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1．は じめに

　近 い 将来、プロ
ー一ブを惑星大気中に投入するよ うな惑星探査が 外

惑 塗 を【標 として 計画 され る で あろ う 惑星探 査 L は、宇 宙機は 惑

騒 大式を利用 したエ ア ロ ブ レ
ー

キ ン グで 減速 す私 エ ア ロ ブ レ
ー

キ

は機体 にか か る熱負荷 を最低 限に 抑 えるため、比較 的密度の 低い 大

気中 で 行 う必 要が あ る．．t その よ うな環境で 生 じる機体周 りの 衝畦層

内の 砿 れ は、顕著 な熱化学非平衡現象を伴う

　外惑 壁に は、水素を主成分 とする 大気を持つ もの が 多 くあ る、、水

素分∫
・
は 隣 り合う回転準位 問の エ ネル ギー差 が 大きい ため 並進一回

車！、モー
ドの エ ネル ギー．一緩和 は、並進 撮 動モ

…ドの緩和 と同程度 に

達い こ とが知 られ 〔い る 、した が っ て、水素大気を持つ 惑  
f’

の エ

ア ロ ブ レ
ー

キ ン グの模擬を CFD で 行 う場 含 には、衝塾 皮背後で の

同転 緩和 と振動緩 和を同時 に 考慮 した熱 化学 モ デ ル が 必要で あ る

が 、そ の よ うな モ デ ル は あ ま り例 をみ ない 。

　本稿で は、高温域に おけ る水素分 子の 回転一振動緩和の特性を調

べ 、CFD に適用 しやすい 巨視的 パ ラ メ
ーターて の 表現が可能か検

諒す る、、は じめ に水 身，｝子の全準位間の遷移速度係数お よび解離速

度係数 を （∬ を用 い て 算出す る／t 次 に、算出 され た遷 移速度係数

を用い て マ ス タ
ー
方程式 を解 き、1．andau −Tellerの 式1 基づ い た 回転

振動 緩和時間を求め る，，また．得
‘
）れ た 準位問遷移速度係 数お よ

ぴ回 転一振動緩和時間 を、実験値や過 去の 研究 ヒ比較 する、，

2．Qcr 解析

　 2 つ の 水素分了伺 十 の衝突 を準占典的な方法で 解析 し、回転一振

動準位間遷移速度係数お よ び解離速度係数 を求 め た．解析 に 用い る

分子間お よび 核間ポ テ ン シ ャ ル は文献 1か ら引用 した。二つ の 分 子

の 回転と振 動の 運動を、Lagrangian方程式を・FJcの Rungc −KuUa法

で 日燗 債分す る こ とで 追跡 した， 初期の 回転、振動準位が タ
ー

ウ ソ

ト分 ゴ
．
に、ボ ル ッマ ン 分布に基づ い て抽出 された回転一振動隼位を

もつ 分予を投射した 。 タ
ーゲ ッ ト分子の 衝突後の 同転一振動〜サ位を、

まず衝突後の 回転運動の角運動量と回転一振動エ ネ ル ギ
ー．一

を基に 選

ん だ 4 つ の 候補か ら確率論 を使い て 決定 した
一1
　 こ れ ら

一
連の 軌

道解析 を i・分 な試行 回 数行い 、そ れ らの 結果を足 し合わ せ
『

篳位 問

遷 移速度係数お よび解離速度係数を求めた、、

3．マ ス ター
方程式

　局 温 に おけ る水 素が子 の 回転一振動一緩和過程を形跡 す る た め に ．

本稿で は熱浴問題 を考 えた，　／
i ［目 彦慮す る 過程は 桓 ∫

・
同 1．の 衝突 に

よ っ て 起 こ る次の 過種 〔あ る ，

　　 　　　　 　 H
，｛ノ、v ）＋ M ← 〉’右（J

’
．v・’）＋ M 　　　　　　　　［1

　　 　　　　 　 〃 〕しノ，v｝＋ 〃 ← 〉 〃 ＋ H ＋ M 　　　　　　　　　　　I

衝突 相
一f，　M は 本稿

．、は水素分∫
．の み ヒした．

　
こ れ ら の 過 程

「
　

幽
い て 各 剃 ．に あ る水 紊分 ∫・の tl‘e 度 n

、 、お よ

び 水累 し，：アの 数密 度 ，り，
の 時 間変 化は次の 規格化．きれ た マ ス 9 方

†
lr

式
厂

声され る ．

　　　參・一ΣΣ・ 1　 ，・．、IP − PJ．1．］・ κ．．，．［・、．一・i’］　 ’ltl’
　 　 　 　 　 　 ノ

　　　絵
一・

琴黔 ・隔 一
ρ・］掃 　 　 ・

こ こ
’
L 、ρ ，．お よび ρH は それ ぞれ 各準位 に ある水素分 1iお よ♂

水 素原子の 数密度を
’
？衡 状 領の 数密 度 で 規 格 化 した もの

『
L ．

p ノ 、＝nJ．，！n．J　 tlお よ び p厂，＝nu ！nH ．／、で 表 され．丿H 陣渡 を示す ハ

ラ メーターで あノ 、Z は 時間を分
．
ゴ澗 の 平均衝突時間で 規格化

1

た 時間、Z ＝t！t、、で あ り、こ こ て は衝突回数 と呼ぶ こ とに する

K
，．　 、お よぴ K

， 一．はそれ ぞれ 回転．・．振動準仁開」豊移速度係数

紅、．．、および解離速 度係数 k 、　 を弾性衝突係数 κ、＝ltrnH
：

．
L
．

規格化された もの で ある fi 式 5．6 は 時間刻み 修IL法を加 えた・1次

の Runge−K 煎 a 法
61
で 時階1積分 した

4．結果および考察

準位 間遷移速度係数

　劉
L

間遷移速厘係数お よび解離速度係数は （xT で算出 した．試

行回数は 2  一5（鵬 回で ある。得 られ た回転遷移速 度係数を、分光

実験で 測定 され る た （）−branch　seli：broadening係数 を用 い て 検”fi、　L た

