien

Wi, =WF.i Epor,Si0s Usio, CSi0, re {2328}, i € {O,0,}
A

2 _ - ~
=Ny TO,. i0,; €Si0,i € RT CsiO Ci Epor,SiO, Usi0, Csio, (4.112)

wird die mittels Stof3theorie ermittelte volumenspezifeséteaktionsrate mit,,, s;0, und dem fla-
chenspezifischen Volumen dgiO,-Schicht multipliziert, welches aus dem Produkt des Molvo-
lumens und der flachenspezifischgi®),-Konzentration gebildet wird. Fur eine temperaturunab-

hangige Dichte vorps;o, = 2507 k—%,, ergibt sich das Molvolumen ztg,o, = % = 2,40 -
2

107° m3 . Separiert man die konstanten, temperatur- und konzetsaibhangigen Anteile, so er-
halt man mito, sio 0: = = 1,64 - 107" m bzw. 0,500 = 1,175 - 107 m die Arrheniuskonstanten
LanfB _ 303 Psyerpg SOWiE 22 — 46,68 12 Ps:-pg- Die Temperaturabhangigkeit lie-

Epor,SiO m012 €por,SiO

f(pert s,jr,f = Sarspg = 3. Mit derf angeschatzten praexponentiellen Faktoren esightim Ge-
samtmodell entsprechend der Messungen von Rosner unddatefi14] eine Verschiebung der
Transition zu héheren Driicken. Daher wurde der sterisch&oFPs,..pg = 0, 01 gesetzt, wohinge-
genPs...pg = 1 belassen wurde. Neben der Bildung i@, und der Diffusion an die Oberflache

106



4.3 Redoxreaktionen

besteht die Méglichkeit, dass ag) und CO in RZ; wiederSiC entsteht. Reaktion 27 beschreibt
die Bildung vonSiC unter Entstehung molekularen Sauerstoffs. Die Bildungnaten Sauerstoffs
wird nicht bertucksichtigt, da die Entstehungswahrschehikit bei2000 K um 13 Grdol3enordnun-
gen kleiner ist. Die Geschwindigkeitskonstante wird aus@leichgewichtskonstante der Reaktion
[I4 bestimmt. Durch Auflésen der Gleichgewichtsbedingung

Csio Cco

C
kAr[E%C =karpg—— 1 (sio = ~cco (4.113)

nachk 4,pg erhalt man

kay 21 [mgiom
kargg = Am\/kT,/ 810 0. (4.114)

so dass durch Einsetzen und Koeffizientenvergleichm = 0, 1708 c,, ypm = 0, 04269 unds 4, pym =
—% folgt. In der dargestellten Form wird die Reaktionsgescidigkeit fur die heterogene Phasen-
grenzflache in RZberechnet. Zur Anwendung in Rt zu beachten, dass der reaktive Oberflachen-
anteil durch die Bindungen zwisché&noderC desSiC zu den Sauerstoffatomen deg), vermin-
dert wird. Es wird angenommen, dass nur ein Anteil ¥gn sio, der oxidgeschitzten Oberflache
verbleibt, so dass die Reaktionsraten insRat e, sio, multipliziert werden mussen.

Bisher wurde betrachtet, wie das auf d8ift’ entstehend8iO zum Schichtaufbau beitragt. Mit zu-
nehmender Temperatur werden die Umkehrprozesse domdiargyr thermischen Zersetzung des
SiO, fihren und damit die PAT verursachen. Zur Erlauterung desieen Reaktionefl 18,0 sowie
bis[31 wird von einer homogenen geschlossenen Schiclididke /s;o, ausgegangen. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten der Reaktiofieh 19 ufdd 20 wertieREckreaktionen der ReaktionEd 25
bzw.Z® modelliert. Im Gleichgewicht stimmen die Reaktigeschwindigkeiten

~ karppa. . CSi0,
kAr,f CsiO COCSi0y, = ? CSi0Oy mit K = — bzw. (4115)
Csio €O / aaw
Ear g €S0, CO
~ 5 . ~ H 2
kAT,f Csi0 CO5CSi0, = COCSi0y mit K = | — (4116)
K Csio Cos / caw

der Vorwarts- und der Ruckreaktionen tberein. Setzt mas = 19‘1 und bericksichtigt, dass die
Gaskonzentrationen in RZur das Porenvolumen gelten, so erhalt man,pg = = A/l

€po7 $i0, UsiOg
1,11-10% %, carppm = % —1,71-108 ﬁ SOWi€s 4, ,p3 = Sarppg = 0. Neben dem Abbau
desSiO, innerhalb der Schutzschicht, kénnte auch an der Oberfld&eische Zersetzung auftre-
ten, die zum Abbau der Schutzschicht fuhrt. Die Aktiviersmgerglem 893 K von Reaktion
wurde der Vibrationsenergie im Grundzustand yidn gleichgesetzt. Der préexponentielle Faktor
wurde mittelsca, spg = vo.p — 5‘02 =3,32-107 2 m"l unter Verwendung vom, , = 10 s~ abge-
schatzt. In vorgenommenen Untersuchungen konnte auch, fiir= 10" s~! kein nennenswerter
Beitrag dieser Reaktion zur Transition festgestellt wardds weitere Mdglichkeit deSiO,-Abbaus
istin Erwégung zu ziehen, dass hochenergetische TeilatienAufprall auf deiSiO,-Oberflache zur
Erosion beitragen kénnen. Berlicksichtigt wird dies duietRkaktionef €30 uldl31, welche unter
Bildung vonO, bzw.NO oder durch Kollision eines beliebigen, hochenergetisdegichensVl zum
Abbau der Oxidschicht beitragen. Die praexponentiellgttdfancy, ;pg = 0,2, ca, rgg = 0, 05 SO-

wie ca, ;g = 0, 2 wurden denen der Adsorption gleich gesetzt und die Aktivigsenergien wurden
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4 SiC Reaktionsmodellierung

wie oben aus den Grundzustandsenergien der Vibrati = 2030 K, AW‘%“ = 2263 K
und AW‘#““ = 893 K bestimmt. Von den zur Beschreibung der Erosion berilickgiemt Reaktionen
dominiert Reaktiof 19 den Abbau der Schutzschicht, wahvendlen Oberflachenreaktionen ledig-
lich Reaktio3D signifikante Reaktionsgeschwindigke#afweist.

Mit den bisher erlauterten Reaktionen ist es nicht mogliehTatansition von unbedeckter Oberfla-
che zu monomolekularer Auflage zu beschreiben. Zur Sinmrater APT werden die Reaktionen
1 bis[Z3 bendtigt, die nachstehend erlautert werden. ZsatilBeung der Reaktionsrate d&iO,-
Bildung durch atomaren Sauerstoff wird angenommen, daggeiehbar zu den Reaktion€nl15 und
[Id die Bildung voriO, und CO unabhangig voneinander ablauft. Als bestimmend fiir diguBigs-
rate wird dabei die Reaktionsgeschwindigkeit 8&D,-Entstehung angesehen. Da zur Bildung von
Si0, zwei Sauerstoffatome notwendig sind, missen fur eine Reakeide Atome gleichzeitig an
der Oberflache sein. Insbesondere bei niedrigen Drickefassgleichzeitige Auftreffen zweier re-
aktionsfahiger Atome am selben Punkt der Oberflache sehalurseheinlich. Nimmt man an, dass
jedes auf die Oberflache treffende Atom eine Weile an der f@dlole bleibt, so kann man unter
Verwendung der Sauerstoffsto3querschnitte zeigen, dasgedweilzeit der Atome zur Erklarung
der Messungen von Rosner und Allendarf [114] bed0 K in der GroRenordnung0—2s liegen
muss. Da typische Interaktionszeiten reiner StoRRprozesder GroRenordnung0—1?s liegen, ist
die in KapitellZZZP dargestellte Adsorption die einziggiiche Erklarung fir die Bildungsge-
schwindigkeiten. Es ist davon auszugehen, dass die praerpellen Faktoren zwischen denen des
Eley-Rideal-Mechanismus und denen der Adsorption lie@emch Vergleich mit den Messungen
in [I14] wurden die praexponentiellen Faktoren auf ;pq = car /3 = car g = 0,3 gesetzt,
wobei davon ausgegangen wurde, dassSaUfadsorbierter atomarer Sauerstoff ebenso effektiv mit
02 bzw. SiO wie mit atomarem Sauerstoff ZiO, reagiert. Die Aktivierungsenergien der Reak-
tionen wurden basierend auf den Vibrationsenergien im G&zustand der reagierenden Molekile zu
AO“‘%‘ = 1561 K, AO““%’ =1137K undw% = 893 K gesetzt. Da die Temperaturabhangigkeit
der Stol3prozesse bereits durch die Verwendung der mola&ithanflisse zur Oberflache berick-
sichtigt wird, gilts 4, rpp = sar, 13 = Sar,sp3 = 0. Obwohl die dissoziativen Adsorptionsmechanis-
men aus den Kapitel@Z.2Z2.3 ubd 221 2.4 mit zunehmendepdeatur zu verstarkter Dissoziation
molekularen Sauerstoffs fihren, ist Reakfiah 22 nichteiobend, um die Transitionsmessungen in
molekularem Sauerstoff zu erklaren. Ausgehend von dem&itetrie wirde ein einzelnes Sauer-
stoffmolektl ausreichen, um mit einem Siliziumatom 8if, Molektl zu bilden. Die Messungen
von Rosner und Allendorf deuten jedoch darauf hin, dass dassitionsverhalten in molekularem
Sauerstoff durch eine Reaktion zweiter Ordnung verursacht Dies ist ein Indiz dafir, dass es ver-
mutlich aufgrund der Reaktionsgeometrie nicht moglichdass ein einzelnes Sauerstoffmolekil zur
Bildung vonSiO, fuhrt. Daher wird die Oxidbildung in molekularem Sauerkthfrch die Reaktion
zweiter Ordnun@4 modelliert. Schatzt man wie flr atom&anerstoff die zur Erklarung der Tran-
sitionsmessungen notwendige Verweilzeit molekularereBdoffs an der Oberflache ab, so erhélt
man bei2000 K einen Wert vonl0~'s, der darauf hinweist, dass auch molekularer Sauerstoff auf
SiC adsorbiert. Zur Bestimmung der Reaktionsparameter voktRed?4 wird daher ein einfaches
Adsorptionsmodell aufgestellt. Ausgehend von der Gleggbightsbetrachtung

= WAd,0; — WDes,0, — 4“4 (4.117)
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mit
Wad,0, = (Oz.si10c — Namolo, ¢o,) Né;) (4.118)
B DDes,OQ
Whes,05 = Wo,Des,0, € N1 Co, (4.119)
ipa = PsirmaNa w020, é0, NS, (4.120)

erhalt man fir die flachenspezifische molare KonzentraterSduerstoffmolekiile

Oz sic Né;)

Zo, = op (4.121)

+ VO,Des,OQ € %T

(1+ Psierga) Na w0, NG,

Setzt man diese Konzentration in L{41120) ein und stedtRBildungsrate in der Formipg =
2
kar,rpa© 2z sic (Néj) dar, so folgt fir den Ratenkoeffizienten

Dp
2 9 es,09
PsierpaNa O, 0, PsierpaNa O, 0, RT
kAr,f - D ~ e ,
Des,02 V0,Des
2 (=) B
(1+ Psterpa) Namo?o, No,' +Vopeso, ¢ BT
(4.122)

wobei die Naherung bedeutet, dass im Nenner der Desorptitgisdominiert, wenn die Desorp-
tionsenergie klein und die Temperatur hoch sind. Unter ¥adung typischer Werte fiir StoRquer-
schnitte und Desorptionsfrequenzen erhélt marnygg ~ 7,5 - 1077 jl—if fur den praexponentiellen
Faktor. Da zur Erklarung der Transitionsmessungen die lidaadigkeitskonstante b&000 K et-
wabs-107° % betragen muss, folgt eine Desorptionsenergie ¥n, o, ~ 140 =%. Die beste
Ubereinstimmung mit den Transitionsmessungen utted K wurde Mitc a4, rpg = 2,25 - 1077 f;if,
Sar,spa = 0 und AO”“*J‘E‘ = —14433 K erzielt. Es ist darauf hinzuweisen, dass die negative &ffek
Aktivierungsenergie zur Folge hat, dass die Reaktionsratsteigender Temperatur abnimmt. Be-
rechnete Transitionskurven sind im Vergleich zu den Megsarvon Rosner und Allendoif[1114] in
den Abb[Z2P unfZ23 dargestellt. Der Vergleich der beretan Isothermen mit den Messwerten
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung fiir die Messungem 8089 K. Die Transitionsmessungen fir
molekularen Sauerstoff konnen nicht vollstdndig dardkésterden. Die Messungen weisen unter-
halb vonl Pa bei Temperaturen untep40 K eine weitere Steigerung der Erosionswahrscheinlichkeit
auf, die durch das Modell nicht reproduziert wird. Bei nigen Driicken zeigt sich fir Temperatu-
ren zwischen 1870K bis 1980 K eine Erh6hung der Erosionsseaileinlichkeiten, bei einer weite-
ren Steigerung der Temperaturen nimapi- wieder ab. Bisher konnte keine schlissige Erklarung
fur diesen Verlauf gefunden werden. Ein weiterer Unteesgtlzieigt sich fur di040 K-Isotherme
oberhalb vont0 Pa. Es ist zu erkennen, dass diese Messung nur durch die sitew2ie00 K repro-
duziert wird. Es erscheint wahrscheinlich, dass diese Adlwag durch das Schmelzen de&i$),
verursacht wird, das bei etv2d00 K auftritt. Dadurch kénnten sich neben der Beschleunigumg de
SiO.-Abbauprozesse auch andere als konstant angenommendaiéatakteristika wie z.B. die
Loslichkeit verandern. Zur Verbesserung der Modellierbaghohen Temperaturen bedarf es weite-
rer insbesondere experimenteller Untersuchungen desNenls der Oxidauflage bei hohen Tempe-
raturen.
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Abbildung 4.22: Transitionsisothermen flir ato- Abbildung 4.23: Transitionsisothermen ftir mo-
maren Sauerstoff im Vergleich zu den Messun4ekularen Sauerstoff im Vergleich zu den Mes-
gen von Rosner und Allendolf]114]. Die Mess- sungen von Rosner und Allendoft_[114]. Die
werte sind durch gefillte Symbole, Modeller- Messwerte sind durch geftillte Symbole, Mo-
gebnisse bei den gleichen Temperaturen sindellergebnisse bei den gleichen Temperaturen
durch Linien mit ungeftillten Symbolen gekenn- sind durch Linien mit ungeftllten Symbolen ge-
zeichnet. kennzeichnet.

Ein grundsatzliches Problem ergibt sich daraus, dass dgsh@senmodell des URANUS-Verfahrens
auf das 11-Komponenten Luftmodell beschrankt ist. Daderdisteht das Problem, dass die entste-
henden GasteilchefiN, SiO, CN und CO nicht in der Strémung transportiert werden kénnen. Um
zumindest die Verminderung reaktiver Spezies an der Obbdlaum Ausdruck zu bringen wird der
entstehende Massenstrom durch eiblgriMassenstrom gleicher Grol3e ersetzt, da zwiscfeand
SiC keine nennenswerten Reaktionen auftrefeni[114]. Aus deaffgnen Vereinfachungen und auf-
grund der geringen Zahl der Reaktionen ergeben sich Eiaskbngen fur die Gultigkeit des Modells
insbesondere bei aktiver Oxidation.

Wird dasSiC nicht durch einesiO,-Schicht bedeckt, so treten Wechselwirkungen nur in Bdf.
Aufgrund der hohen Reaktionswahrscheinlichkeiten ot mit Sauerstoff und atomarem Stick-
stoff nahe100 % ergibt sich ein Massenfluss von der Oberflache in gleichef}@rdrdnung. Die
Annahme von Partialdricken der entstehenden Gasphagespahe Null ist daher nicht gerecht-
fertigt. Aufgrund der Beriicksichtigung aller Erosiondtganen steht zu erwarten, dass die berech-
nete Erosionsrate auch bei aktiver Oxidation im Staupuri@enordnungsmalig reproduziert wer-
den kann. Stromab vom Staupunkt steht zu erwarten, dasgaseBsrate tberschatzt wird, da die
in die Gas eingekoppelten Spezies die Erosionsgeschvkeitiiggduzieren. Ebenso wird der durch
erosive Prozesse verursachte Warmestrom nur néherursgsgen tatsachlichen entsprechen. Rea-
listisch erscheint eine Uberschatzung der berechneterfl@dieentemperatur bei aktiver Oxidation
um ca.100 K. Dies hat zur Folge, dass die APT nur ungenau vorhergesadew&ann.

Weitere Giltigkeitsbeschréankungen des Modells ergebsndiirch die Beschrankung auf eine ge-
ringe Zahl von Reaktionen. Zu Beginn dieses Unterkapitelsde darauf eingegangen, dass ent-
stehende Stickstoffspezies durch Austauschreaktione®anierstoff zu Oxiden reagieren, so dass
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der Stickstoff in atomarer oder molekularer Form wiedeigisetzt wird. Es bleibt aber zu klaren,
welchen Einfluss die vollstandige Vernachlassigung feStakstoffspezies auf die Gultigkeit des
Oberflachenmodells hat. Die Untersuchungen von Rosner lladdbrf [114] zeigen, dass moleku-
larer Stickstoff nicht mitSiC reagiert, fuUrN dagegen ergibt sich eine ahnliche Transition der Ero-
sionswahrscheinlichkeit wie fur Sauerstoff. Diese istwetlich auf die Bildung von festerfii; N,
zurUckzufiihren, das ahnlich wie d#0,-Schicht in sauerstoffhaltigen Gasen die Erosion verrin-
gert. Offensichtlich kann das vorgestellte Modell dahahniftir Transitionsuntersuchungen oder
Erosionsvorhersagen in reinem Stickstoff eingesetzt rerBariber hinaus ergeben sich aber auch
Konsequenzen fir die Gultigkeit in Luft.

Betrachtet man den Zustand passiver Oxidation, so ist derfabhe vollstadndig von einéfiO,-
Schicht bedeckt. Die Gro3e der Rird demnach zu Null, so dass nur die Rind RZ zu be-
ricksichtigen sind. Aufgrund der um Grol3enordnungen kiein Reaktionswahrscheinlichkeit ist
die Annahme vernachlassigbarer Gasphasenkonzentnatienentstehenden Spezies gerechtfertigt.
In RZ, wird die Erosion durch atomaren Stickstoff durch Reakfi@rb8riicksichtigt, in de$iO und

NO entstehen. Dies ist aus reaktionskinetischer Sicht whkmslicher als die Entstehung vé&ilN

und O,. Da die Entstehung vofi; N, ausSiO, bereits bei geringem Sauerstoffpartialdruck ebenso
ausgeschlossen werden kann [58], ist die Modellbildundi&PAT in sauerstoffhaltiger Atmosphéare
vollstandig. Die Auswirkung atomaren Stickstoffs auf dasgpive Oxidation besteht in verminderter
Oxidbildung und erhohte8iO,-Erosion. Dies hat eine im Vergleich zu reiner Sauerstoffabung
beschleunigte Transition zur aktiven Oxidation zur Folgeist zu erwarten, dass die beriicksichtig-
ten Reaktionen ausreichen, um die PAT mit hoher Zuverlésgigorherzusagen.

