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　 Vibrational　relaxation 　of 　oxygen 　moleqlle 　highly　diLuted　in　urgon 　ls　calculat ．ed 、　It．　is　discussed　that 読 is　nt・cessary 　fbr
higll　tempefatures 　in　hypers  nic 　aerodyIlaIllics 　to　take　the　r｛ト vibrational 　states 　of 　niolecules 　il）t，o　a£ count 重n 　ca 匡c 亀klaljI19

temporai 　evoluUon 　of　the 　distributiou　br 　Inolecular 　hlterllal　energy 　states ．　Temp 〔，ral 　ev 〔〕lutic）n ‘｝f　the　distribuしion　fbr

nlolecular 　interllal　ellergy 　states 　is　calculat ，ed 　by　the　master 　equation ．　The　transition　rate 　constants 　arising 　the　master

equation 　are 　calculated 　by　QCT 〔Quasi−Classical　Tra ．iectory）meth   d．　The 　results 　obtailled 　fr〔）m 　the　mas しer　equation

calculation 　 are 　discussed．

1　 序論

　宇宙往還 機、惑星 探 査機 な ど気 体中 を極超音速飛 行す る

物体 は 前 方 に強 い 離脱 衝撃 波を生 じ、衝 撃波背 後の 気体の 温

度 は 高 くなる の で （衝 撃 波加 熱 ）、物 体周 りの 気 体 は 数 千 度

か ら数万 度 に及 ぶ 高温 と な る。気体の 温 度が 上 が る と、気 体

を構 成す る （原 子 を 含む ）分 子 の 内部 状態 （振動、回 転、電

子 ）の 励 起や分子 の 解離
・再結 合 が発 生す る よ うに な る。こ

れ らの 現 象は 高温 気 体効 果 （または実 在気 体効果 ） と総称 さ

れ、こ の 効果は 流れ 場に 影響 し物 体の 空力特性 と空 力加 熱 に

影 響 を 及 ぼす。こ れ らの 高 温 気体効 果 の 内 で 温 度 が 高 くな る

に つ れ て まず は じ め に 顕在 化 して くる の は 分子 の 振 動 励 起 で

あ る。分 子が 振 動励起 す る と分 子の 振動状態 に対 す る微 視 的

な分布 （振動分 布） が 変化 し、こ の 変化 は 気体の 巨 視 的 な熱

力学的 内部 エ ネル ギ
ー

を 通 して 流れ 場 に影響を与 え る t 気 体

が 熱的平衡に あ る場 合 は 分子 の 振 動分 布 は 温度 に よ り指定 さ

れ るボ ル ツ マ ン 分布に 従 う の で 、気体の 熱 力学的 内部 エ ネル

ギ
ー

は 温 度の 関数 と して 表せ られ る。しか しなが ら気 体 の 密

度 が 低 く また 気体 の 流れ が 速 い 場合 にお い て は 充分 な 分子 衝

突が行 われ ない まま気 体は移 動 して ゆ くの で、分
’
f’の 振動分

布 は熱 的平衡 にお け る ボ ル ツ マ ン 分 布 とは 異 な っ た 非 平衡 分

布 とな る場 合が 起き得 る （振 動非 平衡流れ ）。こ の 場 合 に お

い て は 分 子の 振動分布 も未知 数 と して 求 め な けれ ば な らな

い 。こ の 分 丁
一の 振動 分 布 の 時 間発 展 は マ ス タ

ー方程 式 に よ り

記述 され、こ の ．ような熱 的非 平衡流れ 場 を対 象とす る 場合は

流体 力学 方程式 と こ の マ ス タ
・一

方程 式 と を 組 み 合 わ せ て流 れ

場 を解 く事 が 必要 と な る。マ ス タ
ー方程式 に は ある 指定 され

た 分子 の 振動状態間に お ける 遷移速 度 を表す 振動遷 移速度 定

数が 現 れ 、こ の 速度 定数 の 定 量的妥 当性 が マ X タ
ー

方程 式 に

よ り 得 られ る 解の 定量的 妥当性 を左 右す る、，

　 こ こで 次の よ うな具 体的 な問題 を考 えて み よ う。内部構 造

を持 たな い 粒子、即 ち電 子励 起 を考え な い 単原 子 分 子 と極 微

量 の 分子 か らな る混合気を 考え る。こ の 場合、分子 の 数 が極

微 量 で あ る た め に分 了
・
と 分 子 の 衝突 は 考 え る必 要 は 無 く、分

子 と単原子 分子 との 衝 突の み を考 えれ ば良 い 、気体 は まず．
温 度 Tl に お い て 熱 的平 衡 に あ る とす る。そ して 気体の 温 度

