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1. はじめに 

近年，太陽系の起源や生命誕生の原材料の解明を目標とし

た小惑星へのサンプルリターンが行われている．探査により

入手したサンプルはカプセルによって地球大気圏に突入す

るが，この時カプセルが探査機から分離される速度は非常に

高速で秒速 11km 以上の超軌道速度となる.カプセル前方に

は強い衝撃波が形成され，衝撃波背後の気体は非常に高温と

なり，カプセルは過酷な加熱環境に曝される．カプセルを防

護するためには，加熱量の予測をより正確に行う必要がある

ため，コンピュータを用いた数値計算による精度の高い流れ

場の再現が求められる． 

大気圏突入時の流れ場を再現するには，熱的化学的非平衡

性に加えて，励起非平衡性も考慮して気流の大気組成を詳細

に把握する必要がある．組成は密度の時間変化を表すレート

方程式を解くことで算出できるが，レート方程式中に使用さ

れる反応速度係数の理論式には，実験適合パラメータが含ま

れている．解離や電離などの化学反応における反応速度係数

は数多くの実験が行われており，精度の高い信用できる値が

得られている．しかし，励起非平衡性を考慮するために必須

となる遷移に関する反応速度係数は実験計測が困難で，現状

では水素原子様の値(1)を近似値として参照している場合も

多く，精度が低くなっている． 

反応速度係数の高精度化に向けて主に 2 つのアプローチ

が考えられる．1 つ目は分子運動をコンピュータ上で再現し，

解離や再結合などの反応を膨大な回数を繰り返すことで理

論的に導出する準古典近似などの方法である．2 つ目はアー

ク風洞や誘導プラズマ加熱風洞を用いて分光計測を行うこ

とで取得できる実験スペクトルに対して，直接的にスペクト

ル適合を行うことで一致しなかった差分を反応速度係数の

不整合として修正を行う方法がある． 

そこで本研究では反応速度係数の高精度化に向けて，誘導

プラズマ加熱風洞実験から得られる輻射スペクトルに対し

て，スペクトル適合を行うことで流れ場の化学組成を推定し，

感度解析を行うことで，どの遷移が実験スペクトルとの不一

致を生んでいるのかを特定，修正すべき反応速度係数の選定

を行う． 

2. 数値計算法 

2.1 理論スペクトル計算 

理論スペクトルの計算法は Line-by-line 法(2)を用いる．本

研究では，観測点から分光器までは光学的に薄いものとし，

観測されるスペクトルは放射スペクトルに等しいものと仮

定する．原子および分子の線スペクトルは Einstein 係数およ

びエネルギー準位，励起分布(2)から計算する．放射係数は原

子を例に挙げると，以下のように表される． 

𝜀𝜆 = 𝑛𝑢
ℎ𝑐𝐴𝑢𝑙
4𝜋𝜆𝑢𝑙

𝛷𝜆 

ここで，𝑛𝑢は上準位の数密度，ℎはプランク定数，𝑐は光速，

𝐴𝑢𝑙は Einstein の A 係数，𝜆𝑢𝑙はエネルギー準位差に相当する

線中心波長，𝛷𝜆は線スペクトルの広がりを示す分布関数を表

す．  

2.2 スペクトル適合 

実験スペクトルを理論スペクトルで再現することで実験

時の大気組成，温度を推定する．各化学種，励起準位の密度，

温度を設計変数として最適化を行う．ただし，すべての密度，

温度を設計変数とすると膨大な数になるため，先に感度解析

を行い，実験と理論スペクトルの差異の原因となっている変

数を特定する．感度解析結果をもとにスペクトル適合を行い，

最適化手法には最急降下法を用いる． 

3. 計算条件 

3.1 実験スペクトル及び考慮する気体状態 

本研究では非平衡性を考慮した計算を行うため，実験スペ

クトルは，藤田ら(3)による ICP 風洞を用いた測定結果から，

流れに対して垂直に 32mm の位置で観測されたスペクトル

を使用した．作動気体は乾燥空気とし，0.1 気圧の加熱部下

流の試験部において流れに垂直な系方向で測定された．乾燥

空気を模擬するため N，N+，O，O+，O-，N2，N2+，NO，

O2，O2+，CN，OH，NH，e- の 14 化学種を考慮する．スペ

クトル計算の初期組成は化学平衡組成計算コード CEA(4)で

与えた．考慮する励起状態と遷移の詳細を表 1，2 に示す． 

各励起準位における初期の占有密度はボルツマン分布を

基準とした．全ての電子，振動励起準位の初期占有密度に対

して，係数を付けることで全状態の密度からスペクトルを計

算する． 

 