Als Fazit ergibt sich, dass in zukinftigen Arbeiten die Midlmklung in der Gasphase und an der
Oberflache unter besonderer Beriicksichtigung aktiver &ixid und der APT weiterentwickelt wer-
den sollte.

4.4 Berechnung der Reaktionsraten an der Oberflache

Trotz der vergleichsweise geringen Anzahl von 31 Reaktasied durch die Aufteilung der Ober-
flache in drei RZ insgesamt 110 Einzelreaktionen zu beragbkgien. Aufgrund der Kopplung der
Reaktionen ist die analytische Bestimmung der Zustan@®sgr@n der Oberflache nicht moglich.
Zur iterativen, numerischen Bestimmung der Zustandsgré@en die Berechnung in den drei RZ
von einander entkoppelt werden. In RZznd RZ wird analog zu Dail¥[23] die Oberflachenbelegung
mit Hilfe der Gleichungen

= - v, —vhw=10 :

o (4.123)

% —1— Z 0 -0 (4.124)
J=N.0.f

durch ein implizites Newton-Raphson-Iterationsverfahyestimmt. Zur Bestimmung der impliziten
Terme fur das Stromungssimulationsverfahren wird im atétien Fall das vollstédndige Differential
ausgewerte{[23]. Durch die modulare Implementierungssnéglich, nur die Katalysemodelle fir
SiO, und SiC zu betreiben. Es ist zu beachten, dass [GI.{4.124) besas dia Flachendichte der
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aktiven Zentren konstant bleibt. Im vollstandigen Reaktimodell wird damit impliziert, dass durch
Redoxreaktionen unbelegte aktive Zentren entstehen. imieEden Gber die Oberflachenbedeckung
hinaus auch die Konzentrationen gasférmiger Molektile

8 ’ ' Tmax '

;t =& rzl(u;ﬂ. — )i, =0 (4.125)
sowie die flachenspezifische Konzentration %0,

0Csi04,Rz = . 0Csi04,R7;

r=1 i=1

mit den Flachenverhaltnissen

fRZl =1- fRZm (4-127)
fRZz - min(la lSiOQ/lSiOQ,mono) und (4128)
Jrzs = [RZ, * €porsio, (4.129)

bestimmt. Alternativ zur Bestimmung detO,-Flachendichte nach GIZ{4126) kann die Dicke der
SiO,-Schicht vorgegeben werden. Aufgrund der Annahmen gleidterte flr Porositat und den
reaktiven Flachenanteil in RZann die Porositéat in den Vorfaktqfiz,, aus Gl. [£129) gezogen
werden. Mit Ausnahme der Reaktiorled 19 20 swie 29 uhdigén RZ nicht berticksichtigt
werden, wird in RZ und RZ dasselbe Reaktionsgleichungssystem eingesetzt. Analogrz Ka-
talysemodellen wird die stationédre Losung der AID. (4. 8YZ1Z6) durch ein Newton-Raphson-
Iterationsverfahren bestimmt und die impliziten Terme deer unter Verwendung der stationaren
Losung ermittelt.

Durch die Addition

3 ZTA,W,RZJ-
(+) . "
Nn,ch,i = Z fRZ,- E Wi, RZ; Vi,r,RZ, (4.130)
j:1 r=1

erhalt man den molaren Fluss an der Oberflache entstandeitenen. Entsprechend G[{4.130)
werden die EnergietermE{3134) ulld (3.36) fir drei RZ emveitnsbesondere die Entstehung fester
Oberflachenspezies aber auch die Bildung gasformigeriemlin RZ fuhrt zu einer Energiefluss-
differenz, die zu einer zusatzlichen thermischen Belasttin . z.s,w der Oberflache fuhrt. Diese
hat zur Folge, dass die Bestimmung der Oberflachentempenateer Annahme einer strahlungsadia-
baten Oberflache nicht mehr nur von den Randflissen der Nato&es-Gleichungen abhéngt, wie
in Gl. (@) dargestellt, sondern eine iterative Bestimmdar Gleichung

Tw = | — ! (Un phiot + qn + Zjn,ietot,z‘ — UnTpn — UsTsn T Fn,tot,Zus,W) (4.131)
€radOrad i1

notwendig ist, die durch ein Subiterationsschema erfolgam. Da die Bestimmung der Randglei-
chungen fur das gesamte Oberflachenreaktionsmodell hgnseise ca. 10% der gesamten Rechen-
zeit einer Iteration erfordert, ist es in den meisten F&ienvoller, weitere Gesamtiterationen mit un-
genauer Oberflachentemperatur durchzufihren, da sich ilaWeler Gesamtiterationen typischer-
weise auch die Oberflachentemperatur andert. DetailleeEd&uterungen zum Rechenverlauf sowie
die Darstellung von Ergebnissen, die sich aus der KopplonmgStromung und Oberflachenwechsel-
wirkungsmodell ergeben, werden im folgenden Kapitel beleén
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5 Exemplarische
Stromungssimulationsergebnisse

In diesem Kapitel werden exemplarische Stromungssinauiaérgebnisse fur Wiedereintrittsstro-
mungen dargestellt, wobei zunachst der Einfluss der gasitchen Randflussberechnung aus Kapi-
tel[d in groBer Hohe betrachtet wird. Wie bei DEIRI[23] werdgebnisse aus DSMC-Rechnungen
[16,[88] fur den auftriebsgestiitzten Wiedereintritt des$Hittle-Orbiters zum Vergleich herange-
zogen. In weiteren Unterkapiteln werden sukzessive dievftusngen der reaktiven Randbedingun-
gen im Vergleich zu experimentellen Daten am Beispiel ddsbschen Fluges der MIRKANIi kro
RuckkehrKapsel) erlautert, die im Jahr 1997 als erstes westeuroggddiedereintrittsexperiment
erfolgreich zur Erde zuriickkehrte ]42.165]. Aufgrund deriggen Zahl von Wiedereintrittsfahrzeu-
gen mitSiC- oderSiO,-basierten Hitzeschutzsystemen kann nicht von einer ialidg der Oberfla-
chenmodelle ausgegangen werden, da fur diesen Zweck digyare Datenbasis unzureichend ist.
Ein wesentlicher Unterschied zwischen auftriebsgesiitand ballistischen Wiedereintrittsfahrzeu-
gen besteht in der Mdglichkeit die Sinkgeschwindigkeitatiuden Auftrieb bereits in groRer Hohe
zu vermindern[[50]. Dies hat zur Folge, dass bei FlugkdrpeitrAuftrieb die maximale thermische
Belastung des Hitzeschutzes um 80 km Flughthe auftretem kam im Grenzbereich der Giltigkeit
der Kontinuumshypothese.

5.1 Hochverdinnte Stromung

Die Uberprifung der gaskinetischen Flussberechnung wwidevon Dail? am Beispiel des US-
Shuttle-Orbiters vorgenommen, da dieses auftriebsgestRiickkehrfahrzeug das bis dato sowohl
experimentell als auch numerisch am besten untersuchtedtaghmit im Wesentlichen a$iO, ba-
sierendem, strahlungsgekihltem Hitzeschutz ist. Entbered der DSMC-Simulationen von Moss
und Bird [88] sowie Carlson und Bird [16] wurde von einer rildtalytischen Oberflache (= 0)
und vollstandiger Akkommodation auf die Oberflache tredfemTeilchen ausgegangem; (= 1). In
den genannten Publikationen wird dargestellt, dass diell@tonsergebnisse die Messungen gut re-
produzieren. Dies ist insbesondere auf die geringe Katatyzon SiO, zuriickzufiihren, aber auch
darauf, dass aufgrund der geringen Gasdichte die Luft bmp&eaturen weit oberhalb 10000 K bis
zur Fahrzeugoberflache einen vergleichsweise geringesoBi&ionsgrad und somit starkes chemi-
sches Nichtgleichgewicht aufweist. Dadurch tragen Reakth auf dem Hitzeschutzsystem in den
untersuchten Hohen zwischen 92,35km und 122,5km nur umitliesezur Oberflachenbelastung
bei. Vergleichsrechnungen wurden fur die in TabEIld 5.1legepenen Zustrémbedingungen bis zu
einer Flughdhe von 109,75 km durchgefiihrt, wobei die Obdr#atemperatur auf den von Moss
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Hohe Poo To | Mas | 0o Ry | Kne | Tw | ENooo | 09,00 | €0,00
(km) ) K O Olm] 6| ®] 666

92,35 | 2,184 - 107 | 180 27,90 | 40,4 | 1,295 | 0,028 | 1040 | 0,760 | 0,240 | 0,000
99,49 | 5,906 - 10-7 | 190 27,14 | 41,8 | 1,362 | 0,096 780 | 0,778 | 0,200 | 0,022
105,31 | 2,212 - 1077 | 213 25,59 | 40,9 | 1,317 | 0,259 500 | 0,787 | 0,171 | 0,042
109,75 | 1,049 - 1077 | 242 24,02 1 40,7 1 1,309 | 0,539 | 420 | 0,789 | 0,146 | 0,065

Tabelle 5.1: Zustrémbedingungen des zweiten Fluges des US-Shuttlge@rlfSTS-2), daraus re-
sultierende Nasenradien der dquivalenten Hyperboloidéesoberflichentemperaturén23]

und Bird [88] angegebenen Staupunktswert gesetzt wurdeleArangegebenen Knudsenzahlen, die
in Relation zum effektiven Nasenradius bestimmt wurddrzuserkennen, dass bereits in einer Hohe
von 92,35 km die Kontinuumshypothese nicht mehr zutrifffl (Kap.[Z31). In 109,75 km Hohe ist
die Anstromknudsenzahl ca. 20-mal grol3er, so dass in dié@lee auch mit Gleitrandbehandlung
ungenaue Ergebnisse zu erwarten sind.

Als Startwert wurde fur alle Simulationen eine homogenetAmsung vorgegeben. In Oberflachen-
nahe wurde die Stromungsgeschwindigkeit Gber die funfmaoksten Zellen auf Null reduziert.
Trotz der sich daraus ergebenden wenig physikalischenngysfzelegung konnte das Strémungsfeld
bereits ab der ersten Iteration mit einer Genauigkeit 2veéltrdnung diskretisiert werden. In den
Simulationen wurde ausnahmslos der approximative Rietdaannach Roe [66, 1112] eingesetzt.
Die Diskretisierungsordnung wurde durch die von Rédigepiamlene WENO-limitierte Extrapola-
tion sicher gestellt][111]. An der Oberflache konnten Raddigungen héherer Ordnung nicht von
Beginn an eingesetzt werden. Fur den Start der Rechnungewuidhtkatalytische Kontinuumsrand-
bedingungen explizit gesetzt, die innerhalb der erstertef@tionen durch die endgultigen Randbe-
dingungen ersetzt wurden. Nach ca. 150 Iterationen koriat€HBL-Zahl, durch die der Zeitschritt
von URANUS lokal ermittelt wird [[1166], auf 500 gesteigert nden. Trotz des groReren Berech-
nungsaufwands durch die Flussrandbehandlung war nachrstem &0 Iterationen keine Erhéhung
der Rechenzeit pro Iterationsschritt feststellbar. Dgeslarauf zurtickzufiihren, dass einerseits die
Zahl der an die Oberflache grenzenden Zellen im VergleictGagamtzahl der Volumenzellen klein
ist und andererseits die zur L6sung des gesamten Gleicbystgams bendtigte Rechenzeit unabhan-
gig vom Randmodell ist. Mit zunehmender Verdiinnung veesditert sich das Konvergenzverhalten
der Kontinuumssimulation, wie an den in ARRJ5.1 dargestelKonvergenzverlaufen dér Residu-
ennorm, die mit dem jeweiligen Maximalwert normiert wurde erkennen ist. Wahrend in 92,35 km
Hohe weniger als 300 Iterationsschritte ausreichen, sinddie Konvergenz des Gleichungssys-
tems in 109,75 km Hohe tGber 1000 Iterationsschritte notwgeridie Angabe von Daily 23], dass
die Konvergenzrate mit kinetischer Randflussberechnuhgitéis mit Kontinuumsrandbedingungen
ist, kann nicht pauschal bestatigt werden. Meist erhalt mander kinetischen Randflussbehand-
lung vergleichbare Konvergenzraten wie mit Haftrandbgdimgen. Haufig ist es mdglich mit der
Randflussbedingung einen héheren Konvergenzgrad d.higeeel Residuen als mit Haftrandbedin-
gungen zu erzielen, wie am Beispiel des Residuenverlauf9ZiB5km Flughtéhe in Abli—3.1 zu
erkennen ist. Allerdings weist die kinetische Randbehamglkeilweise grol3ere Stabilitdtsprobleme
auf, insbesondere wenn die Oberflachenauflésung der Restzenmicht optimal ist. Besonders gute
Konvergenzeigenschaften ergeben sich nur, wenn die Otleefi@ufloésung des Rechennetzes etwa
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Abbildung 5.1: Konvergenzverlauf der Rech- Abbildung 5.2: Axialsymmetrisches Rechen-
nungen mit Haftrandbedingungen sowie gashetz und berechnete Isothermen fir die Simu-
kinetischem Randmodell in 92,35km und lation der Strémung auf der Luvseite des US-
109,75 km Héhe. Shuttle-Orbiters in 109,75 km Hbéhe

der lokalen mittleren freien Weglange entspricht. Wahreineé gute Abschéatzung der mittleren frei-
en Weglange in der Umgebung des Staupunkts kein Problentetiiansiuss zur Bestimmung der
lokalen Gré3en in Verdiinnungsgebieten tblicherweise Simeilation zur Optimierung des Netzes
durchgefuhrt werden.

Fir die Simulationen wurden die Rechennetze von DaiR [48]ads89 x 76 Volumenzellen be-
stehen, so angepasst, dass bei allen Simulationen die &itemflauflésung in der Grof3enordnung
der mittleren freien Weglange lag. Wie von Zoly [133] furexinveiten Flughthenbereich darge-
stellt wurde, entspricht die Stromung auf der Luvseite dasti®-Orbiters naherungsweise der auf
einem Rotationshyperboloid, dessen Nasenradius und Bgipénkel vom Anstellwinkel abhangen.
Abb.[B2 zeigt das fir die axialsymmetrische Simulationd8,¥5 km Héhe verwendete Rechennetz
sowie die berechneten Isothermen. An den Isothermen istkaneen, dass der Bugstol3 aufgrund
der Verdunnung stark aufgeweitet ist und auf der Staustnoergtwa 3,0 m vor dem Kdorper beginnt.
Erwartungsgeman kann aufgrund der Kontinuumsannahmerdik{s des BugstoR3es auch in einer
Hohe von 92,35 km nicht genau reproduziert werden, was anidéhb.[5.3 dargestellten Tempe-
raturverlauf entlang der Staustromlinie zu erkennen isihi®nd die Translationstemperatur in den
Simulationen von Carlson und Bird [[16] abhangig vom verwetad Chemiemodell bereits in 0,38 m
bis 0,44 m Oberflachenabstand ansteigt, erfolgt der Angtieter aktuellen Simulation in 0,32 m
Staupunktsentfernung. Die Verbesserung in Bezug auf diet miargestellte Simulation von Dail3
[23], die den Anstieg in 0,25 m Abstand prognostiziertejnsbesondere auf das von Kanne entwi-
ckelte Nichtgleichgewichts-Chemiemodéll[71] sowie aid derbesserte Transportkoeffizientenbe-
rechnung([311] zurlickzufiihren. Wie von Carlson und Bird datgllt, hangt die in 92,35 km Flughdhe
ermittelte Oberflachenbelastung wesentlich vom eingesehemiemodell ab. Wahrend der maxi-
male Molanteil atomaren Stickstoffs bei Moss und Birg = 0, 26 betrug, ermittelten Carlson und
Bird mit verbessertem Chemiemodei, = 0, 18 und erhielten damit einen um etwa 10 % hoheren
Oberflachenwarmestrom. Durch den geringeren Dissozegraa ist ein gro3erer thermischer Ener-
gieanteil vorhanden, der zu gro3eren Temperaturgradiemeler Oberflache und damit zu erhdhter
Warmeleitung im Gas fuihrt. AbB 3.4 zeigt eine sehr gute Bimstimmung der Molanteile atoma-
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Abbildung 5.3: Temperaturverlauf entlang der Abbildung 5.4: Verlauf der Molanteile entlang
Staustromlinie in 92,35 km im Vergleich zu den der Staustromlinie in 92,35km Hbhe im Ver-
Ergebnissen von Carlson und Bitd16] gleich zu Carlson und Bird [16]

ren Sauerstoff sowie molekularéfO in Oberflachennahe. Der mit URANUS ermittelte maximale
Molanteil atomaren Stickstoffs liegt mity = 0, 08 etwa halb so hoch wie der Wert bei Carlson und
Bird. Aufgrund der hohen Dissoziationsenergie Yondeutet die von Carlson und Bird Uber grof3e
Teile der dargestellten Staustromlinie ermittelte Ubss&inmung der Molanteile atomaren Stick-
stoffs und Sauerstoffs darauf hin, dass die in der DSMC-&itiwn eingesetzten Ratenkoeffizienten
der Stickstoffdissoziation vermutlich zu hoch sind.