を Tl か ら 乃 へと瞬間 的 に 高 く した とす る と、分子 は 単原

子分 子 と衝突 を繰 り返 しなが らそ の 振動 分布 は温 度 乃 にお

け る熱 的 平衡 分布 へ と移 行 し て ゆ く　〔振動 緩 和）、t こ の 場 合

分子 の 数 が極微 量で あ るた め に気体の 温度は 変化せ ず ．
定で

あ る と考 え らる．，こ の よ うな物理 的状況 は熟浴 問題 と呼 ば れ

る もの で あ り、分 子の 振 動緩 和 を研 究す る際 に よ く取 り 1：げ

れ る n
　 こ の よ うな振動 緩 和 の 問題 に 対 L て こ れ まで に 分子 の 振

動遷移 速度 定数 と し て用 い られ て きた の は Landau −Teller モ

デ ル と SSH モ デル の ：つ の 解 析 的モ デル で あ ろ う、、中 で も

Landau −「ldlerモ デル は最 も多 く用 い られ て い る。なぜ な ら

ば振 動遷 移速 度 定 数 と して Landau −「rellerモ デ ル を 用 い る

と マ ス タ
ー

方程 式 は 分子 か らなる 気 体の 巨視的 な振動 エ ネル

ギ
ー−

e、，を 未 知 数 とす る Bethe一跳 11er方 程式

de。　 嬬 一
稿 ，

dt　　　 T
（1）

に帰着 し、マ ス タ
ー方程式 そ の もの を解 く必 要 が無 くな るか

らで あ る （マ ス タ
ー方程 式 は 各 振動 状態 に 対 す る 式 か らな る

連立 方 程式 系で あ る 〉。こ こ で 鴫 は 分子 か らな る気体 の 巨

視的 な振動 エ ネル ギ
ー．・

の 熱 的 平衡 に お け る値 で あ り、τ は振

動 緩和 時間 と呼 ば れ 、熱浴 を構 成す る単原 丁
一
分 子の 粒 子 数 と

温 度 との 関数 と な る。こ の 振 動緩 和時間 に 対 して は 実験的 に

構 築 され た Millikal1−White ぴ）半 実験 的モ デ ル が よ く用 い ら

れ て い る、、こ の Bethe−TeUer 方 程 式；こ よ り分 チか らな る気

体の 巨 視的な 振動 工 ネル ギ
ー一

の 時間 発 展 を 解 く 事 が で き る tt

　 さて 、既 述 し た よ うに 分 子 の 内 部状 態 は 分 ．f．の 振動 状 態

（振 動 量 丁
一数 ID 　と 回 転 状 態 （回 転 量 子数 の の

．．’
．つ を指定

して 本来 は じめ て 定 ま る もの で あ る （こ こ で は 電 了状 態 に つ

い て は 考 えな い ）。従 っ て 分 子の 内 部 エ ネル ギ
ー一・

も （t
・
，J）の

組 を指定 して は じめ て 定 まる 量で あ り、振動 量 τ
．tt　v の み に

よ り定 まる 分
．
ア
・の 振 動 エ ネル ギー h；v と回転 量

．．F数 J の み

に よ り 定 まる 回 転 エ ネ ル ギーEJ とは 厳密 に 定 義 さ れ る 量 で

はな い はず で あ る、．厳密 に 定義 され る 量は （v，J ）の 組 に よ り

定 め ら れ る 分 子の 内 部 エ ネ ル ギ
ー．−JS

’
，，，J （ま た 1：立： 「振 動 回 転

エ ネル ギ
ー

」） で あ る、，基底 電 了
．状態 に あ る 酸素 分

：9一の 一二原
子 分 子 ポテ ン シ ャ ル と して Morseポ テ ン シ ャ ル を用 い て 実

際 に 酸 素 分 子 の 内部 エ ネル ギーを求 め て み る と 図 1 の よ う
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に な る。図 よ り実在 分 子 で は 分 子の 内 部エ ネル ギーの 回転 量

子数 依 存性 は分 子 の 振動 量．
了
・
数に 依存 し て い る事が 分 か る。

こ れ は分子 の 振 動運動 と回 転運 動 が相互 作 用 して い る事 を示

して い る （分子 の 振 動 回 転相互 作用 〉。従 っ て 実 在分子 の 内

部 エ ネル ギ
ー

を

　　　　　　　　　 Ev，J ＝Ev −f　EJ　　　　　　　　　　　　　（2）
の よ うに表す事は分子 の 振 動回 転相互 作用 の た め本質的に 出
来ず、逆に こ の 記述は 分 子 の 振動運 動 と回 転 運 動 を独 立 した