Table 1  Number of states for each species 

Species Ele-States Species Ele-Vib States 

N  378 N2  121 

N+ 192 N2
+ 73 

O  610 NO  98 

O+ 282 O2  82 

O- - O2
+ 77  

CN  80 

OH  21 

NH  15 

 

 

 

 

 

 

 



Table 2  List of diatomic molecular transitions 

Species Transition Species Transition 

N2  First-Positive NO  

  

Gamma 

Second-Positive Beta 

Birge-Hopfield 1 Delta 

Birge-Hopfield 2 Epsilon 

Carroll-Yoshino Beta' 

Worley-Jenkins O2  Schumann-Runge 

Worley O2
+ 

  

First-Negative 

e'-X Second-Negative 

N2
+ 

  

  

Meinel CN  

  

Red 

First-Negative Violet 

Second-Negative OH  A-X 

  NH  A-X 

 

3.2 光学系 

実験で観測されるスペクトルはレンズやファイバーなど

の光学系によって実現象とは異なるスペクトルをとる．本研

究では，使用された光学系の広がりを補正する． 

4. スペクトル適合の計算結果 

実験，計算スペクトルおよび各化学種の線スペクトルを図

1 に示す．b-b は bound-bound 遷移，b-f は bound-free 遷移を

表す．実験，計算スペクトルを比較すると 200-220nm，

500nm 以降ではずれが大きく，原因は O2，NO，N2，の bound-

bound のスペクトルではないかと考えれる． 

 
Fig.1  Comprison of computed and measured spectra 

 

図 2 に NO，O2，N2の各遷移ごとのバンドスペクトルを示

す．3 化学種の他のバンドは値が小さすぎる，もしくは観測

波長域外となったため図中に現れていない．図 2 より 200-

220nm では NO の Gamma，Beta，Delta，Epsilon，O2の

Schumann Runge が，600nm以降では N2の First-Positive が

支配的であることがわかる． 

 
Fig.2  NO，O2，N2 band spectra 

N2 の First-Positive を例に取ると，電子-振動励起状態間の遷

移で，電子励起状態の上準位B3Πgは 21 の振動状態を，下準

位のA3𝑍𝑢
+は 16 の振動状態を持つ．そこで各化学種の上準位

の振動準位の占有密度に対して，200-220nm，700-800nm の

範囲でスペクトル適合を行った．スペクトル適合の結果を図

3 に示す．N2，O2，NO の各振動状態の密度がボルツマン分

布に対する比率が 1.3 倍以下ではスペクトルに対してほとん

ど変化がなかっため，1.3 倍以上の励起準位を表 3 に示す．

図 3 より 200-220nm，700-800nm の範囲におけるスペクトル

の一致が確認できる．つまりスペクトルを一致させるには，

表 3 の振動励起準位の数密度を補正する必要がある． 

  
Fig. 3  Results of spectral fitting 

 

Table 3  Deviated vibrational states from Boltzmann distribution 

Species Electronic states Vibrational states 

NO C2 ∏  0 

 A2 ∑+  1 

  3 

O2 B3 ∑u  4 

  5 

  6 

  7 

  8 

  9 

  11 

  12 

  13 

  14 

N2 B3 ∏g
 1 

  2 

  3 

  4 

  5 

  6 

  7 

  8 

  10 

 

5. まとめ 

本研究では，反応速度定数の高精度化に向けて，実験スペ

クトルに対する計算スペクトルの適合を行うことで，反応速

度定数を修正すべき遷移の選定を行った．短波長側では NO

の Gamma，Beta，Delta，Epsilon，O2の Schumann Runge が，

長波長側では N2 の First-Positive が支配的であることがわか

った．また，NO のA2 ∑+，C2 ∏ ，O2のB3 ∑u，B3 ∏g ，N2

のB3 ∏g 振動準位の占有密度が実験と計算スペクトルの差

異の原因であることを確認した．これらの振動準位に関わる

遷移の反応速度定数を修正する必要がある．今後は，他の複

数の気流条件で数値計算と分光実験を行う． 
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