In den Abb[2.b biE5.10 werden die mit unterschiedlichenr@shenrandbedingungen berechneten
Reibbeiwerte und Warmestrome mit den Simulationen von MossBird [88] sowie Carlson und
Bird [L6] verglichen. Aus AbHB]5 ist zu erkennen, dass sitHaftrandbedingungen bis zur Hohe
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o o . . * 100

0 DSMC-Carlson, H=92,35 km
m DSMC-Moss, H=92,35 km
A DSMC-Moss, H=99,49 km
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4 DSMC-Moss, H=109,75km
OH“0!5””;[”“1!5””2””2.5 . 1 .
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Abbildung 5.5: Mit Haftrandbedingungen be- Abbildung 5.6: Mit Haftrandbedingungen be-
rechnete Reibbeiwerte auf den &quivalentemechnete Wérmestrome auf den &quivalenten
Hyperboloiden in Héhen von 92,35km bis Hyperboloiden in 92,35km bis 109,75 km Ho-
109,75km im Vergleich zu den Simulationen he im Vergleich zu Moss und Bird [88] sowie
von Moss und Bird[88] Carlson und Bird[16]
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Abbildung 5.7: Mit vereinfachtem Rand- Abbildung 5.8: Mit vereinfachtem Randflus-
flussalgorithmus berechnete Reibbeiwerte aubalgorithmus berechnete Wéarmestréme auf den
den &aquivalenten Hyperboloiden in Hoéhen vondquivalenten Hyperboloiden in 92,35km bis
92,35 km bis 109,75 km im Vergleich ZuJ88] 109,75 km Hé6he im Vergleich zU [16,188]
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Abbildung 5.9: Mit vollstdndigem Rand- Abbildung 5.10: Mit vollstdndigem Randflus-

flussalgorithmus berechnete Reibbeiwerte aufalgorithmus berechnete Wérmestréme auf den

den &aquivalenten Hyperboloiden in Hoéhen vondquivalenten Hyperboloiden in 92,35km bis

92,35 km bis 109,75 km im Vergleich zu den Si- 109,75 km H6he im Vergleich zu den Ergebnis-

mulationen von Moss und Bird [B8] sen von Moss und Bird [88] sowie Carlson und
Bird [16]

von 99,49 km nahezu die gleichen Reibbeiwerte

2
op = —u (5.1)

o 2
Poo Vg

ergeben wie in der DSMC-Simulation. In 109,75 km Hohe weddt mit Haftrandbedingungen be-
rechnete Maximalwert um 25 % nach oben ab. AbO. 5.6 zeigt Adlwegen der mit Kontinuums-
randbedingungen berechneten Warmestrome bereits ab ethigsien Flughdéhe im Vergleich zu
den Simulationen von Moss und Billd |88] sowie Carlson und €], wobei in 92,35 km Hohe die
Ubereinstimmung mit dem Resultat von Carlson und Bird besshr gut ist, da die verbleibende Dif-
ferenz von ca. 10 % des Staupunktswarmestroms auch durchmidieschiedliche Modellierung der
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Gasphasenchemie erklart werden kann. Der Unterschiedtdepu®ktswarmestroms van, 34 fn—VQV

in 109,75 km HOhe zum DSMC-Ergebnis von Moss und Bird, idig6 il—";’ errechneten, kann nicht
nur durch unterschiedliche Chemiemodelle erklart werden.

Die in den Abb[&J un@A8 dargestellten URANUS-Resultagelgen sich, wenn die Flisse zur
Oberflache basierend auf der ungestorten Maxwell-Vertggtunktion Z2P) mit den GIn[T3112),
B23), 321) sowid[327) berechnet werden. Der Verpléier Reibbeiwerte in Abl 3.7 zeigt bis
in 99,49 km Ubereinstimmung mit den DSMC Ergebnissen. Ifitgrér Hohe weichen die Resultate
jedoch deutlich nach unten ab. Die in ARR15.8 dargestellt@mmefliisse zeigen fur 92,35 km eine
deutlich bessere Ubereinstimmung mit der Simulation vorista und Bird [16]. In Anbetracht des
geringeren Dissoziationsgrades sind die mit der vereimécGleitrandbehandlung simulierten Wér-
mestrome aber zu klein. Entsprechend liegen die bereaniétgmeflisse auch in gro3erer Hohe
deutlich unter den DSMC-Ergebnissen. Aus diesen Resnltsteler Schluss zu ziehen, dass durch
die vereinfachte Gleitrandbehandlung keine wesentligdrb&sserung gegentiber den Haftrandbedin-
gungen erzielt werden kann.

Bessere Ubereinstimmung ist mit dem vollstandigen gaskitteen Randmodell basierend auf den
GIn. (31), [314),[(320) und den daraus folgenden intetBeergieflisser {3 P7) zu erzielen. Der
Vergleich der Reibbeiwerte in AbE%.9 zeigt Ubereinstinmgunit den DSMC-Ergebnissen bis in
109,75 km Hohe. Weniger optimal ist die Ubereinstimmung loechneten Warmefliisse, wie in
Abb. [ TD zu erkennen ist. Wahrend der im Vergleich zur Satioh von Carlson und Bird [1.6]
geringfugig hohere Warmestrom in 92,35 km Hohe durch deersahiedlichen Stickstoffdissoziati-
onsgrad zu erklaren ist, kénnten die Differenzen in 109ri3H6he auf das Versagen der gestérten
Verteilungsfunktion im Gas oder an der Oberflache hindeudender Temperaturverlauf sowie die
Zusammensetzung in dieser H6helinl [88] nicht dargestélkasn dies jedoch nicht geklart werden.
In Kombination zeigen die Ergebnisse, dass mit gaskinetisRandbehandlung eine zuverlassige
Berechnung der Oberflachenlasten bis zu Anstromknudskmezaim Kn = 0, 1 moglich ist, so dass
Berechnungen flr typische Wiedereintrittsfahrzeuge e dJRANUS-Verfahren bis in ca. 100 km
Hohe sinnvoll méglich sind. Bei gréReren Knudsenzahleltestsich zunehmend Konvergenzproble-
me ein und die Kontinuumshypothese ist nicht mehr gerecigfeDie vereinfachte Berechnung der
Temperatur- und Geschwindigkeitsspriinge an der Oberflda$ierend auf der ungestorte Maxwell-
Verteilung fihrt in allen betrachteten Fallen auf zu nigdrOberflachenbelastungen und ist daher als
unzureichend abzulehnen. Fir die folgenden Vergleicheeaktiven Oberflachenrandbedingungen
wird aufgrund dieser Resultate die vollstandige Flusdsahdndlung eingesetzt.
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5.2 Modellierung heterogener Reaktionen

Zur Uberprufung der reaktiven Oberflachenmodelle wird déckRehrflug derMikro Riickkehr
Kapsel (MIRKA) untersucht. Der Rickkehrflug der in ABD3.1hematisch dargestellten MIRKA
im Jahr 1997 war der erste erfolgreiche westeuropaischdétéetrittsflug. Die Grundform der Kap-
sel ist eine Kugel mit 1 m Durchmesser. Auf der Fahrzeuglseite wurde MIRKA durch einen zy-
lindrischen Flansch an die russische FOTON 8 Kapsel gekbpysch einem zweiw6chigen Aufent-
halt im Orbit wurde MIRKA aktiviert und von der FOTON-Kapsabgekoppelt. Aufgrund des klei-
neren Nasenradius vaRy = 0,5 m und des vergleichsweise grol3en Atmosphareneintrittsisnk
waren die Stromungsbedingungen in 60 km Hohe ausreichemdinen Staupunktswarmestrom von
maximal2, 3 ﬁ—!" hervorzurufen, was etwa dem vierfachen der theoretischexirivhlbelastung des
US-Shuttle-Orbiters entspricht. Zum Schutz gegen die hdlasten wurde ein zweistufiges Wéarme-
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Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der MIRKA von unten und von vorthdean Positionen
der RAFLEX- (Kreise) und der HEATIN-Sensoren (Rauten), zlie Bestimmung des Flugzustands
sowie zum Vergleich der Oberflachenbelastungen verwengielam. Das Kreuz markiert die mittlere
Lage des Staupunkts wéhrend der Hyperschallflugphase.

schutzkonzept bestehend aus einer strahlungsgekuhtielef&serverstarkten SiC-Keramik und ei-
nem hauptséachlich als Isolator dienenden Ablator einges&blative Hitzeschutzmaterialien bauen
auftretende Warmelasten durch thermische Zersetzung @lsind bis heute die einzige Moglich-
keit Fahrzeuge mit hyperbolischer Eintrittsgeschwindigikor den auftretenden Warmestrémen zu
schitzen. Im Fall von MIRKA wurde fur die zweite und die dritler untersuchten Strémungsbe-
dingungen des Wiedereintrittsfluges unter 10 % des auf deesthild einwirkenden Warmestroms
durch ablative Kiihlung abgebaut [32,] 64], so dass nahewsigs von einer strahlungsadiabaten
Oberflache ausgegangen wird. Im Zuge der MIRKA-Nachflugaumsuwig wurde eine betrachtliche
Absenkung des Widerstandsbeiwerts gefunden, die verchwiif die Ausstromung der Ablatorgase
zurUckzufiihren ist, die an der Naht zwischen vorderer untehér Halbkugelschale ausgeleitet wur-
den. Die dargestellten Simulationen beschranken sichr@atfielie vordere Halbkugel. Die Simulati-
onsergebnisse werden mit den Warmestrémen verglichedudot das HEATIN-Experiment{eat
ShieldInstrumentation) bestimmt wurden. Basis des Experimentsiwahnermoelemente, die in un-
terschiedlicher Tiefe im Ablator angeordnet wurden. DerrM&strom wurde anschlielend durch
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inverse Analyse ermittelt. Mit Ausnahme des Staupunktnk@rler Warmestrom von Jahn durch
einen eindimensionalen Ansatz bestimmt werden [64]. InSieaupunktsumgebung wurde der War-
mestrom durch eine dreidimensionale Analyse von Frihotz Reich [42] ermittelt, da der in der
Fahrzeugnase angebrachte Drucksensor, der zusatzlidhixaerung der SiC-Faserkeramik diente,
die Temperaturmessung in der Umgebung beeinflusste. Dieauhdolge, dass die tatsachlichen
Oberflachentemperaturen in der Staupunktsumgebung re&anint sind.

Zur Uberpriifung der reaktiven Oberflachenmodelle wurdenidi Rahmen der MIRKA-Nachflug-
auswertung definierten Flugzustande vergleichend urdietdd4,[32]. Die Anstrombedingungen
wahrend des Wiedereintrittsfluges wurden beginnend beio8phareneintritt ausgehend von der
vergleichsweise genau bekannten Eintrittsgeschwindigkie Hilfe der Beschleunigungs- und der
Druckmessungen bestimmt. Durch Integration der Bescigengsmessungen wurde der Geschwin-
digkeitsverlauf berechnet. Die Genauigkeit der Geschigkeitsbestimmung wird durch die Be-
schleunigungssensoren limitiert. Da sich durch die bésiobne Methode bis nahe Flugmachzahlen
von Ma., = 5 sinnvolle Geschwindigkeiten ergeben, ist davon auszugetass die Fluggeschwin-
digkeit wahrend des Hochgeschwindigkeitsflugs auf wenigedéht ermittelt werden konnte. An-
schlieRend wurde mit Hilfe der Druckmessungen, die durelSginsoren des RAFLEX-Experiments
(Re-entryAerodynamid=low Experiment) gemessen wurden, und der berechneten Geschhetdi
die Dichte in der Anstromung naherungsweise bestimmt. Aulfig des mittleren Anstellwinkels von
Qs ~ 7,5° und des mittleren Schiebewinkels vog ~ —3,1° der MIRKA konnte der Staudruck
nicht exakt ermittelt werden. Daher wurde auf Basis erst®@ANUS-Simulationen der Druck an
der Fahrzeugoberflache berechnet. Mit Hilfe der zeitgem@estimmung des Anstromwinkels auf
Basis der Druckmessungén [90] wurde ein Korrekturfaktodfé Dichte der Anstrdmung ermittelt.
Abschlie3end wurde durch Vergleich mit dem CIRA Atmosphéaredell von 1972[96] eine aquiva-
lente HOhe bestimmt, die zur Festlegung der Temperatur aadducks der Anstromung verwendet
wurden. Fir die Untersuchungen wurden der Flugzustand deinmalen Verzogerung, der mit dem
maximalen kinetischen Druck korrespondiert, der Trajektgpunkt mit maximaler Warmelast sowie
ein Punkt in ca. 10 km groRRerer Flugh6he ausgewahlt. Diei&gedPunkte ermittelten Zustrémdaten

t (S> Uso (%) Poo (%) Hcira (km) Tw (K) Poo (Pa) wNQ,oo (_> 1/}02,00 <_)
1273 | 7362,2 | 1,474-107* 66,18 | 228,6 9,708 0, 7883 0,2117
1301 | 6626,3 | 5,043 104 56,23 | 260,7 | 37,881 0, 7883 0,2117
1343 | 3948,0 | 2,599 - 1073 42,94 | 263,2 | 197,123 0, 7883 0,2117
Tabelle 5.2: Zustrémbedingungen fur die untersuchten Trajektoriekfrindes MIRKA-

Wiedereintritts. Die Zeitangabe entspricht der MIRKA Sysreit, die in allen Flugexperimenten
genutzt wurde. Die angegebene Flughdhe ist eine fiir dicheete Anstromdichte dquivalente H6-
he, die der CIRA-Standardatmosphére 1972 [96] entnommedeanu

sind in Tab[&P aufgelistet. Die Zeitangabe richtet sicbhnder MIRKA Systemzeit, deren Null-
punkt dem Zeitpunkt der Aktivierung der Bordsysteme erntspy die von der FOTON-Kapsel vor
der Trennung der Fahrzeuge initiiert wurde.

Fur die drei angegebenen Zustrombedingungen wurden mitNUFRRA Stromungssimulationen mit
den in Kapite[d diskutierten Oberflachen-Wechselwirkumgdellen durchgefiihrt. Zur Diskretisie-
rung des Strémungsfelds auf dem Vorkorper der MIRKA wurdenith Rahmen der Nachflugaus-
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5.2 Modellierung heterogener Reaktionen

wertung [32[ 6b] entwickelten Rechennetze fititx 52 Volumenzellen verwendet. Diese stol3ange-
passten Netze weisen Oberflachenauflésungen in der Gra®emg der mittleren freien Weglange
auf und erlauben eine genaue Bestimmung der Oberflachemlast

5.2.1 Rekombinationskoeffizientenmodell

Als erstes Wechselwirkungsmodell wurde das in Unterkbif21 dargestellte Rekombinationsko-
effizientenmodell eingesetzt, wobei die in Anhd&dg B angegeh Polynomkoeffizienten fi#iO,-
bzw. SiC-Oberflachen verwendet wurden. In AfR.3.12 ist die Drudleriemg auf der MIRKA-
Vorderseite im Vergleich zu den Druckmessungen des RAFExBeriments fur alle drei Simulati-
onspunkte dargestellt. Exemplarisch wurde der Druckuédargestellt, der mit derfiC-Rekombi-
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Abbildung 5.12: Berechneter Druckverlauf ent- Abbildung 5.13: Konvergenzverlauf und CFL-
lang der Oberflache fiir die drei simulierten Tra-Zahl-Steuerung der Simulationen n%iC-Re-
jektorienpunkte (Randflussberechnung 8it-  kombinationskoeffizientenmodell
Rekombinationskoeffizientenmodell).

nationskoeffizientenmodell errechnet wurde. Es ist jedtariauf hinzuweisen, dass der Einfluss der
Oberflachenmodelle auf den Druckverlauf vernachléassigibaso dass sich bei allen Simulationen
des jeweiligen Flugzustands der gleiche Oberflachendrmstetite. Entsprechend der Bestimmung
der Zustrombedingungen kann der Druck nahe des Staupueiekpsimuliert werden. Bis zum
Zeitpunktt = 1301 s zeigen sich auch entlang der Oberflache nur minimale Abweigén zwischen
den Simulationsergebnissen und den Messwerten. GroR3eeesdniede sind fir = 1343 s zu er-
kennen, die darauf zurtickzufuihren sind, dass die Lagetestng durch das RAFLEX-Experiment
nur bis zum Schmelzen eines der Drucksensoren zum Zeitpuaki 334 s moglich war. Die zur
Darstellung verwendete Winkellage ftir= 1343 s wurde daher der Auswertung der Beschleuni-
gungsmessungen entnommEenl [65]. Aufgrund der geringenrlindedes Drucks in der Staupunkt-
sumgebung ist davon auszugehen, dass auch eine ungenakedb&&timmung nur einen vernach-
lassigbaren Einfluss auf die Genauigkeit der Zustromzdstdrat. Die Positionsbestimmung der
HEATIN-Messstellen ist mit Unsicherheiten von einigen deretern behaftet. Neben der aktuel-
len Winkellage beeinflusst auch ihre zeitliche VeranderdiegWWarmestrombestimmung. Aufgrund
der inversen Bestimmung des Warmeflusses aus den TemgeratuAblator folgt eine Zeitverzége-
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5 Exemplarische Strémungssimulationsergebnisse

rung der Messung. Dies hat zur Folge, dass kurzzeitige W&iromaspitzen nicht dargestellt werden
kénnen bzw. dass die Messmethode zu einer zeitlichen attegrder Warmeflliisse mit unbekannter
Zeitkonstante fiuhrt (vgl[184]).

Abb.[5.T3 zeigt den Konvergenzverlauf der SimulationendainSiC-Rekombinationskoeffizienten-
modell fur die drei untersuchten Trajektorienpunkte. Egiisichtlich, dass dié¢; Residuennorm in
den drei untersuchten Héhen um etwa 14 GrolRenordnungersatidgenverden kann. Mit abneh-
mender Hohe ergeben sich neben hoherer Reynoldszahl destiéenndher am thermochemischen
Gleichgewicht sind. Fur das numerische Verfahren folgadareine hohere Steifigkeit, die sich in
einer Verringerung der Konvergenzrate duf3ert. Ein korar@rgLosungen erhalt man ftie= 1273 s
nach bereits 440 Iterationen wahrend fii 1343 s etwa 660 bendtigt werden. Wahrend der ersten
60 bis 70 Iterationen wurden die Oberflachenmodelle sukzeaktiviert. Da die Positionierung des
StoRes wahrend der instationaren Anlaufphase ohnehimgge@FL-Zahlen um zwei erfordert, ergibt
sich dadurch keine spirbare Erh6hung der Rechenzeit. Bisration 140 wurden die CFL-Zahlen
bis auf 500 gesteigert. Hohere CFL-Zahlen sind zwar méglidiren aber in den betrachteten Fallen
zur Verminderung der Konvergenzrate.