運 動 とみ な す仮 定を して い る事 に他な らない 。しか しなが ら

図よ り分か る よ うに分 子の 振 動 回 転相 互 作用 は 振 動 量 子数及

び 回 転 量 子 数が 高 くなる ほ ど強 くなる の で、こ の 記述は 低 い

振 動 ・
回 転 量子数 ＠，J）の 分 子 に対 して は 近似的 に 用 い られ

よ う。

　 こ の 議論 か ら分 か る よ うに、分子 の 内部 状態 は本質 的 に振

動 ・回 転 量子数 （v ，J）に よ り定 ま る もの で あ るか ら、（v，J）
で 指定 され る 分 子 の 振動 回 転状態 に対 す る分布 （振動 回転分

布 ）の 時間発展 をマ ス タ
ー方程 式 に よ り解か な け れ ば な らな

い 。し か し な が ら、分 子 の 振 動運 動 と回 転運 動が 独立 して い

る とみ な し分 子 の 内部エ ネル ギ
ー

を上 記 の よ うに 表 し、か つ

分 子の 回転状 態 は熱 的 平衡に あ る と仮 定す る と、分子 の 回転

分布 はボ ル ツ マ ン 分 布 に よ り与 え られ る の で、分 子の 振 動回

転分布の マ ス ター方 程式 は 分 子 の 振 動分 布の マ ス タ
ー

方 程式

に 帰着す る。分子 の 振 動回 転分布の 時間 発展 を本 来対象 とす
べ き場合に 分 子の 振 動分布 の み を対 象 と す る 手法 は こ の よ う

に 意味付 け して解 釈す る事 が で きる。既 述 した Bethe−Tセller
方程 式 も この よ うに解釈す る事が で き、ほ とん どの 分 子 が低
い 振 動 ・

回 転量 子 数に あ る 場合 の 振動緩 和 を記 述す る モ デ ル

と して 近似 的 に用 い られ る モ デル で あ る と言 えよ う。これ ら

の 解 析 的モ デル は 1000K 程 度の 低 温 で の 振動 緩和 を 記述 す

る た め に構 築 され た もの が 多い 。
　 しか しな が らこ れ らの よ うに 分 子 の 振 動 運 動 と 回転 運動

が独 立 して い る とみ なす 仮 定 に基 づ い て 得 られ た分子 の 内部
エ ネル ギー

に 対す る緩和 方程式 は分 子 の 解離 ・
再 結 合 が 顕在

化 して く る 高温 に お い て もた び た び用 い られ て い る。これ ま

で の 議 論 に よ りこ の よ うな扱い は 温度 が高 くな るほ ど定量的

に間違 っ た 結果 を 与 え る もの と容 易 に想 像 で きる。こ の 影響
は分子 の 振動 回 転相 互 作用 を考慮 し分

．：Fの 振 動圃転 分布 の マ

ス タ
ー

方程式 を解 い て 得 られ た 結 果 と比 較す る 事 で 評価 す る

他 は 無 い で あ ろ う。

　本 研 究 で は ア ル ゴ ン に 大希 釈 され た酸 素 分子 の 熱 浴 問 題

にお け る 振 動 回 転 緩 和 を 分 子 の 回転 振 動 分布 に 対す る マ ス

ター方程 式に よ り解 く。た だ し分子 の 回 転 状態 は 100の オ
ー

ダの 数 ほ ど存在 す る の で 、回 転状 態 に 関 して は回転量 子 数が

10 ほ ど の 幅 を持 つ 区 間を 考 え 「粗視 化 」 した 回転状態 を考

え る。数千度 の 高温 にお い て は分 子 は 多数 の 回 転 状態へと分

布 す る の で この モ デル 化 は 有効 で ある と考 え られ る。また振
動 回 転遷 移速 度定 数 は QCT 法 に よ り求 め る。

3　 計算結 果

　 こ の よ うに 求 め られ た 速度定数を用 い て 酸 素 分 子 の 振 動

回 転 分布 に 対す るマ ス タ
ー方程 式 を解 き結果 を議 論す る。 そ

れ らの 結果 の
一．一

つ と して 酸 素分子 の 巨視的 な振 動 回転 エ ネル

ギ
ー

の 時 間発 展 は式 （1） と同 じ緩 和 方程 式 に よ り良 く記 述

され る事 が 分か っ た。そ の ときに 得 られ た緩和時間 を図 2 に

示 す。
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Fig，1： intemal　energy 　levels
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2　 速度定数の 計算手 法

　酸 素分 子の 二 原 子 ポテ ン シ
「
ヤ ル と して Extended−Rydgerg

ポ テ ン シ ャ ル を用 い 、ア ル ゴ ン と酸 素原 子 間 に は αbinitio

計 算値 に フ ィッ トさせ た Born −Meyer ポテ ン シ ャ ル を用 い

る。この ポテ ン シ ャル モ デル に 基づ き QCT （Quasi−Classical
Trajectory）法 に よ り 分 子の 振 動 回 転状 態 間 に 対 す る 速 度定

数 が （並 進 ） 温 度 の 関 数 と して 求 ま る tt
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