振動遷移 を 無視す る と、self．broadening係数 γJ　［cm
．］
atm

．［
】は 次の 式

を用い て 回転準位か らの 全遷 移速度係 数か ら求め る こ とが で きる ．

　　　　　　　 γ．， ＝3．896× IOlf’Σk，＿，　IT　　　　　 II51

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヂ

こ こ
’
k　， tmi／s1 は 回転準位 J カv ら J

’
へ の 遷移凍 度係数、　 T ［Kl

は ず融芝
一
cあ る。Fig．】に 示す よ うに、／

J 回の QCr 解 析編 果か ら算出

一・172一
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した L｛乂X〕K で の ［1坤」蕁豊移速度係数か ら求め た self
’broadeniiig係f／（

は、Rahn らダ）測定値
「をほ ぼ 再現

rC
きて い る　 圜 は 示さな い が 、

振動遷 移速 度係 数 Kinに つ い て も r汎，z
．
ビ らの 衝撃波管 で 測定 され

た実験値との 比較 を行い 検証 し、今回の 得た速度係 数の 有効 鬥1が示

5 れ た．

マ ス タ
ー
方程 式に よ るthgEh一回 転緩和解析

　 前章で 検証 され た遷 移速度係数を用 い て マ ス タ
ー

方程式を解き、

回転一振 動緩 和の 特1生を調べ た。Landau−Telierの エ ネル ギー緩 和 を

仮定 し、緩和時問を求めた 。 まず、熱浴の 溜殳（並進温度｝を 1．ODI），

5．（XX〕，10，000　K と し、振動瀛度 と回転温度の 初期値をそれぞれ並進

温度の ＆）｛1，で あ る 繃 ），　4，CXX〕，8，α沿 K と して 得 られ た回転と振動の

緩和時間 を Fig，2 に示す。計算はそれぞ れ、解離を考慮 した場 含 と

解離を考慮 しない 場合 （式 3 右辺 の 第2 項と、式 4 を無視する ）に

つ い て行 っ た。Fig．2 に示す よ うに、解離を考慮 しない 場 合の振動

緩和時間は、［沁 ve 実験か ら導出 された経験式 ，
H］

を外挿 した もの と

よ く
．．一
致 した、，解離 を考慮 しない 場合 に比べ る と、解離を考慮 した

場合の 緩和 時間は 5∫XX〕K で は同程度で あるが、10，00X）K で は著 し

く大 き くな っ て い る、同様の 傾向が 回転緩和時間に も見 られ る。

LOOO　K に 対 して 計算され た回転緩和時間は Lenshi‘o の 実験値や

Shurma の 結 果
9
’
F
に よ く

一
致 して い る。高温 で は、　Sh  の 結果を

大 き く上回 っ て い るが、Sh  の回転緩和時間は平均弾性衝突時

間 よ りも短 く、理解 しがたい 、、また、5．000K と 10，0COK の どちら

の 場合にお い て も、振動 緩和時 間 と回転緩和時 間は 同程度の 値 を示

した。なお、1，0XI）K で の 振動緩和時 間は、（）crr　ge析の 試行回数が

不十分で あ っ たため、得る こ とがで きなかっ た。

　並進温度 を 5，  K とした場 合の、時間 に対す る振動温度 と 同転

温度の 変化 を Fig．3a に示す、〕解離 を考慮 した場 合は約 4、8（DK 付近

で 準定常状態 （QSS）が現 れる。　QSS は、準位間遷移 と解離
・
再結

合が 釣 り合 っ て 、各準位 の 数密度変化が 見かけ ヒな くな る状態で あ

る、，QSS を除い ては、解離 を考慮 した場合もしない 場合も似た よ

う倒跛 変化を して お り、従 っ て 同程度の 緩和時間が得 られt：，、し

か し、並進温度が 10，  K の 場合で は、解離 を考慮 した場 合 と し

な い 場合で 、異な る温度 変化 を して い る （Fig3b ）。解 離 を考慮 した

場合に は、5，0X）O　K で 観察され た QSS は 認め られ ない が、緩 和の 初

期段 階で 振 動温度 と回転温度の 減少が見 られる。
こ の 場合に は、時

間 に対す る温度変 化は もは や Lmdau −Teller型 とは異な っ て お り、
Landu −Teller型 を想定 した緩和 時間 を算出す るこ とに疑問が 生 じ

る t．／

5 ．まとめ

　高温域 にお ける水素 分子の 回転一振動緩和の特性をマ ス タ
ー
方程

式 を解 くこ とに よ り調べ た 。 準位問遷移速度係数お よ ひ解離速度係

数は （XT で 算出 し、谿 剣直との 比較によ っ て 検証 した。高温では

回転モ
ードと振動モ

ー
ドの 温度変化は ほぼ

一
致 してお り、密に 連結

して い るこ とが わかっ た。解 離を考慮 しない 場合、Landau−Tellerの

式に 基づ い て 求め た振動緩和 時間は 経験式とよ く
一
致 した，，しか し、

高 温 に お い て 解 離 を考 慮 し た 場 含 、回 転一振 動 温 度 変 化 を

  au −Tellerの 式 その もの で の 表現 す るの は 適切で な い 可能性が

あるこ とがわ か っ た。
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