Die Abb.[. 1% un@®15 zeigen den Verlauf der Temperaturen éer Molanteile, der sich in Verbin-
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Abbildung 5.14: Temperaturverlauf entlang der Abbildung 5.15: Verlauf der Molanteile entlang
Staustromlinie ftir den MIRKA Wiedereintritts- der Staustromlinie zum Zeitpunkt= 1301 s;
flug zum Zeitpunktt = 1301s (Randfluss- Die Randwertbestimmung erfolgte mit Hilfe des
berechnung mit dem Rekombinationskoeffizi-Rekombinationskoeffizientenmodells RicC
entenmodell f(isiC)

dung mit dem Rekombinationskoeffizientenmodell fur Sidaeg der Staustromlinie der MIRKA
zum Zeitpunkt der maximalen thermischen Belastungtbei 1301 s ergibt. Aufgrund der im Ver-
gleich zu den Simulationen des Shuttle-Wiedereintritisemén Dichte inHc;zr4 = 56, 23 km aqui-
valenter Flughohe, folgt ein starker Bugstol3 mit geringefweitung. Der Temperaturverlauf zeigt
einen Anstieg der Translationstemperatur aufiGa.~ 18000 K. In Richtung zum Fahrzeug sinkt
die Temperatur aufgrund der Relaxationsprozesse ab. fibsen zur Anregung der internen Frei-
heitsgrade und zur Einstellung thermischen Gleichgewiaht Grenzschichtrand. Die Dissoziation
molekularen Stickstoffs ist bereits 0,02 m vor der Ober@aeleitgehend abgeschlossen. Die Ande-
rung der Molanteile insbesondere vo und NO bis zum Rand der Grenzschicht in ca. 0,005m
Oberflachenabstand deutet jedoch an, dass chemischebd@ewicht in der Strémung nicht erreicht
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5.2 Modellierung heterogener Reaktionen

wird. In der Grenzschicht vor dem Staupunkt zeigt sich eir@Bung der Temperaturen der internen
Freiheitsgrade, die nicht auf das Oberflachenmodell sondef die Rekombination innerhalb der
Grenzschicht zuriickzufiihren ist. Aufgrund der mikromeasehen Reversibilitat prognostiziert das
CVCV-Gasphasenmodell[71], dass Molekiile vorwiegend raraeregt entstehen. Am Verlauf der
Molanteile in der Grenzschicht ist zu erkennen, dass nugermger Teil der Atome an der Ober-
flache rekombiniert. Dies ist darauf zuriickzufihren, dassR&kombinationskoeffizienten f%iC
entsprechend der in AbR—%.2 dargestellten Kurvennaheoen@berflachentemperaturen oberhalb

von 2000 K bereits untef, 01 liegen und mit steigender Temperatur weiter abnehmen. Dexrf@-
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Abbildung 5.16: Mit SiC-Rekombinationsko- Abbildung 5.17: Mit verschiedenen Rekombi-
effizientenmodell flir den Zeitpunkt= 1301s  nationskoeffizientenmodellen fiir den Zeitpunkt
berechneter Oberflichentemperaturverlauf und = 1301 s simulierte Oberflachenwdrmestréme
daraus folgende lokale Rekombinationskoeffizi-im Vergleich zum HEATIN-Experiment[64]
enten.

chentemperatur, die sich durch Kopplung mit dsi@-Rekombinationskoeffizientenmodell ergibt,
ist in Abb.[EI® mit den daraus folgenden Sauerstoff- undkStoff-Rekombinationskoeffizienten
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dags dessen Maximum bély, = 1350 K liegt, aufgrund der
Verringerung der Oberflachentemperatur mit zunehmendesiafld vom Staupunkt ansteigt. Der
Stickstoff-Rekombinationskoeffizient durchlauft dagedei s ~ 0,57 m ein Maximum und sinkt
danach wieder ab. Der in AHR.5]17 im Vergleich zu den Ergedan des HEATIN-Experimen{s]64]
dargestellte Warmestromverlauf ist aufgrund der strajgadiabaten Oberflachenannahme Uber das
Stefan-Boltzmann-Gesefz{#.1) mijt, = 0, 87 direkt mit der Oberflachentemperatur gekoppelt. Es
ist zu erkennen, dass die berechneten Warmestrome ab-c, 32 m recht gut die Messungen re-
produzieren. Im Staupunkt ist eine Abweichung von etwa 308igltlich, die auf die betrachtliche
Abnahme der Rekombinationskoeffizienten bei hohen Tenerazurickzufihren ist. Der Unter-
schied weist auf ein grundlegendes Problem des Rekombinskiveffizientenmodells hin, das darin
besteht, dass ein Polynomansatz lediglich zur Intermiaton Messwerten gut geeignet ist. Da die
Maximaltemperatur der Untersuchungen von Steviartl[12&]zdr Bestimmung der Polynomkoef-
fizienten verwendet wurden, béj, = 1850 K lag, muss die Messreihe um uber 250 K extrapoliert
werden. Dementsprechend ist die Ungenauigkeit des zutdlarsy der Messwerte bendtigten Po-
lynoms fiinften Grades sehr hoch. Uber den Warmestromidiladas SiC-Rekombinationskoeffi-
zientenmodell hinaus sind in AbB_5]17 auch die simuliekésrmestrome fir das entsprechende
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5 Exemplarische Strémungssimulationsergebnisse

SiO2-Modell sowie fur die nichtkatalytischen und vollkatat¢hen Grenzfalle angegeben, wobei fir
alle Modelle einheitlick,.; = 0, 87 gesetzt wurde. Entsprechend des in Kapltel 4 dargestglitdin
standigen Reaktionsmodells wére zu erwarten, dass sictleaSiC-Oberflache ein&€iO,-Schicht
ausbildet. Der Vergleich des mit de$iO,-Rekombinationskoeffizientenmodell berechneten Warme-
stromverlaufs mit den Resultaten des HEATIN-Experimeptgtzdass der gemessene Warmestrom
durchgéngig unterschéatzt wird. Die Grenzfélle ergebemdaraus, dass bei nichtkatalytischer Ober-
flachenbehandlung angenommen wird, dass an der OberflacieeRekombination auftrith = 0),

so dass der Energietransport zur Oberflache lediglich antbvon Warmeleitung erfolgt. Bei vollka-
talytischer Randbehandlung wird dagegen die Annahmeff@tralass nuN, undO, die Oberflache
verlassen, wobei keine Riucksicht auf den tatsachlichenpeeaturabhéngigen Gleichgewichtszu-
stand genommen wird. Diese Definition hat zur Folge, dasBithiengsenthalpie aller auftreffenden
NO-, N-, O-, N3 -, O3 -, NOT-, N*- undO*-Teilchen an die Oberflache abgegeben und damit die in
der chemischen Zusammensetzung des Gases gespeicheagi Bmaimal wird. Somit markieren
die beiden Grenzfalle den Bereich, innerhalb dessen an oexfl@che rekombinierende Gasteilchen
den Warmefluss beeinflussen kdnnen. Es ist zu erkennen, aasgsltkatalytische Ergebnis im Stau-
punkt etwa um den Faktor drei Uber dem nichtkatalytischegt.liDies bedeutet, da§sdes Energie-
transports zur Oberflache durch Enthalpietransport aotyRiffusion erfolgen kann und Iediglic?

auf Warmeleitung zurtickzufuhren ist. Grundséatzlich haBenssionskoeffizienten um,.,;, = 0,8

nur geringen Einfluss auf die Warmestrome der Grenzfalesedwerden stattdessen durch den An-
stromzustand und die Fahrzeuggeometrie bestimmt. Bei é&orRbinationskoeffizientenmodellen
hangt der Warmestrom dagegen aufgrund der Kopplung zwisidreOberflachentemperatur und der
Rekombinationswahrscheinlichkeit von der Emission ab.

Ublicherweise erfolgt die Auslegung eines Hitzeschutsys auch heute noch basierend auf einer
vollkatalytischen Annahme, da diese als ungunstigste Mikgit angesehen wird. Wie am Ver-
gleich des dem Staupunkt nachsten Messwerts mit dem valjkisichen Simulationsergebnis zu
erkennen ist, ergibt sich dadurch eine betrachtliche Utrendsionierung des Hitzeschutzsystems.
Ein wichtiges Ergebnis des Rekombinationskoeffizienteaells zeigt die Uberschneidung d&ic-
Katalyserechnung mit der vollkatalytischen Grenzkurve bex 0,71 m. Aufgrund der geringen
Rekombinationswahrscheinlichkeit in der Staupunktsummgg ist das Gas, das sich in der Grenz-
schicht entlang der Oberflache bewegt, im Unterschied zuikatalytischen Grenzfall in hohem
MaR dissoziiert. Durch die Uberlagerung des Diffusionstports durch die Grenzschicht und des
konvektiven Transports entlang der Oberflache erreichen B&_-Modell wesentlich mehr Atome
staupunktsferne Bereiche. Insbesondere der Anstiegyydmat zur Folge, dass die wesentlich gro-
Rere Zahl auf die Oberflache auftreffender Atome auch beblistéindiger Rekombination zu einer
grol3eren Bildungsenthalpiefreisetzung als beim vollgitchen Grenzfall fihrt. Dass der Wechsel
von einem Material geringer Katalyzitat zu einem mit hoheriner Uberschneidung des Warme-
flussverlaufs mit dem des vollkatalytischen Grenzfallsrfiitst bereits seit langerer Zeit bekannt
[LO4]. Es wurde Ublicherweise davon ausgegangen, dassigiétekombinationswahrscheinlichkeit
sprunghaft &ndern muss, um eine Uberschneidung der Kunveerarsachen. Das Rekombinations-
koeffizientenmodell fiihrt demnach zu dem neuen Ergebnss dach bei stetiger Anderung der Re-
kombinationskoeffizienten eine Uberschneidung der sientéin Warmestrome aus unvollstandiger
Rekombination und vollkatalytischem Grenzfall auftrekamn. Fur die vollkatalytische Auslegung
hat dieses Ergebnis zur Konsequenz, dass eine Unterdiomégrsing des Hitzeschutzsystems in stau-
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5.2 Modellierung heterogener Reaktionen

punktsfernen Oberflachenbereichen nicht ausgeschlosselemwkann.

Aufgrund der geringeren Oberflachentemperaturen von maX@060 K furt = 1273 s bzw. 1860 K
fur ¢t = 1343 s liegen die fur die beiden anderen Trajektorienpunkte ereten Rekombinationsko-
effizienten wesentlich naher am Messbereich. Daraus faghdien Abb[5.1I8 und5.19 erkennbare,
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Abbildung 5.18: Mit verschiedenen Rekombi- Abbildung 5.19: Mit verschiedenen Rekombi-
nationskoeffizientenmodellen flir den Zeitpunktnationskoeffizientenmodellen fiir den Zeitpunkt
t = 1273 s simulierte Oberflichenwérmestrome t = 1343 s simulierte Oberflichenwédrmestréme

geringere Abweichung der Simulationsergebnisse von dessiMerten. Wie fiit = 1301 s zeigt sich

fir s = 0,7m bzw.s = 0,57 m eine Uberschneidung des teilkatalytisch berechneten \&&troms
mit dem vollkatalytischen Grenzfall. Auch in diesen Fal&immt dasSiC-Rekombinationskoeffizi-
entenmodell besser mit den Messwerten tberein als dagecitgmde Modell fukiO,. Allerdings
sind zum Zeitpunkt = 1343 s die Unterschiede gering, so dass beide Modelle gute Ergebiie-
fern. Wie am Vergleich der vollkatalytischen und der nicigtytischen Grenzkurven zu erkennen
ist, betragt das Warmestromverhaltnis im Staupunkt étwaDas im Vergleich zu den Simulationen
in groBerer Hohe kleinere Verhéltnis ist auf den hoherercan der Oberflache zuriickzufihren.
Dieser hat zur Folge, dass die Zusammensetzung der Luftriistenzschicht vor dem Fahrzeug
durch Rekombinationsreaktionen bereits nahe am chenmsghechgewicht liegt, so dass der Ein-
fluss katalytischer Reaktionen an der Fahrzeugoberflaaigge ist.

Aufgrund der Messstrategie von Stewart [I121], den Gasdeuckler Oberflache in Abhangigkeit
der Temperatur auf Basis der Belastungen des US-Shuth#e@y festzulegen, eignen sich die Re-
kombinationskoeffizientenmodelle insbesondere fur dreuBation von Fahrzeugen mit ahnlichem
Flugverlauf. Damit sind die Rekombinationskoeffizient&d®lle bei auftriebsgestlitzten Fahrzeugen
anwendbar, die von einem niedrigen Erdorbit zur Erde zueéileten, da diese aufgrund des Auftriebs
langere Zeitin grol3erer Hohe verbleiben und dadurch dienrelzn Belastungen absenken. Dartiber
hinaus sollten die Modelle lediglich zur Interpolation &Rgkombinationskoeffizienten innerhalb des
experimentell untersuchten Temperaturbereichs eingiesetden. In Verbindung mit einem Emis-
sionskoeffizienten von,,; = 0, 87 folgt aus der maximal untersuchten Oberflachentemperatur v
Twmax = 1850 K ein Warmestrom von untei00 ‘;—V;f Aus dieser Einschrankung ergeben sich Pro-
bleme bei der Anwendung auf aktuelle Fahrzeugkonzepte. ége@satz zum US-Shuttle-Orbiter,
der sowohl fur den Lasttransport als auch fur den Persamesyort konzipiert wurde, werden bei
allen neueren Fahrzeugkonzepten die beiden Transpoataerigveitgehend entkoppelt. Eine Folge
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daraus ist, dass die Konzepte fur Rickkehrfahrzeuge netr éd@samtlange von etwa 10 m nur et-
wa ein viertel der Lange des Shuttle-Orbiters aufweisemaMssetzung fur gute Flugeigenschaften
mit in Relation zum Widerstand hohem Auftrieb ist eine snkiaFahrzeugform. Aufgrund des Zu-

sammenhangg, R;,% ergeben sich hohere flachenspezifische Thermallasten. e wiB. beim
experimentellen Rickkehrfahrzeug X-38 eine Warmelastoiszu1, 2 2 (vollkatalytisch) erwar-
tet [50], woraus sich bei einem Emissionskoeffizienten 0087 eine Oberflachentemperatur von
Tyw = 2220 K ergibt. In Verbindung mit der erwarteten Temperaturabsagkvon200 K aufgrund
unvollstandiger Rekombination[B3] ist auch fiir auftrigbstitzte Fahrzeuge ein Oberflachenmodell
erforderlich, das bis etwd),, = 2000 K gultig bleibt. Eine Ausweitung der Messungen zu héheren
Temperaturen wére daher wiinschenswert. Fur die Rekonms&oeffizientenmodelle ergibt sich in
diesem Belastungs- und Temperaturbereich im Vergleich 8buattle-Orbiter das Problem, dass ne-
ben der Sauerstoff- auch die Stickstoffrekombinationifiigant zur Hitzeschutzbelastung durch Ka-
talyse beitragt. Da die Katalyse wesentlich vom Partialklider rekombinierenden Spezies abhéngt,
ist davon auszugehen, dass die Genauigkeit der Rekonimskteffizientenmodelle eingeschréankt
ist, weil Kopplungseffekte zwischen verschiedenen reagigen Spezies nicht berticksichtigt werden
kénnen.

5.2.2 Detaillierte Katalysemodellierung

Aufgrund der Beschreibung der einzelnen Reaktionssetwiisen die detaillierten Modelle im Ge-
gensatz zu den Rekombinationskoeffizientenmodellen ldgdezierte Temperaturbeschrankung auf.
Anwendungsgrenzen ergeben sich lediglich, sofern waskatReaktionsschritte nicht berticksich-
tigt werden. Waren alle Reaktionsschritte exakt beriititgjt so wirden sich auch aul3erhalb des
kalibrierten Bereichs keine Genauigkeitseinbul3en emgebieer auch wenn dies nicht der Fall ist, so
lasst die Genauigkeit in wesentlich geringerem Umfang rd€lvei den Rekombinationskoeffizien-
tenmodellen. Verbindet man die in Kapife[4]2.2 dargestelErgebnisse mit denen aus Kagiel 4.3,
so kann davon ausgegangen werden, dass das detailliegigs@hodell fliISiO, im Temperaturbe-
reich von1000 K bis 2000 K gute Ergebnisse liefert. Fir d&88C Modell gilt dies nicht, da bei den
Bedingungen eines Eintrittsfluges die Bildung einer satriden Oxidschicht zu erwarten ist. Dem
entsprechend wurde bei der Inspektion der MIRKA nach derng Elne weif3e Oxidschicht festge-
stellt, die sich wahrend des Fluges gebildet [65].

In den Abb[E2D un@221 sind daher die mit dem detaillief&m,-Modell berechneten Tempe-
raturen und Molanteile entlang der Staustromlinie der MAR&ufgetragen, wobei wie im vorigen
Unterkapitel die Simulation fur den Zeitpunkt= 1301 s aufgetragen ist. Es ist zu erkennen, dass
im Vergleich zur Simulation mit dem Rekombinationskoe#fiienmodell in den AbR. 5114 uad 515
keine Unterschiede am Stol3abstand oder am Verlauf der Tatapen und der Gaszusammensetzung
bis nahe zur Oberflache auftreten. Anderungen zeigen sitbtera 4 mm vor der Oberflache am Ver-
lauf innerhalb der Grenzschicht. Aufgrund der Modelliggtinermischen Nichtgleichgewichts ergibt
sich ein chemischer Akkommodationskoeffizient im Bereiom ; = 0,5 bis 5; = 0,7. Da der
Einfluss auf die Oberflachentemperatur bei den drei Sinmdagiunkten des MIRKA Wiedereintritts
nur einige Zehntel Kelvin betragt, ist dieser Beitrag vemassigbar und wird daher nicht diskutiert.
Relativ zu den Rekombinationskoeffizientenmodellen steig Rechenzeit pro Iteration um etwa
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Abbildung 5.20: Temperaturverlauf entlang der Abbildung 5.21: Verlauf der Molanteile entlang
Staustromlinie ftir den MIRKA Wiedereintritts- der Staustromlinie zum Zeitpunkt= 1301 s;
flug zum Zeitpunktt = 1301s (Randflussbe- Die Randwertbestimmung erfolgte mit Hilfe des
rechnung mit dem detaillierten Katalysemodelldetaillierten Katalysemodells f#O,

flir Si0,)

3 %. Daruber hinaus ist zur Aktivierung der Oberflachenmedahe grof3ere Zahl von Iterationen
notwendig, wie am Vergleich des CFL-Zahl Verlaufs in AblEZ%im Vergleich zum Rekombina-
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Abbildung 5.22: Konvergenzverlauf und CFL- Abbildung 5.23: Mit verschiedenen Katalyse-
Zahl-Steuerung der Simulationen mit detaillier- modellen fir den Zeitpunkt= 1273 s simulier-
temSiO,-Katalysemodell fir die Zeitpunkte=  te Oberflichenwédrmestréme im Vergleich zum
1273 s undt = 1343 s HEATIN-Experiment|[64]

tionskoeffizientenmodell in AbB B3 innerhalb der ers26A Iterationsschritte zu erkennen ist. Die
Gesamtrechenzeit kann dennoch abnehmen, da teilweiseotieenzrate ansteigt und dadurch
insgesamt weniger Iterationen benotigt werden, wie amauértier L,-Residuennorm ersichtlich

wird. Es ist zu erkennen, dass die Zahl der Iterationen, diezltr vollstandigen Konvergenz des
Gleichungssystems notwendig sind, bei anndhernd glefstearerung der CFL-Zahl um ca. 10%
kleiner als bei den Rekombinationskoeffizientenmodel&nAllerdings konnten did.;-Residuen

der Simulationen fur die Zeitpunkte= 1273 s und¢ = 1343 s um nur etwa 12 Grof3enordnungen
abgesenkt werden. Fur die Bestimmung der Oberflachenbetastellt dies jedoch kein Problem
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5 Exemplarische Strémungssimulationsergebnisse

dar, da bereits nach einer Konvergenz von 5 Gro3enordnikegea nennenswerte Veranderung der
Randwerte mehr eintritt.

Die berechneten Warmestrome, die sich fur den Zeitpunkt 1273 s mit detaillierter Katalyse-
modellierung ergeben, werden in Allb.3.23 mit den Ergebnistes HEATIN-Experiments sowie
mit den Grenzfallen der Katalyse verglichen. Es ergebem wesentlich hdhere Warmestrome als
bei den Rekombinationskoeffizientenmodellen. Es ist zerankn, dass der mit desiC-Modell si-
mulierte Warmestrom die Messwerte betrachtlich Ubersteigs darauf schliel3en lasst, dass sich
entgegen der Annahme der Nachflugauswertling [65] zu dies@puzikt bereit$iO, auf derSiC-
Schale gebildet hatte. Die Ergebnisse des aktuélien-Modells liegen allerdings im Gegensatz
zu friheren Ergebnissen 40] durchgangig unterhalb dersiede, was auf die Verdnderung der
Kalibrierungsstrategie und der damit verbundenen Reagkionstanten zurtickzufiihren ist. Der we-
sentliche Unterschied zur friheren Bestimmung der Reagkionstanten besteht in der Absenkung
des Kalibrierdrucks flisiO, von 1000 Pa auf 100 Pa, wodurch es, wie in Kapit€[43.4 gezeigt, erst
moglich wurde, alle Messwerte von Stewart [1121] oberhialf0 K nachzuvollziehen. Die Abwei-
chung belegt die Unsicherheiten, die sich aufgrund der karbeten Desorptionsenergien bzw. der
Oberflachendriicke in den KatalyzitdtsuntersuchungerbergdDennoch wird davon ausgegangen,
dass die aktuellen Reaktionskonstanten die tatsachliGlegiebenheiten besser wiedergeben. Es ist
daher zu diskutieren, auf welche Effekte die Unterschiedéckzufihren sein kbnnten, wobei davon
ausgegangen wird, dass einerseits die Modellierung dgglaas genau ist und dass andererseits die
Ergebnisse des HEATIN-Experiments nur geringe Unsichemheon~ +50 1;—"! aufweisen[[64].
Eine mdgliche Erklarung ist der instationare Aufbau eisigd,-Schicht. Da bei der Oxidation von
SiC Energie freigesetzt wird, ergibt sich im Vergleich zu stairen Bedingungen eine Erhdhung
der thermischen Oberflachenlasten. Weil die Wachstumbgasdigkeit derSiO,-Schicht bereits
nach der Bildung einer nur wenige Molekullagen dicken Suhaber vergleichsweise langsam er-
folgt (vgl. Abb.[421), scheint diese Mdglichkeit nicht auseichen, um die Unterschiede zwischen
der Simulation und den Messwerten zu erklaren. Eine wakmlithere Erklarung basiert auf dem
Warmefluss in den Ablator, der im Bereich um= 0,4m zum Zeitpunktt = 1273s bei etwa
100 ‘;—V;f lag, was einem Anteil von7 % des Gesamtwarmestroms entspri€hi [32]. Im Vergleich zur
strahlungsadiabaten Annahme reduziert ein solcher Wéromeslie Oberflachentemperatur und ruft
dadurch gréf3ere Temperaturgradienten im Gas in Verbinduhginer Erh6hung des konvektiven
Warmestroms hervor. Die daraus In][32] abgeleitete Folygrdass die in der Simulation berech-
neten Warmestréme die Messwerte unterschreiten, konmod dias friihere Model[]40] aber noch
nicht nachvollzogen werden.

Mit zunehmender Flugdauer sinkt der Anteil des im Ablatayetbauten Warmeflussanteils ab. Wah-
rend zum Zeitpunkt = 1301s noch etwal0 % des Gesamtwarmestroms im Ablator abgebaut
wurden, kehrten sich ab ~ 1350s die Verhaltnisse um, so dass der Ablator Warme an die SiC-
Faserkeramik abgab. Wie aus dem Vergleich der Warmestrirden Abb[5.2W unf 525 fur die
Zeitpunktet = 1301s bzw. ¢ = 1343 s hervorgeht, kdnnen die Messergebnisse durchSi@s-
Modell mit zunehmender Flugdauer besser reproduzierteveridnterschiede zwischen den Simula-
tionsergebnissen und den Messwerten bleiben in der Statguumgebung erkennbar. Aufgrund der
Probleme, die sich bei der Interpretation der Temperatssonggen in der Nahe des Staupunkts erga-
ben [42[64], ist der Unterschied von etw@a% als hervorragende Ubereinstimmung zu werten.

Es istfestzustellen, dass sich entgegen der ErgebnissemiRekombinationskoeffizientenmodellen
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Abbildung 5.24: Mit verschiedenen Katalyse- Abbildung 5.25: Mit verschiedenen Katalyse-
modellen fiir den Zeitpunkt= 1301 s simulier-  modellen flir den Zeitpunkt= 1343 s simulier-

te Oberflachenwdrmestrome im Vergleich zumte Oberflachenwédrmestréme im Vergleich zum
HEATIN-Experiment|[64] HEATIN-Experiment|[64]

die Warmebelastung der MIRKA bei detaillierter Beschreiplatalytischer Prozesse an der Oberfla-
che wesentlich besser durch 8ii),-Katalysemodell beschreiben lasst. Dies ist auf die Drobka-
gigkeit der Reaktionsmechanismen zuriickzufuhren, did&eiRekombinationskoeffizientenmodel-
len vernachlassigt wird. Im Unterschied zum Flug- und Belagsverlauf eines auftriebsgesttitzten
Eintrittsfahrzeugs treten die maximalen Belastungen b#istischen Fahrzeugen wie der MIRKA
in geringerer Hohe auf. Dies hat zur Folge, dass bei baltiseén Fahrzeugen die Maximalbelastun-
gen bei hoherem Druck auftreten. Aufgrund des héheren Bruekringert sich das Maximum der
Rekombinationswahrscheinlichkeit und verschiebt sicth@berer Temperatur. Das Maximum des
Warmestroms auf MIRKA betrug, 25 ﬁ—!" zum Zeitpunktt = 1301 s woraus sich fur eine strah-
lungsadiabate Oberflache mijt,; = 0, 87 eine Oberflachentemperatur vl = 2240 K errechnet.
Da der Schmelzpunkt vasiO, bei etwa2000 K liegt, ist der Nachweis zu fuihren, dass eine Schutz-
schicht, die sich wahrend des Eintritts in die Atmosphader damit langsam ansteigenden Ober-
flachentemperatur noch in grof3er Hohe bilden kdnnte, autdr den Bedingungen der maximalen
Thermalbelastung bestehen bleibt.

5.2.3 Oberflachenreaktionsmodell

Mit dem vollstéandigen Oberflachenreaktionsmodell wirdeusticht, ob ein€iO,-Schutzschicht auf
dem Vorkorper erhalten bleibt. Dartiber hinaus ist zu esimttob und in welchem Oberflachenbe-
reich aktive Oxidation moglich gewesen sein kdnnte. Auchmeie berechneten Warmestrome bei
aktiver Oxidation keine hohe Genauigkeit aufweisen, sesshotwendig mit Hilfe der Simulation
darzustellen, welche Effekte die Instrumentierung awggegmet hatte.

Das Modell liefert zwar zu jedem vorgegebenen Oberflachetand, der durch die Temperaturen, die
Stromungsgeschwindigkeiten, die Zusammensetzung saweh dleren Gradienten gekennzeichnet
ist, eine eindeutige Losung. Im Transitionsbereich zwaschktiver und passiver Oxidation sind je-
doch abhangig von den Ausgangsbedingungen zwei untedsichie, stationare Lésungen maoglich.
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Die typische GrolRenordnung des bei aktiver Oxidation zlistan der Oberflache freigesetzten
Warmestroms betragt einig@0 1;—"! wahrend bei passiver Oxidation nahezu kein zusatzlichér W
mestrom eingekoppelt wird. Aufgrund dieses zusatzlichémriéstroms steigt die Temperatur einer
strahlungsgekuhlten Oberflache bei der Transition voniyasgu aktiver Oxidation um mehrere
hundert Kelvin an. Dieser Unterschied im Reaktionsablaumikmit der Verbrennung von Holz oder
Kohle verglichen werden. Bei Zimmertemperatur veréndieett der Zustand von Holz oder Kohle
nicht, was in etwa dem Zustand passiver Oxidation entspridach dem Anzinden wird Wéarme
freigesetzt, die den weiteren Verbrennungsprozess datfezbéalt. Die Verbrennung endet nur dann,
wenn die Temperatur um einige hundert Kelvin abgesenkt.dd die aktive Oxidation einetiC-
Keramik wahrend des Wiedereintritts bedeutet dies, dagder einer signifikanten Reduktion der
Oberflachenbelastung der umgekehrte Transitionsvorgam@ktiver zu passiver Oxidation eintritt.
Es ist davon auszugehen, dass die APT aufgrund der Gesdghwaitdreduktion eines Ruckkehr-
fahrzeugs automatisch erfolgt, allerdings ergibt siclcdwine Phase aktiver Oxidation eine signifi-
kante zusatzliche thermische Last verbunden mit erhedaticMaterialverlust defiC-Keramik. Im
gunstigsten Fall vermindert aktive Oxidation die Zahl déickkehrfliige eines wiederverwendba-
ren Fahrzeugs, bevor der Hitzeschild ersetzt werden musd. dé¢ zusatzliche Belastung bei der
Auslegung nicht beriicksichtigt, so ist das Versagen dezebithutzsystems moglich. Die Folge wa-
re eine Beschadigung der Fahrzeugstruktur oder der Nutiash Uberschreiten der zuldssigen
Maximaltemperaturen. Es existiert derzeit keine gestehktoglichkeit bei der Entwicklung eines
hoch belasteten Fahrzeugs festzustellen, ob und zu wel£b#&punkt des Rickkehrfluges eine PAT
eintritt. Wenn beim Flugzustand der maximalen Thermakialeg keine PAT moglich ist, kann mit
hoher Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, @aggedamte Flug bei passiver Oxidation
stattfindet. Aufgrund dessen, dass bei niedrigerem Sadifgsttialdruck, d.h. in gro3erer Héhe, die
PAT bei geringerer Oberflachentemperatur auftritt, karer alicht ausgeschlossen werden, dass zu
einem friheren Zeitpunkt aktive Oxidation eintritt. Esdsther in jedem Fall eine Studie erforder-
lich, die den Warmestrom an der Oberflache zum einen vonygaiasnd zum anderen von aktiver
Oxidation ausgehend ermittelt, die im Folgenden als PAW lats APT-Studie bezeichnet werden.
Die Anwendung des Oberflachenreaktionsmodells ist mit rAelfwand verbunden als die der bisher
vorgestellten Katalysemodelle. Aufgrund der zwei stair@m Oxidationszustéande im Transitionsbe-
reich hangt die Loésung der Simulation von den Ausgangshedigen bzw. von der Startlésung ab.
Der Residuenverlauf der Rechnungen mit unterschiedlighesgangsbedingungen fur den Flugzu-
stand der maximalen Thermalbelastung zum Zeitpunkt 1301 s ist in Abb.[R.2® dargestellt. Der
Standardablauf einer URANUS-Simulation beginnt mit akti@xidation. Durch die Vorgabe homo-
gener Zustrémung bildet sich zun&chst in unmittelbarenfldmdennéhe ein Verdichtungsstol3, tber
den die Stromung auf Unterschall verzoégert wird. Durch dédh&ldes Verdichtungsstol3es ergeben
sich Temperaturgradienten von typisch mehre]@h%, die zu Oberflachenwarmestrémen fuhren,
welche die stationare Losung um das Zigfache Ubersteigesehaben zur Folge, dass sich wah-
rend der ersten etwa 150 Iterationen bei strahlungsa@aBRathnung extrem hohe Oberflachentem-
peraturen ergeben wirden. In den vorgestellten Rechnumgete daher die Oberflachentemperatur
auf Ty max = 3000 K nach oben begrenzt. Mit zunehmender Iterationszahl entsezh der Verdich-
tungsstol3 von der Oberflache bis er nach ungeféahr 200 tireatiseine endgultige Position in einigen
Zentimetern Abstand von der Oberflache erreicht. Simukauzieren sich die Temperaturgradien-
ten, so dass die Oberflachenwarmestrome und -temperatonehraen. Die hohen Temperaturen
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Abbildung 5.26: Konvergenzverlauf und CFL- Abbildung 5.27: Simulierte Oberflachenwar-
Zahl-Steuerung der PAT- und der APT-Studienmestréme der PAT- und der APT-Studien fur
fuir den Zeitpunktt = 1301s der maximalen den Zeitpunktt = 1301s im Vergleich zum
Thermalbelastung HEATIN-Experiment|[64]

haben zur Folge, dass sich zu Beginn der Simulation aktivda@inn an der Oberflache einstellt.

Um als Anfangszustand passive Oxidation an der Oberflacherzerieren, wurde wahrend der ersten
200 Iterationen die Oberflachentemperaturverteilungrderdrigen Unterkapitel vorgestelltéhO,-
Lésungen fest vorgegeben. Aus ABD. .26 ist zu entnehmes dies Residuum in diesem Bereich be-
reits um 4 GroéfRenordnungen abgesenkt wurde. Die zu Itera@a erfolgte Aktivierung strahlungsa-
diabater Randbedingungen hatte lediglich eine Verdopgglies Residuums zur Folge, es trat jedoch
in keinem Randpunkt eine Transition zu aktiver Oxidatiam &im Warmestromverlauf in AbB_5.P7
ist zu erkennen, dass sich abhéngig von den Anfangsbediegumterschiedliche Oberflachenwaér-
mestrome einstellen. Dies ist darauf zurtickzufihren, diassin der APT-Studie erst ab> 0,4 m
passive Oxidation einstellte. Die Transition zu passiveid@tion startet bes = s,,.... In den folgen-
den Iterationen bewegt sich die Transitionszone in Riagptles Staupunkts. Der eigentliche Transi-
tionsprozess benotigt pro Punkt aufgrund der implizitemfdierung etwa 2 bis 3 Iterationen. Die
sukzessive Transition beginnend ket s,,.. verzogert die Konvergenz des Gesamtverfahrens und
hat zur Folge, dass bei der APT-Studie etwa ebenso vieldilbeen bis zur Konvergenz bendétigt wer-
den, wie bei der PAT-Studie, die zu Beginn mit fest vorgegeb®berflachentemperaturverteilung
arbeitete. Eine konvergente Losung ergibt sich wie bei datal(isemodellen (vgl. AbR5P?2) nach
etwa 560 Iterationen, wobei das Residuum allerdings umgeeils 13 GroRenordnungen abgesenkt
werden kann. Bei vergleichbarer Konvergenz ergibt sicmb@berflachenreaktionsmodell eine Er-
hohung der Iterationszahl um ca. 10 %. Dabei ist einschriétheazumerken, dass bei der PAT-Studie
die Oberflachentemperaturverteilung 8&9,-Katalysemodells vorgegeben wurde, so dass vorab ei-
ne katalytische Simulation durchgefiihrt wurde. Ahnlicteitergenz kann aber auch erzielt werden,
wenn zu Beginn einheitlich eine konstante Oberflachenteatpevon2000 K vorgegeben wird. Ne-
ben der Gesamtzahl der Iterationen erhoht sich durch dadi@dtenreaktionsmodell im Vergleich
zum Rekombinationskoeffizientenmodell auch die bendtRgehenzeit pro Iteration. Wahrend eine
Iteration der MIRKA-Simulationen mit 3104 Volumenzellentar Verwendung des Rekombinations-
koeffizientenmodells auf einem aktuellen Pentium 4-PC mditGHz Taktfrequenz durchschnittlich
9 s dauert, bendtigt eine Iteration mit Oberflachenreaktivodell knapp unter 10 s. Insgesamt erhoht
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Abbildung 5.28: Berechnete Erosionsraten und Abbildung 5.29: Stromlinien in Staupunktsum-
das Produktsio, rz,Usio, als Mal3 fir diesiO,-  gebung im Vergleich der PAT-Studie auf der lin-
Schichtdicken im Vergleich der PAT- und der ken Seite und der APT-Studie auf der rechten
APT-Studien fiir den Zeitpunkt= 1301 s Seite fiir den Zeitpunkt= 1301 s

sich die benétigte Rechenzeit damit um ca. 20 %.

Der Vergleich der Warmestromverlaufe aus AbD.b.27 mit desfer katalytischen Simulationen in
Abb. 223 im vorigen Unterkapitel zeigt, dass sich bei passDxidation die gleichen Ergebnisse
wie beim detailliertersiO,-Katalysemodell ergeben. Bei aktiver Oxidation folgt dgeyeeine Hitze-
schildbelastung, die jene der vollkatalytischen Simolatibersteigt. Diese Belastung Uberschreitet
deutlich das in[[R] dargestellte Ergebnis bei aktiver Otimla das mit dem in[[35] vorgestellten
Oberflachenreaktionsmodell erzielt wurde und mit dem EngebdesSiC-Katalysemodells Uberein-
stimmte. Der wesentliche Unterschied beider Modelle lesteder Berticksichtigung der Erosions-
prozesse durch die Reaktion mit atomarem Stickstoff in deakRoner_Il7 unfiC18 aus Tabdllel4.3.
Diese beiden Reaktionen tragen aufgrund des hohen Dissowgrades bei den Stromungsbedin-
gungen zum Zeitpunkt= 1301 s signifikant zum Warmestrom bei.

Das unterschiedliche Oxidationsverhalten in der Staufsumkgebung hat einen betrachtlichen Un-
terschied der Oberflachenerosion zur Folge. Die in Abhl8a£2§estellte Erosionsrate zeigt im Stau-
punkt0, 002 ﬁ bei passiver Oxidation und 096 ﬁ bei aktiver Oxidation. Letzteres entspricht auf-
grund der Dichteygic = 3200 % vonSiC einer Rezessionsgeschwindigkeit vbnl0~° 2, d.h. dass
SiC in 33 s um 1 mm abgetragen wird. Dieser Unterschied ist aufeiipassiver Oxidation gebildete
SiO,-Schicht zurtickzuftihren, deren stationare Dicke im Stakpzuiso, ~ 3,5 - 1071 m berech-
net wurde. Es ist zu erkennen, dass die Schichtdicke bis etwd, 35 m unverandert bleibt bevor
sie betrachtlich ansteigt. In der Staupunktsregion erisiie SiO,-Oberflachenauflage einer mono-
molekularen Schicht, welche die Oberflache fast volls@gibeéideckt. Die geringfligige Zunahme der
Si0,-Bedeckung von 99,3 % im Staupunkt auf 100 % $ei 0, 35 m ist in der logarithmischen Dar-
stellung an der Verminderung der Erosionsrate erkenninavergleich zur APT-Studie folgt, dass be-
reits die Diffusion durch eine monomolekul&#),-Schicht die Erosionsrate um Grél3enordnungen
vermindert. Daruber hinaus fuhrt die geringere Katalyartn SiO, in Bezug auf die Stickstoffre-
kombination zu einer weiteren Reduktion des Warmeflussedeirgleich zu aktiver Oxidation. Bei
aktiver Oxidation ist die Oberflache in der Staupunktsnegiolediglich 0,5 % mitiO, bedeckt. So-
mit reagieren nahezu alle der auf die Oberflache treffendemA und Sauerstoffmolekile entweder
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bei katalytischen oder bei erosiven Reaktionen, wodurcBtaupunkt ein zusatzlicher Warmestrom
in Hohe VONE, 1ot zus i = —933 £ folgt. Bei s = 0,4 m zeigt die APT-Studie einen Ubergang zu
passiver Oxidation, wobei die Erosionsrate um 7 Grél3enorgen von), 1 mk—§s auf10—8 nﬁ‘—gs fallt.
Entsprechend des verminderten Warmeflusses nimmt didwsigdadiabate Oberflachentemperatur
beim Ubergang voA283 K um etwa500 K auf 1776 K ab. Praktisch und physikalisch relevante Ero-
sionsraten und Schichtdicken ergeben sich bis etwa 0, 5 m. Bis dort erhdht sich die stationare
SiO,-Schichtdicke auf etwa um verbunden mit einer Absenkung der Erosionsratelaaf® nll‘—zgs
Fur grof3eres um0, 8 m ergabe sich eine Schichtdicke vbm fir ¢ — oo, was etwa dem Doppelten
des Fahrzeugradius entspricht. Dieses Ergebnis ist aldlalie Stabilitat des numerischen Verfah-
rens anzusehen, da die Relaxationszeiten in der GroRemaydmn10’ s liegen. Unterschiede der
berechneten Warmestrome im Vergleich zum detailliesi€n-Katalysemodell kdnnen bei gleichem
Gaszustand an der Oberflache bereits bei Erosionsratanifmnicht festgestellt werden.

Anders als die Katalysemodelle hat das Reaktionsmodedikizier Oxidation Einfluss auf die Dicke
der Grenzschicht und die Lage des Bugstol3es. Am VergleicBtidemlinien im Staupunktsbereich
in Abb. 529 ist zu erkennen, dass die Stromlinien der Zusiniy aufgrund der Erosion bei der
APT-Studie nur bis etw8, 5 mm an die Oberflache heran reichen. Im Staupunkt hat die Eresnen
Stromungsgeschwindigkeit in Hohe vart: entgegen der Zustromung zur Folge, welche die Erho-
hung der Grenzschichtdicke sowie des Stof3abstands umteésagim verursacht.

Ein vergleichbares Ergebnis wie fur die Stromungsbedigganbei maximaler Wéarmelast ergibt
sich bereits fiir die Simulation des Zeitpunkts- 1273 s. Wie Abb.[53D zeigt, ist auch fir diesen
Flugzustand aktive Oxidation moéglich. Der in der APT-Sauderechnete Warmefluss im Staupunkt
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Abbildung 5.30: Simulierte Oberflachenwér- Abbildung 5.31: Simulierte Oberflichenwér-
mestréme der PAT- und der APT-Studien fiirmestréme der PAT- und der APT-Studien fiir
den Zeitpunktt = 1273s im Vergleich zum den Zeitpunktt = 1343s im Vergleich zum

HEATIN-Experiment|[64] HEATIN-Experiment[[64]
von 1,63 ¥ Gibersteigt den Weft50 &Y fur passive Oxidation betrachtlich, wobei jedoch lediglic

Fytot,zus,w = —688 5 der Differenz durch die Redoxreaktionen eingekoppelt werder Rest
der Differenz in HOhe vori92 %’ ist auf die hohere Katalyzitat vosiC im Vergleich zuSiO, zu-
rickzufuhren. Aufgrund der geringeren Gasdichte in gréf3Elughohe liegt die Erosionsrate mit
0,067 % bei aktiver Oxidation etwa unter dem entsprechenden Wert zum Zeitpunkt 1301 s.
Trotz der geringeren Erosionsrate hat die niedrigere @hsglzur Folge, dass sich an der Oberfla-

133



5 Exemplarische Strémungssimulationsergebnisse

che eine Stromungsgeschwindigkeit W75 7 entgegen der Anstromrichtung einstellt. Bei passiver
Oxidation errechnet sich eine Erosionsrate von lediglighf, was zur Folge hat, dass die Ergebnis-
se der PAT-Studie sich nur unwesentlich von denen des lierti@ih Katalysemodells unterscheiden.
Bei der APT-Studie erfolgt die Transition zu passiver Oximia bei s = 0,25 m, wobei sich die
Temperatur zwischen den nebeneinander liegenden Oberfigcohkten vor2266 K um 511 K auf
1755 K vermindert. Es ist darauf hinzuweisen, dass die AP-Traamstemperatur aufgrund des nied-
rigeren Drucks an der Oberflache et®@K niedriger ist als zum Zeitpunkit301s. Entsprechend
der Ahnlichkeit der Simulationsergebnisse fiir die Zeitgert = 1273 s und 1301 s folgen aus ei-
ner detaillierten Analyse keine wesentlichen neuen Erkesse, so dass auf eine weitere Diskussion
verzichtet werden kann.

Abb.[53] zeigt die fir den Zeitpunkt= 1343 s berechneten Warmestréme der APT- und der PAT-
Studien. Unabhangig von den Ausgangsbedingungen ergededis gleichen Warmestrome, wor-
aus zu folgern ist, dass der aus den ZustrombedingungesenidégZustand an der Oberflache nicht
im Transitionsgebiet sondern im Bereich passiver Oxiddliiegt. Aufgrund der geringen Erosions-
rate vono0, 3 =& ist der Warmestrom auch nicht von dem in ABD.$.25 dargeéstelErgebnis des
detailliertenSiO,-Katalysemodells unterscheidbar.

Aus den im Vergleich zum HEATIN-Experiment aufgetragenearkivefliissen in den drei simulier-
ten Trajektorienpunkten ist zu schlief3en, dass die Obbedld@ier MIRKA wéhrend des gesamten
Fluges durch ein8i0O,-Schicht geschitzt wurde, so dass entsprechend der DafimitiKapitel[Z3B
von passiver Oxidation auszugehen ist. Allerdings folgt der Messung der Warmeflisse von bis
zul,25 ﬁ—!" was einer strahlungsadiabaten Oberflachentemperat@40rk entspricht, dass eine
geringfugig hohere Oberflachentemperatur vermutlich zZh gg&uhrt hatte. Mit dem neu entwickel-
ten Oberflachenreaktionsmodell konnte nachvollzogeneverdiass einerseits auf der Oberflache der
MIRKA keine PAT auftrat und dass die Belastung der Oberfléaimebesten durch ein detailliertes
Si0,-Katalysemodell zu beschreiben ist. Bei aktiver Oxidatisineine erhebliche Steigerung der
Oberflachenbelastung zu erwarten, die fir ein Ruckketréaly missionsgefahrdend sein konnte.
Selbst bei ausreichend dimensionierter Isolation sinegiBbe aktiver Oxidation bei wiederverwend-
baren Ruckkehrfahrzeugen aufgrund der Zunahme der Esysitenzu vermeiden. Der Anstieg des
Materialverlusts an der Oberflache hatte nach derzeitigemnmifisstand zur Folge, dass betroffene
Bauteile nach einem Flug ersetzt werden missen.

Im Vergleich zu MIRKA wurden flir das experimentelle US-arkenische Rickkehrfahrzeug X-38,
das als Beispiel fur aktuelle Wiedereintrittsfahrzeugenhgezogen wird, wesentlich geringere War-
melasten erwarte[ [50]. Da die X-38 beim Flug Auftrieb egtekann die Sinkgeschwindigkeit in
gréRerer Hohe vermindert werden, so dass eine kurzzeipgeeslast wie beim Ruckkehrflug ei-
ner ballistischen Kapsel vermieden werden kann. Die tfen Warmelasten im Staupunkt liegen
unter Annahme einer vollkatalytischen Oberflache bé}il\é—‘;v. Durch die unvollstandige Rekom-
bination an der Oberflache stellt sich in der Realitat etfagsgemar ein um etwa 30 % Kkleinerer
Warmestrom ein. Obwohl die maximale Belastung in gro3e@neHund demzufolge bei geringe-
rem Druck auftritt, ist davon auszugehen, dass im Staupkeike PAT erfolgt. Im Unterschied zu
MIRKA bei welcher der Hitzeschild lediglich in der Aquatalébene bei = 7 m zusammengesetzt
war, ist das Hitzeschutzsystem bei gréf3eren Fahrzeugenedes Segmenten zusammengesetzt. Da
sich die Bauteile bei Temperaturerh6hung ausdehnen, méassdgen Verbindungsstellen Spalten vor-
gesehen werden. Unvermeidbar sind dadurch kleine Stufen3zrtinge in der Oberflachenkontur.
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5.2 Modellierung heterogener Reaktionen

Die Folge ist eine lokale Erhéhung der thermischen Belastariverbindung mit einer Erhdhung
der Oberflachentemperatur. Lokale Temperaturspitzen ameliakonnen durch Warmeleitung im
Hitzeschutzmaterial abgebaut werdenl [34], sofern keingirigkerung der Abstrahlung auftritt. Bei
auftriebsgestutzten Ruckkehrfahrzeugen konnen konkdesflachen nicht vermieden werden, so
dass die von einem Oberflachenbereich abgestrahlte Ersrfyj@ndere Bereiche trifft und dort ab-
sorbiert wird [62]. Von Infed wurde zur Untersuchung der Wrdshung des Riickkehrfahrzeug X-38
ein Modell entwickelt mit dem katalytische Rekombinatidiarmeleitung im Hitzeschutzmaterial
sowie behinderte Abstrahlung gekoppelt betrachtet wekean [62]. Die Untersuchung der Umstro-
mung des Ruckkehrfahrzeugs X-38 ergab, dass insbesondgrarad der behinderten Abstrahlung
in der Ausbuchtung zwischen der Steuerklappe und der Ragjuneerseite eine Temperaturerh6hung
um etwa500 K zu erwarten ist. Aufgrund des in diesem Bereich niedrigemcks wahrend des Hy-
perschallflugs kénnte eine PAT auftreten.

Eine lokale Temperaturerhéhung kann auch durch den WedbséDberflachenmaterials und die da-
mit verbundene Anderung der Reaktionswahrscheinliclidst durch eine Reihe stromungsmecha-
nischer Effekte erfolgen. Zu den Ursachen zahlen beispeée Anlegepunkte von Ablésegebieten
oder Stol3—Grenzschicht Interaktionen. Daraus ist zu folgkass bei auftriebsgestiitzten Fahrzeugen
trotz niedriger thermischer Belastung im Staupunkt lolkébehtemperaturgebiete auftreten kénnen,
in denen eine PAT mdglich ist. Numerische Untersuchungesdiche Fahrzeuge erfordern dreidi-
mensionale Simulationen und erfordern damit bereits gR&shenkapazitaten. Um den Aufwand
der Untersuchungen zu minimieren erscheint der gestafigiisatz der erlauterten Oberflachenmo-
delle sinnvoll.

Ein Rekombinationskoeffizientenmodell ist fur eine ersteséhatzung der Oberflachenbelastung
sinnvoll, insbesondere da die Simulation neuer Oberflaola¢erialien das Problem aufwirft, dass
detaillierte Modelle einen langwierigeren Kalibrierupgszess erfordern. Wegen der nicht bertck-
sichtigten Druckabhé&ngigkeit der Reaktionsraten missskoRbinationskoeffizientenmodelle fur
jedes Eintrittsfahrzeug Uberpruft werden. Dartber hinenggbt sich das Problem, dass eine Kali-
brierung nicht alle auf der Fahrzeugoberflache auftreteridigicke erfassen kann. Dies ist darauf
zurtickzuftihren, dass der Gasdruck in Verdiinnungsgelsetenviel niedriger ist. So ist beispiels-
weise der Druck auf der Leeseite eines Ruckkehrfahrzeygscly um den Faktor 500 Kkleiner als
auf der Luvseite. Aufgrund des nur geringen zuséatzlicheohBeaufwands sollten Untersuchun-
gen fur Ruckkehrfahrzeuge daher grundsatzlich mit detetdin Katalysemodellen durchgeftihrt wer-
den, wobei zur Beschreibung der thermischen BelastungsiOrbei passiver Oxidation dd&O,-
Katalysemodell einzusetzen ist. Die Zuverlassigkeit &eiodelltypen hangt von der Grol3e der
zur Kalibrierung verfligbaren experimentellen Datenbabiswobei die detaillierten Modelle nach
einmaliger, vollstandiger Kalibrierung fur alle Einteliedingungen und in allen Druckbereichen ein-
setzbar sind. Werden bei den katalytischen Simulationegrf@ichenbereiche gefunden, die durch
Temperaturen oberhalb ca. 1800 K vermuten lassen, das® @&didation maoglich ist, so sollten
APT- und PAT-Studien durchgeftihrt werden. Zeigen die ARJd#n in den wesentlichen Trajekto-
rienpunkten keinen Oberflachenbereich mit aktiver Oxalgtso kann mit an Sicherheit grenzender
Wahrscheinlichkeit davon ausgegangen werden, dass denggeBlug bei passiver Oxidation erfolgt.
Unter diesen Umstanden kann auf eine APT-Studie verzietegeden, da die Ergebnisse beider Si-
mulationen identisch sind. Tritt dagegen aktive Oxidatom, so liefert eine APT-Studie Hinweise
darauf, ob die Transition auch bei bereits vorhandé&it@s-Schicht zu erwarten ist.
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5 Exemplarische Strémungssimulationsergebnisse

Aufgrund der unzureichenden Datenbasis und der geringahuda Vergleichsmdglichkeiten mit
bereits durchgefuhrten Flugexperimenten ist es derzeh necht mit ausreichender Sicherheit mog-
lich, ein Hitzeschutzsystem basierend auf der endlichekfesgeschwindigkeit an der Oberflache
zu optimieren. Zur Verbesserung und der weiteren Verifikatier Modelle sind neben Hochtempera-
turmessungen signifikanter Materialkenngrél3en am Bodenbeispielsweise der Desorptionsener-
gien der Atome, auch weitere Flugexperimente erforderlMbderne Riickkehrfahrzeuge werden
zur Verbesserung der Landegenauigkeit und zur VermindettenBelastungen wahrend des Hochst-
geschwindigkeitsflugs in der Atmosphare mit Auftrieb kqmeit. Flugexperimente sollten darauf
abzielen, dass sich beim Eintrittsflug méglichst &hnliclhe®achenbedingungen einstellen.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Modelle zur Beschreibungpdssikalischen und chemischen
Wechselwirkungen zwischen Luft usdC bzw. SiO, entwickelt. Neben chemischem Nichtgleichge-
wicht wird in der Modellierung auch das flr verdiinnte Lufishungen um Wiedereintrittsfahrzeuge
typische thermische Nichtgleichgewicht beriicksichtigt.

Der erste Schritt zur Beschreibung der Wechselwirkungstebéin der Ermittlung der Anzahl und
des energetischen Zustands auf die Oberflache treffendgeil@hen. Ausgehend von einer line-
ar gestorten Maxwell-Verteilungsfunktion, die in der Gaggpe zur Herleitung der Navier-Stokes-
Gleichungen im thermo-chemischen Nichtgleichgewichtwegrdet wird [18[60], erhalt man durch
Integration Uber den Geschwindigkeitshalbraum die Teihflisse sowie die damit verbundenen
Impuls- und Energiestréme zur Oberflache. Entsprechend\@eschlag von Daif[[23] werden an
der Oberflache vergleichbar zum Gas die Massen-, Impuls-Enailgiefliisse bilanziert und dar-
aus die Oberflachengrol3en iterativ vollimplizit und vokgppelt bestimmt. Verifiziert wurde dieser
Modellierungsschritt am Beispiel des Wiedereintritts d&-Raumféhre durch Vergleich mit Ergeb-
nissen der in groRer Héhe genaueren DSMC-Methode [16, 88frAnd der Flussbilanzierung ist
es moglich, beliebig komplexe Oberflachenmodelle und Welahikungsmodelle zwischen Gas und
Oberflache einzusetzen.

Die Beschreibung der reaktiven ProzessesaUfgliedert sich in mehrere Teilaspekte. Zunachst wur-
den detaillierte Modelle zur Beschreibung katalytischezBsse au$iC und dem daraus durch pas-
sive Oxidation mit Sauerstoff entstehenden festg, entwickelt. In diesen Modellen werden alle
bekannten Rekombinationsmechanismen in Betracht gezbigden dem Langmuir-Hinshelwood-
Mechanismus, der bei hohen Temperaturen besonders effelktund dem Eley-Rideal-Mechanis-
mus, der auch bei Raumtemperatur signifikante Rekombmaeovorruft, wird auch die Rekombi-
nation im Gas nahe an der Oberflache berticksichtigt, beiidéloerflache lediglich als Stol3partner
dient. Zur Bestimmung des energetischen Zustands readeré&asteilchen wurde das von Kanne
[I71] entwickelte erweiterte CVCV-Modell, das die Kopplungischen chemischen Reaktionen und
internen Freiheitsgraden beschreibt, auf heterogenefl@tieenreaktionen erweitert. Durch das neue
Modell werden die energetischen Prozesse bilanziert umpdizinin das Gesamtgleichungssystem
eingekoppelt. Die Katalysemodelle wurden durch Vergleith experimentellen Daten insbeson-
dere von Stewar{([121] kalibriert und am Beispiel des Wieddrittsflugs der MIRKA verifiziert.
Aufgrund der Vielzahl benotigter Reaktionsparameter eypdrallel von Gath[[44] ein einfaches
Rekombinationskoeffizientenmodell entwickelt, das naehngfiigigen Modifikationen erfolgreich
zur Nachflugauswertung des MIRKA Wiedereintritts eingeseturde [65].

Der Auf- bzw. Abbau defiO,-Schutzschicht au$iC wird durch ein neu entwickeltes Reaktions-
schema beschrieben, welches die katalytischen Reaktiozisgmta erweitert. Das gesamte Reakti-
onssystem kann das Wachstum 8#&p,-Schicht [91] auch bei Bodendruck beschreiben und liefert
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6 Zusammenfassung

unter diesen Bedingungen das typische linear-parabeligéchstumsverhalten]24]. Erstmals kén-
nen die Transitionsmessungen von Rosner und Allendor] [ddrth die enge Kopplung katalytischer
Prozesse mit Redoxreaktionen nachgebildet werden. Diesifian von passiver nach aktiver Oxi-
dation wird durch drei Reaktionszonen simuliert, die zdn@inander entkoppelt betrachtet werden
kénnen. Obwohl nicht alle an der Oberflache entstehenderie€dpkerticksichtigt werden, sind zur
Beschreibung der wesentlichen Prozesse 110 Einzelreaktierforderlich. Das Reaktionsmodell ist
deterministisch, d.h. bei gegebener chemischer Zusametremgy und dem zugehérigen energeti-
schen Zustand an der Oberflache ergibt sich genau eine LoAufgyund der Kopplung zwischen
Stromung und Oberflachenmodell kann sich fir einen Anstustand an der Oberflache entweder
passive oder aktive Oxidation ergeben. Ob die stationasehgsich durch aktive oder durch passive
Oxidation an der Oberflache auszeichnet, h&ngt im Transitereich zwischen passiver und akti-
ver Oxidation von der Ausgangslésung ab. Am Beispiel des WHRViedereintritts wurde nachge-
wiesen, dass die durch das HEATIN-Experiment ermitteltber@®chenwarmeflisse 64,165] durch
die numerische Simulation mit Hilfe des Oberflachenreaisinodells nachgebildet werden kénnen.
Dartber hinaus wurde fir Flughéhen von 60 km und 70 km dierdtsehe Mdglichkeit fur aktive
Oxidation aufgezeigt.

Die berechneten Oberflachenflisse kbnnen wahlweise vaikingder teilimplizit in das Gesamt-
verfahren eingekoppelt werden. Die vollimplizite Einkdyopgy gestattet eine Verringerung der Ge-
samtiterationsschritte und fuhrt zur Erh6hung der Stibiies Verfahrens. Sie hat aber den Nachteill,
dass die Randgleichungsberechnung innerhalb einesdtesathritts mehrfach durchgefihrt werden
muss, so dass die Rechenzeit insgesamt zunimmt. Im Fall tRKM Vorkérperstrémung erhoht
ein Durchlauf des Oberflachenreaktionsmodells die Re@ienm etwa 10 %. Typischerweise steigt
aufgrund der Komplexitat des Modells die notwendige lierstanzahl ebenso um 10 %, so dass die
Gesamtrechenzeit um etwa 20 % ansteigt.

Aufgrund unzureichender Messdaten ist die ValidierungMedelle unvollstandig. Da die Bildung
einerSiO,-Schutzschicht beim Wiedereintrittsflug sehr eng mit detaligéischen Prozessen gekop-
pelt ist, welche die Basis auch dieses Oberflachenmodeidatian, sollten zunéchst die katalyti-
schen Vorgange genauer untersucht werden. Ein besonderiges Detalil ist die experimentelle
Bestimmung der Desorptionsenergien, da diese alle wedsl Prozesse beeinflussen. Durch die
Bestimmung der Temperatur- und der Druckabhangigkeity#eaher Oberflachenreaktionen konn-
ten wichtige Informationen zu den auftretenden Oberflapheaessen gewonnen werden, da sich die
Druckabhangigkeit der verschiedenen katalytischen Beezeesentlich unterscheidet. Zur gewichts-
optimalen Auslegung von Hitzeschutzsystemen ist dariibauls der Nachweis erforderlich, dass die
Oberflachenmodelle bei allen Flugzustanden zuverlasksajtan. Dieser Nachweis kann letztendlich
nur durch Flugversuche gefuhrt werden.
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English Summary

Within this work the physical and chemical interactionsvesn air andsiC as well asSiO, have
been modelled. In addition to chemical nonequilibrium thrededs account for thermal nonequilibri-
um which is typical for rarefied air flows around re-entry \&és.

In order to describe the interactions the particle numberttiihe surface together with the energetic
state of the particles has to be determined first. Based orearly perturbed Maxwell distribution
function, the particle, momentum and energy fluxes to thiasarare determined by integration over
velocity half space. Note that the distribution functiomals the one used to obtain the Navier-Stokes
equations in thermal and chemical nonequilibrilm [18, 68%. proposed by Daili [23], mass, mo-
mentum and energy fluxes are balanced at the surface, wrsahilar to the finite volume approach
in the gas phase. The surface conditions are determineddiyating the flux balance equations
fully coupled and fully implicit. The validity of the flux basl approach was verified by comparison
with DSMC results[[16]_88] for the re-entry of the US Spacet8bwrbiter. In contrast to no slip
boundary conditions and to slip boundary conditions basedrounperturbed Maxwell distribution
function, very good agreement of the Navier-Stokes resulis the new flux based model applied
was found with the DSMC results up to an altitude of 110 km far surface conditions along the
windward side. A major advantage of the flux balancing is th&sgbility to couple the nonequilibri-
um Navier-Stokes code with gas-surface interaction maafddggh complexity.

The modelling of reactive processes on SiC surfaces iseliMicko multiple aspects. Detailed models
have been developed in order to describe catalytic prosessgC andSiO,, which forms a layer on
top of theSiC under passive oxidation. The detailed catalysis modeks ailkknown recombination
mechanisms into account. In addition to the Langmuir-Hahsbod mechanism, which is especially
effective at high temperatures, and the Eley-Rideal masharwhich leads to significant recombi-
nation even at room temperature, the recombination in tee\where the surface acts as collision
partner only, is modelled as well. For determining the eekcgstate of reacting gaseous species,
the extended CVCV model developed by Kanné [71] was extetnldeéterogeneous surface reac-
tions. The model of Kanne describes the coupling betweemiat reactions and internal degrees
of freedom for homogenous reactions in the gas—phase. Adutface as well as in the gas—phase
all energetic processes are balanced. The fluxes resuttithge aurface are coupled fully implicit
to the whole system of equations. The catalysis models hega balibrated against experimental
data, especially from Stewaff[121]. The re-entry of theegxpental MIRKA vehicle was chosen
to verify the models since peak heating conditions allowedfheat load o2, 3 l\i—vj which is very
high for a radiation cooled heat shield, assuming a fullalgait surface. Employing the detailed
SiO, catalysis model very good agreement with flight data wasioéta Due to the complexity of
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ENGLISH SUMMARY

the detailed models, the number of reaction parameterstis lquge. Therefore, a simplified global
catalysis model was developed by Gathl [44], which enabledteessful post flight evaluation of the
MIRKA flight experiment HEATIN [65].

The formation and the decomposition of thi€®), surface protection layer are described by a newly
developed reaction scheme, which extends the catalytatiosascheme. The reaction scheme is
able to simulate the formation ofSa0O,-layer under sea level pressurel[91], where the typicahline
parabolic growth is obtaine@[24]. Due to the coupling obdgtic reactions with oxidizing as well as
reducing reactions, the new model is the first which is ablepooduce the transition measurements
of Rosner and Allendorf[114]. The transition from passivattive oxidation is modelled employing
three reaction zones, which allows for a partial decouptihthe surface processes. Although not
all possible surface species are considered, the deseriptithe significant processes requires 110
elementary reaction steps. The surface reaction modetésrdimistic, i.e. if the chemical compo-
sition and the energetic conditions at the surface are gmearctly one definite solution is obtained.
Due to the coupling between gas flow and surface reactiomsehi is possible to obtain either
passive or active oxidation at the surface with identicibm conditions. The stationary solution in
the transition regime between active and passive oxidatemends of the initial surface conditions.
Applying the model to the MIRKA re-entry showed agreemeritieen simulated heat flux and the
HEATIN-experiment[[64[65]. At altitudes of 60 km and 70 knettiheoretical possibility for active
oxidation was found.

The computed surface fluxes can be coupled to the flow fiel@reitily or partly implicit. The fully
implicit coupling leads to a reduction of the total iteratioount and an increase of stability of the
numerical scheme. Since the surface fluxes have to be cothpeteral times in the fully implicit
case, the total computation time rises. In the case of thekMIiRe-entry forebody flow, a single
evaluation of the surface reaction model increases the otatipnal work by about 10% as com-
pared to the simple global catalysis model. Due to the coxitylef the surface reaction scheme the
number of iterations required for the convergence of the MRS code increases by approximately
10 %. Hence, the computational work required to obtain atewius about 20 % higher.

Due to the limited amount of experimental data, a complelielagon of the surface models is not
possible. The formation of 8O, surface protection layer during re-entry is strongly cedgbo cat-
alytic surface reactions. Therefore, focus of future expental work should be on catalytic surface
processes. Since all significant reactions depend on tlegptes) energy of the atoms, determining
of these energies should be a priorized aim. Examining presand temperature dependencies of
catalytic surface processes would offer important infdrameon surface reactions since the reaction
mechanisms are characterized by different dependencikghtAweight design of a thermal protec-
tion system requires the proof that the surface models &ableunder any flight condition. Finally,
this proof requires flight experiments.
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A Grundintegrale

Zur Bestimmung der Massen-, Impuls- und Energiestrome harfiche missen 17 Momente der
Verteilungsfunktion bestimmt werden. Dabei bezeichnet

. 2 -
79—, <2”;T ) o2k, (A.1)
TR,

die ungestorte Maxwell-Verteilung der Komponente

=
QL
<y

(A.2)

definiert die thermische Geschwindigkgitder Teilchen der Komponentén Relation zur moleku-
laren Geschwindigkeitund zur StromungsgeschwindigkeitZur Ermittlung der Oberflachenterme
ist es zweckmaliig ein randnormales Koordinatensystem zuenelen, wobei der Normalenvektor
ins Gas gerichtet ist. Damit gilt in Komponentenschreilsgei

Vi = (Voi, Vo Vi) L. (A.3)

Fur die Darstellung der Integrale werden die Abktrzungen

—Un

—o0 nz—foo Vs 2—700%1—700

und
m;
nig — Un A.5

Wy =V T, (A.5)
verwendet. Die Losung der Integrale

/ fi[o}d\_/; = % erfc(wy, ), (A.6)

o L n2kT

[ vastar = H2 ate(w, ), (A7)
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A Grundintegrale
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/ V, V2 v, = —"Z( ) (A.12)
o i,
/vmv2 FOav — ( ) w?, +2) \/_" (A.13)
T
b KT\ 2 —Wh
N . 2 e n,t
v, VA fgy = L4 16 A.14
[ vaves 5 (5 ) s aut o) = (A1)
—Un 5
- i 2kT 2 ~Wn,i
/ Vn7i‘/;2,i‘/;2fi[0}d% - _% ( m; ) (2w;; +6) - v (A.15)
—Un, 2
; 2kT ~Wn,i
/ V2 flo]alVZ :nz o an,ieﬁ + erfe(w,;) |, (A.16)
—hn 3 —w? .
2 v plol gy _ T (2RT 5 5 ye oo
/ VadVilfi dvi= ¢ < o (8w ; + 36w, ; + 70wy, 7
+ 35 erfc(wm)), (A.17)
—Un, 2
. 2kT ~Wn,i
[vavasan =7 () (du, C 2 et ). (n18)
—Un 2
L omy (2T ~Wni
/ Vr?,zViin[O]dVi — % < i ) ( (4 w,‘ii + 10 wn,i) 67 +5 erfc(wn,i)), (A.19)
b 2T —twn,
3 flolgy — 2 )& " A.20
| vatar - 2<mi)(w”v’+) VE 20
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—v

" T 3 —w,;

s y2plgy = wt r3w?+3) S und A21
/Vn,sz fi dv; 5 <mi) (wp; +3ws,; +3) 7 (A.21)
o 2

. 9T\ 2 —Wp;
/ Vél_fi[O]dVi — % ( ki ) ( (4 wf;i + 6 wy) 67 +3 erfc(wn,i)) (A.22)

ist maglich durch teilweise mehrfache partielle Integratiwobei sich eine Abhangigkeit vom Kom-
plement der Fehlerfunktion

2 [ .2
erfc(w,, ;) =1 —erf(w,;) = N / e v dw (A.23)
ergibt.
Auf die separate Angabe der Integrale t(gft, k € INo, wurde verzichtet, da die Integration Ulder;

aquivalent zur Integration Ubéf ; ist, so dass die entsprechenden Integrale durch Indextausct
ermittelt werden kénnen.
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B Polynomkoeffizienten der
Rekombinationskoeffizientenmodelle

In den Tabellef’B]1 biEBl3 sind die Koeffizienten angeged@npei Verwendung des Rekombi-

Rekombinationskoeffizienten atfO,
2N — Ny 20 — Oy 2NO — Ny + O,
P, 1| —1,003913586066 - 1071 | —1,047960961174 - 107°* | —1,003913586066 - 10*°!
P, 2,167004771373 - 10792 2,430210389228 - 10792 2,167004771373 - 10792
P, 5| —6,132324226462 - 1079 | —4, 943654323319 - 107% | —6, 132324226462 - 10~%
P, 6, 429696423755 - 10798 3, 888030056963 - 10798 6, 429696423755 - 10798
P, 5 | —2,596133521839 - 10~ | —9,916996280967 - 10~ | —2,596133521839 - 10!

Py | 3,291473873906 - 10~ 0] 3,291473873906- 10717
Py q 1 1 1

Tabelle B.1: Polynomkoeffizienten der Ndherungsfunktion aus GL_{4215)Berechnung der Re-
kombinationskoeffizienten a&fO-

Rekombinationskoeffizienten atfC
2N — Ns 20 — Oy 2NO — Ny + Oy
P, 1| —8,991347005726 - 10190 | —1,074716503382 - 10101 | —8,991347005726 - 107
P, 1,343438622951 - 1072 7,032362079743 - 1079 1,343438622951 - 1072
P, 3 2,942582244104 - 10~% 1,078667217413 - 1079 2,942582244104 - 10~%
P,y | —5,498614068676 - 10798 | —9,984140196274 - 1079 | —5,498614068676 - 10~%
P, 5 3,635962640421 - 10~ 1,492827945385 - 1012 3,635962640421 - 10~

P,g | —8,018402930175 - 109 0 | —8,018402930175 - 10~ 15
Py 1 1 1

Tabelle B.2: Polynomkoeffizienten der Naherungsfunktion aus GIL_{42t6)Berechnung der Re-
kombinationskoeffizienten aGiC

nationskoeffizientenmodelle f&iO,, SiC oderCu zur Berechnung der Rekombinationswahrschein-
lichkeiten atomaren Stickstoffs, atomaren Sauerstoffdes&tickoxids in Gl.[£4b) eingesetzt wer-
den. Es wurde angenommen, dass die Rekombinationswahnigdtieeit des Stickoxid flr die keine
Messung existiert, mit der atomaren Stickstoffs Ubereimst. Die Koeffizienten fuiSiO, und SiC
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B Polynomkoeffizienten flir Katalyse

Rekombinationskoeffizienten adfu

P.1—P,s| Py
NO + NO — Ny + Oy 00,1
N+N — Ny 00,1
0+0 — Oy 00,1
N +e” — Ny 0 1,0
OFf +e — O 0| 1,0
2NOT +2~ — Ny+ 0Oy 0 1,0
2NT + 2e~ — Ny 0 1,0
201 4 2e~ — Oy 0 1,0

Tabelle B.3: Polynomkoeffizienten der Naherungsfunktion aus [GI_{42t6)Berechnung der Re-
kombinationskoeffizienten atfu

wurden mit Hilfe der Methode des kleinsten Fehlerquadratslia Messwerte von Stewalit [121]
angendahert. Im Fall voiC mussten zuséatzliche Stitzpunkte eingefligt werden, um aléssigen
Wertebereich) < ~; < 1 zu gewabhrleisten.

Im Unterschied zum temperaturabhé&ngigen Ansat&i0r undSiC, wird zur Bestimmung der Re-
kombinationswahrscheinlichkeit auf Kupfer in Anlehnumgrasoulas[29] von Temperaturunabhén-
gigkeit ausgegangen.
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C Spezieskonstanten und
Reaktionsdaten

In diesem Teil des Anhangs werden die Parameter zusamnassgieiielche in die Berechnung ins-
besondere der detaillierten Oberflachenmodelle eingé&iern den Teilel Cl1 und Q.2 aufgefihrten
Daten stammen groR3tenteils aus Tabellenwerken, die vore€alx [22] und NIST[[94] zusammen

getragen wurden. Die Angaben in den Telled C3] C.5unl @alsigebnis der in den Unterkapiteln
B24 und4B erlauterten Kalibrierung.

C.1 Atom und Molekilkonstanten

In TabelleLC1l sind die physikalischen und chemischen Karieh der gasférmigen Atome und Mo-

M) [ () [ 0w ()] 00 (1) [ 00 (0) | 22 ) [ 0 (m)
N, 28,01348 | —0,30949 | 3394,48 | 2,87504 0,8 | 113200 | 1,75- 10710
O, 31,9988 | —0,27126 | 2273,56 | 2,06851 0,8 ] 59500 | 1,65-10710
NO 30,00614 2,99434 | 2739,74 | 2,40558 0,8 | 75500 | 1,85-10710
N 14,00674 | 33,30418 — — — —| 7,5-1071
O 15,9994 | 15, 15401 — — — —| 7,3-1071
N 28,012931 | 53,35569 | 3175,40 | 2,77939 0,8 | 122275 | 1,75-10719
OQL 31,998251 | 35,57999 | 2740,46 | 2,43342 0,8 ] 93305 1,65-10710
NO™ | 30,005591 | 32,78377 | 3419,16 | 2,87364 0,8 | 153220 | 1,85- 10719
N+ [ 14,006191 | 133,42321 — — — — | 7.5-101
O* 15,998851 | 97,27910 — — — —| 7,3-1071
e~ 0, 0005486 0 — — — — 0
SiO 44,0849 | —2,47553 | 1786,33 | 1,04564 0,8 | 95728 | 1,62-10710
CcO 28,0101 | —4,25586 | 3121,90 | 2, 77870 0,8 | 129014 | 2,00 - 10710
SiN 42,0922 8,63937 | 1656,48 | 1,05191 0,8 | 65745 | 1,62-10710
CN 26,0174 | 16,39141 | 2976,26 | 2, 73326 0,8 | 90265 | 2,00 10710

Tabelle C.1: Physikalische und chemische Konstanten der gasférmigeai&p (Stol3radien z.T.

geschétzt)

lekule zusammengestellt. Die Stof3radien, welche in die®erung der praexponentiellen Faktoren
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C Spezieskonstanten und Reaktionsdaten

der Redoxreaktionen eingehen, konnten teilweise nichitedthwerden und wurden daher abge-
schatzt. Durch die Festlegung der StoRR3radien ®onund CN auf den fiir zweiatomigen Molekile
typischen Wert vom,.; = 2,00 - 10~ m sind bei den betroffenen Reaktionen Abweichungen im Be-
reich einiger Prozent zu erwarten. In Vergleich zu den Uresilceiten, die sich aus der Kalibrierung
der Aktivierungsenergie ergeben, ist der Einfluss der &tiBn auf die Reaktionsraten zu vernach-

l&ssigen.
Die Materialdaten der festen Komponent&f), sowieSiC sind in Tabell&CJ2 zusammengefasst.

M (=) | he () [ 2 1) [ (5%) 0 () [ rea ()

SiOg | 60,0843 | —15,2721 | 126462 2533 | 2-10'8 0,87
SiC 40,0962 | —1,95694 | 148267 3200 10" 0,87

Tabelle C.2: Materialkonstanten der Hitzeschutzmaterialtg, und SiC (Die Dichte einer durch
passive Oxidation gebildetefiO,-Schicht ist aufgrund der Porositét vep, sio, = 0,01 geringer,
S0 dasgsio, = 2508 £ folgt)

C.2 Parameter der Gleichgewichtskonstanten

Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten werden $awgiligbar die Daten des Gasphasen-
modells verwendef{]71], die urspriinglich von Park stamriié€i]. Parameter zur Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten der Redoxreaktionen standdm nur Verfiigung und wurden daher aus
den vom NIST zur Verfiigung gestellten thermodynamischeteiDarrechnef[94]. Um eine einheit-
liche Berechnung der Gleichgewichtskonstanten zu errologt, wird der Ansatz

T 1000 1000 2 1000\ °
K =exp (PK,1 + Pgp In (—) + Pr3 T + Pk (T) + Pk 5 (T)

1000
T T\’ T \°

P Pir [ ——) + Prs [ —— c1

K6 Togp TR <1000) T FKs <1000)) €D

verwendet. Wahrend die in Tabe[e 1.3 angegebenen KoeiffeaiePy ; bis Pk s durch einfache

No=N+N|O;=0+0 | NO=N+0
Tiin - Tz (K) | 1000-50000 1000-50000 1000-50000
Py (=) | 12,622585 18,945465  13,474639
Pr o (—) 1,325 -0,988 0,492
Prs (—) -98,56 -61,81 -67,61
Pra (=) -17,4 -2,3 9,1
Pr s (—) 8 -1 4
Prg (=) - Prs (—) 0 0 0

Tabelle C.3: Parameter zur Berechnung der an der Oberflache bendtigegchGéwichtskonstanten
der Gasspezies
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C.2 Parameter der Gleichgewichtskonstanten

Umformungen aus den Angaben von Park ermittelt werden kijnexordert die Ermittlung der
Gleichgewichtskonstante einer beliebigen Reaktion eithgrmodynamische Uberlegungen, die im
Folgenden vorgestellt werden.

Zur Bestimmung der in den TabelleEn€.4 @indlC.5 angegebenefiikenten fir die Redoxreaktionen
aufSiO, undSiC wird von der molaren freien Enthalp{ieausgegangen, die gemalf

G=H-1TS (C.2)

mit der molaren Enthalpid, der Temperatuf’ und der molaren Entropfezusammen hangt. Zur Be-

Si0y = Si0 + O 5105 + O = SiO + O,
Tyin - Traw (K) | 298-1100] 1100-1996] 1996-4500] 298-1100] 1100-1996] 1996-4500
P (—) | 44,815079 45,640838 47,335508 27,418315 28,244074] 29,938744
Prs(—) | -5,856508 -3,911115] -5474326| -6,385564| -4,440171| -6,003382
Prs (—) | -129,548085 -128,65196 -130,06319 -69,87784| -68,98175 -70,39298
Pra(—)| 0262511 0,178501] -0,070503 0,240201] 0,156190 -0,092813
Prs (—) 0 0 0 0 0 0
Pro(—) | 2144941 -0,003885 0,073905 2,574430| 0,425604] 0,503394
Prr(—) | -0,608281] -0,006741] -0,006829 -0,638829| -0,037289| -0,037376
Prs(—)| 0,091050] 0,000498 0,000506 0,092189 0,001637| 0,001645

Tabelle C.4: Parameter zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante$i@g-Reduktion

stimmung des chemischen Gleichgewichtszustands fiir gjegebenen Druck und eine gegebene
Temperatufl’ wird das totale Differential

dG = —SdT + N,V dp (C.3)

betrachtet. Es ist zu erkennen, dass im Gleichgewicht, dechdp = dT" = 0 gekennzeichnet ist,
aus dem totalen Differential

dG =0 (C.4)
folgt, d.h. die freie Enthalpie wird extremal. Setzt manaligemeine Definition
H=U+ NypV, (C.5)

die den Zusammenhang zwischen molarer Enthalpie, motarerer Energié& sowie Druck und Vo-
lumen zum Ausdruck bringt, in GI{Q.2) ein, so kann man déaédifferential der freien Enthalpie
in der Form

dG=dU+ NyuVdp+ NypdV —SdT' —TdS (C.6)
darstellen. Im Gleichgewicht ergibt sich daraus

dG = dU + NypdV — T dS (C.7)
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C Spezieskonstanten und Reaktionsdaten

SiC +20 = Si0 + CO SiC + O, = Si0 + CO
Trin - Traw (K) | 298-1100] 1100-1300] 1300-4000, 298-1100] 1100-1300] 1300-4000
Prq (—) | 9,197310] 8,852720] 8,222776| 26,594074] 25,423724] 24,793780
Prs (—) | -2,138525| -3,527364| -2,374773| -1,609468 -4,943701| -3,791111
Prs (—) | 75,426654 74,618233 75,800349 15,756444 14,051928 15,234044

0 0 0 0 0 0
-1,131003| 0,230194| -0,058223| -1,560491 1,949532 1,661115
0,455824| 0,085104| -0,000302| 0,486372| -0,485889| -0,571294
-0,084064| -0,026864| 0,000045 -0,085204| 0,062548 0,089458

(K)
(=)
)
(=)
Pr4(—) | 0,053437] 0,158999 -0,046295 0,075747 0,265320 0,060025
)
(=)
(=)
(=)

Tabelle C.5: Parameter zur Berechnung der Gleichgewichtskonstante$i@eOxidation

und man erhalt aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik
TdS>dU+ NypdV, (C.8)

dassdG < 0 gilt, so dass die freie Enthalpie im Gleichgewicht minimatdy Zur Bestimmung
des chemischen Gleichgewichtszustands muss demnach daesuvh der freien Enthalpie fiifp =
dT = 0 bestimmt werden. Dafiir werden zuné&chst die molare Enthaipd die molare Entropie
einer einzelnen Komponente bestimmt. Das totale Difféaéder molaren Enthalpie lasst sich in der

Form
OH OH

angeben. Aus der kalorischen Zustandsgleichiing (2.4 ((%@) = 0 und man erhalt
T
dH = ¢, dT. (C.10)

Durch Integration folgt die Enthalpie
T
Ho(p7 T) - H0<p07 TO) + /Cp dT7 (Cll)
To

die sich ausgehend vom Anfangszustatdp,, 7) fur jede Paarung von Druck und Temperatur
berechnen lasst. Bei NIST [94] werden fur eine groRe ZahlAtfmmen und zweiatomigen Moleki-

len acht Koeffizientem y;s7 bis Hy;sr angegeben, aus denen sich die Standardbildungsenthalpie
gemal

kJ T  Bywsr ( T\ Cwisr ([ T\’
H(p,T) [ — )| = A
(» ><mol) NisTToo0 T T2 \T000) T3 \1000

DNIST( T )4 1000

1 1000 + ENISTT + Fnrst (C.12)
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C.2 Parameter der Gleichgewichtskonstanten

fur einen grol3en Temperaturbereich berechnen lasst.
In einem weiteren Schritt ist die Entropie zu betrachtertedBeschrankung auf reversible Zustands-
anderungen folgt fir das totale Differential der Entropie

Ny V
T

1
dS = - dH + dp (C.13)

aus dem ersten und dem zweiten Hauptsatz der ThermodyndiHilfe der thermischen Zustands-
gleichung ergibt sich

ar . d
R P

dS = ¢, T % (C.14)
unter Verwendung von GICIC10). Die Integration lieferlseRlich
T
S%p, T) = S"(po, Ty) + /cp dT +R In (‘@) (C.15)
So(p07 T)
fur die Entropie, die fupy = 1 atm = 101300 Pa gemaf
J T T C T\’
O(po, T = Anrsr In [ —— | + B NSt
5P, T) (molK) NIsT (1000) TENSTI000 T T2 1000
DNIST T s ENIST 1000 2
— ] - — G C.16
+ 3 <1000) 2 ( T ) + GnNrsT ( )

vergleichbar zur Enthalpie aus den acht beim NIST angegeghiéaonstanten berechnet werden kann.
Die Anderung der freien Enthalpie, die sich aufgrund eit@ngischen Reaktion einstellt, ergibt sich
durch stéchiometrische Addition der freien Enthalpienidemponenten zu

Zs Zs

AG(,T) =3 (0" ") [H(p0, T) ~ TSpo, T)] =3 (13" = vs') RT In (p—) - (€17)

i=1 i=1 '

7
/

ARG°
Der thermodynamische Beweis dieser Gleichung ist etwasémdiger und wird daher nicht angege-

ben; er kann in der Fachliteratur nachgelesen werden, vispietsweise bei Braka [12] oder Frohn
[B7]. Im Gleichgewicht, das gemall AL{T.4) durklt:(p, T') = 0 gekennzeichnet ist, folgt daraus

Nz

2 (po\"
(8
ArG 12/ | (C.18)

RT lz_[ (1@)%‘
i=1 \Pj fele’
Ersetzt man die Partialdriicke in L1 18) geman
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C Spezieskonstanten und Reaktionsdaten

durch die Partialkonzentrationen, so ergibt sich mit

l_S[ CVZ ! Zs
sl A GO 7
Zsl v = exp R + Z —v) 1 <§R—OT) (C.20)
Vj
jl:ll “
= GG

nach wenigen Umformungen ein Ausdruck fiir die Gleichgetsikbnstante aus GIZ{ZI75). Es ist
zu beachten, dass die Konstante unabhéangig vom Gesamtti#adReaktionsraums ist, obwohl zur
Berechnung die Standardwerte herangezogen werden. Dureffizentenvergleich von GI[{d.1)
mit den GIn. [CIPR) [[C6) un@{TRO) erhalt man fiir die PegterPx ; bis Pk s

Py — Z (wi" — ) <GN§EST,¢ B ANIST@) . Z ) <&£0Pa) ’ (C.21)

i=1

Zs A ) Zs
Pea=) (n"—w') =5 =Y (" = w), (C.22)
i=1 i=1
P ND (g gy Fvasm C.23
K3 = Z(Vz v;') R (C.23)
=1
P _ S o ENIST,z' C.24
K,4_Z<VZ VZ) 2% Y ( . )
=1
Prs =0, (C.25)
Zs B .
Py = Z (v —v) ];IQ;T’ ; (C.26)
i=1
P - NI Cnrsr,i C.27
K,7—Z(Vz Vz) 6§R ( ' )
i=1
sowie
P o = no DNIST,i C28
K,8—Z<Vz Vz) LR (C.28)

i=1

In den folgenden Abschnitten werden die Reaktionskonstadéer Oberflachenmodelle, die in den
Kapiteln[C3B und413 ausfihrlich diskutiert wurden, ohnétere Erlauterung in tabellarischer Form
angegeben.
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C.3 Reaktionskonstanten der detaillierten Katalysemedel

C.3 Reaktionskonstanten der detaillierten

Katalysemodelle

[N | Reaktion Parameter fliiO,
m O+Zsio, = Zsi0,0 Pster,4d,0 0 T0 340 = 0,2,
2440 — O, Sadomer — 9887 K,
PSter,Des,O =1, % = 28866 K,
Ovib, Des,0 = 1714 K
R N+Zsio, = Zsio,N Pser,aaN 1o T034 5 = 0,03,
AadN — K, SAdNmer — 3007 K,
Psier.pesn = 1, % = 30068 K,
Oviv,pes,n = 1589 K
g O +Zsi0,0 = Oz+Zsio, | Pster,zr,00 M0 T0hp00 = 0,002,
AEROO — 9045 K, AEROOmer — 98866 K,
Osym,00 = 2
@ O+ ZSiOgN = NO+ ZSiOg PSter,ER,ON 'ﬁ(] WU%’R,ON = 0, 001125,
ABRON _ 1864 K, AERONmez — 3068 K,
O sym,ON = 1
N+ ZSiOQO = NO+ ZSiQ2 PSter,ER,NO g WU%R,NO = 0, 001125,
AERNO. — 1864 K, AEANOmer — 98866 K,
OsymNO = 1
& N+ Zsi0,N = No+Zsio, | PsterzrNnTioT0hp Ny = 0,0005,
SERNN — 1684 K, AEmNNmer — 30068 K,
Osym NN — 2
[@| Zsio,Opifs + Zsi0,0 = O2+2Zgio, | Pruwoo =1,0upirro = 0,048K,
DO,Diff,O = 14433 K, Osym,00 = 2
4| Zsi0,0piss + Zsio,N = NO+ 2Zs0, | Pruoo =1, bvivpirro = 0,048 K,
DO,Diff,O = 14433 K, O sym,ON = 1
Zsio,Np;pp + Zsi0,0 = NO+2Zgio, | Prano =1, Opippifrn = 0,048 K,
DO,Diff,N = 16237 K, Osym,NO = 1
03| Zsio,Npifs + Zsio,N = No+2Zsi0, | Poany =1, O pipsn = 0,048 K,
DO,Diff,N = 16237 K, Osym,NN — 2
il O, = 0O0+0 Pster.p,00 = 1, aen,p,oo = 0,8,
A0.0,00 _ A0.Rek,00 _ 0K
R R
12 No = N+N Psier.pnn = 1, e pnn = 0,9,
Ao.DNN _ Ao,Rek, NN 0K
R R
13 NO = N+O Pster.pxo = 1, aen,.pno = 0, 8,
Ao.p.NO _ A0, Rek,NO — 0K
R R

Tabelle C.6: Reaktionskonstanten des detaillierten Katalysemod#lISif),
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C Spezieskonstanten und Reaktionsdaten

| NI | Reaktion Parameter fiigiC
il O+Zsic = ZsicO Pster,ad,0 o 0340 = 0,7,
A A mazr  __
5 = 0K, B 9766K,
PSter,Des,O =1, % = 27663 K;
evib,Des,O = 1714 K
2 N+Zsic = ZsicN Pser, aaN 0 T034x = 0,7,
A A ,N,max ___
A4 = 0K, Hiees = 3069K,
PSter,Des,N - 1, Dgc?’N_ = 39690 Ka
evib,Des,N = 1589 K
g O+ZsicO = Os+Zsic | Pster,pr,00M0T08R00 = 0,011,
AEROO _ G2 K, HELOOmer — 97663 K,
Osym,00 — 2
n O + ZgicN = NO + ZSiC PSter,ER,ON 77L0 WUJQER,ON = 0, 02131,
ABRON _ 1963 K, AERONmer _ 3969( K,
Osym,ON — 1
E N + Zgico = NO + ZSiC PSter,ER,NO 77L0 WUJQER,NO = 0, 02131,
AERNO 1963 K, SENOmer — 97663 K,
Osym,NO — 1
d N+ZgscN = No+Zsc | PsterprNNT0T055 Ny = 0,035,
SERNN — 1564 K, AEANNmr — 39600 K,
Osym,NN — 2
[@| ZsicOpifr + ZsicO = O+ 2Zsic | Pra,oo = 1, Ovinpifso = 0,48 K,
DO,Diff,O = 16838 K, Usym,OO =2
8| ZsicOpiss +ZsicN = NO+ 2Zgic | Praoo = 1, Ovin,pifr0 = 0,48 K,
DO,Diff,O = 28866 K, O sym,ON — 1
ZsicNpiss +7ZsicO = NO + 2Zgic | Pruxo = 1, O pigsn = 0,48 K,
DO,Diff,N = 16838 K, Usym,NO =1
Md| ZsicNpiss + ZsicN = No+2Zgic | Pounn = 1, Op pigsn = 0,48 K,
Do pifsn = 28866 K, 0gym nn = 2
1 O, = 0+0 Psier,p,00 = 1, acn,p,0o = 0,8,
Ao, p,00 __ A0,Rek,00 __ 0K
R S
a2 Ny = N+N Psier pnn = 1, acn.pnn = 0,9,
Ao.DNN _ Ao,Rek NN _ 0K
R R
3 NO = N+O Psier.pxo = 1, aen,pno = 0, 8,

Ao, p,NO _ Ao, Rek,NO — 0K

Rid Rid

Tabelle C.7: Reaktionskonstanten des detaillierten KatalysemodélISit”
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C.4 Konstanten der Redoxreaktionen auf SiC

C.4 Konstanten der Redoxreaktionen auf SiC

| NI | Reaktion | Parameter

14 Zsic + Og(g) — SiO(g) + CO(g) car,m= 0,25, s4rym= 0,
Aoarm _ 9456 K

3 Zsic + O(y) SiOg) +C car,m= 0,34, s4rsm= 0,
Aol — g93 K

19 Zsic + O(y) Si+ COy Carym= 0,34, sarymm= 0,
Aot _ 1561 K

M|  Zsic + Ny SiN) + C carm = 0,35, $arpm = 0,
Aol — g28 K

13 Zsic + Ny Si+ CN(g) car,ma= 0,35, s4rsm= 0,
oA _ 1488 K

@3 SiOy + O Si0, Carpga=1,11-10% %, 54,508 = 0,
AoaB — 893 K

20| SiO() + Oz Si05 + Oy Carppg=1,71-10° 2 s, g =0,
Aodm _ 9030 K

0| OZsic + 20, SiOg + COyy) Car e = 0,3, sar, e = 0,
DoarB — 1561 K

B3| OZsic + Oay Si0y + COyy carma= 0,3, s, 503 = 0,
Doard _ 137K

P3| OZgic + Si0g) Zsic + Si0q Car,rmd="0,3, sar, 3= 0,
AoaB — 393 K

Zsic + 202, Si0s + COy) + Oy | carpma=2,25-1070 228 5\ pm = 0,
= —14433K

29| SiO, + Oy Si0, Cargpa= 0,303 22— s, pm = 3,
Aol — 893K

Si0(y) + Oz(q) Si02 + O) Car.pEm = 46,68 L, sar e = 3,
Aol — 9030 K

BA|  Zsic + Oy SiO(y) + COyy) Carpm=0,04269, 54, ,ma= —1,
Ao4 — 9456 K

750, SiO() + Oy Carppa=3,32- 10" 221 s ;pn =0,
= 893K

Zsio, + O(g) SiO(g) + Oq carfpd= 0,2, sS4, spg = 0,
= 2030 K

Zsio, + Ng) SiO(y + NO carsm = 0,05, 5.4, sem = 0,
Aoa® — 9963 K

Bl Zsio, + M Si0(g) + O(g) + Mg | carmm= 0.2, sar,ym1 = 0,
AoaB — 893 K

Tabelle C.8: Reaktionskonstanten der RedoxreaktionenSacf
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C Spezieskonstanten und Reaktionsdaten

C.5 Diffusion von Gasspezies durch SiO

2

In Tabelle[C® sind die Konstanten zusammengestellt, dieBenechnung der Diffusion der Gas-

Spezies Do pify (%) Phitt (K)
N 1,5 10-8 —14433
0, 1.5-10-° | —14433
NO 1,5- 10~8 —14433
N 1,5 10~8 —14433
0 1.5-10° | —14433
Si0 2.0-10° | —22852
cO 15-10°| —4811
SiN 1,5- 10~8 —14433
CN 1,5 10-8 —14433

Tabelle C.9: Die zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten der Gasgitin durchS:O, verwen-

deten Parameter.

spezies durch die aifiC gebildeteSiO,-Schicht verwendet werden. Eine ausreichende Zahl von
Messungen ist lediglich fur die Diffusion molekularen Sastieffs durch festeSiO, verfugbar. Der
Berechnungsansatz sowie die Annahmen und Schlussfolgmudie zur Festlegung der Konstanten
getroffen wurden, werden in Kapifel[3.3 erlautert.
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