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第1章 

緒言 

1.1   研究背景 

近年，JAXAのはやぶさ2（図1.1）やNASAのOSIRIS-REx [2]のように太陽系の起源や生

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．はやぶ

さ２は２枚の太陽光パネルから電力を供給し，アンテナを用いて地球との通信を行い，約3

億キロ離れた小惑星リュウグウへ向かった．到着後，タッチダウンを行いサンプラーホー

ンから放たれる弾丸により砕かれたリュウグウ表面のサンプルを採取した．長い旅路の末，

探査により入手したサンプルをカプセルに密閉して地球大気圏に突入させるが，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になる．減速することができないため秒

速11kmを超える超軌道速度となる． 

このような高速で大気圏に突入する際，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．はやぶさカプ

セルを例に取ると，淀み点総加熱率は15M/m2以上 [3]となった．カプセルの熱防御システ

ム(TPS: Thermal Protection System)にはアブレーション冷却法[4]が用いられる．カプセル突

入面をアブレータと呼ばれる耐熱材で覆い，アブレータに含まれる樹脂が気化する際の吸

熱効果と熱分解ガス層による保護，そして炭素層による耐熱，樹脂の熱伝導性の低さによ

りカプセル内部の温度上昇を防ぐ．打ち上げ前に遡ると，ロケットのペイロード増加は打

ち上げコストに直結し，厳しい重量制限が設けられるため，みだりにアブレータを搭載す

ることはできない．例えば，多目的有人宇宙船オリオンのカタログスペックをもとに概算

すると，熱防御材の重量割合は全体の15%程度にも達する．もし仮により正確な流動解析

が実現することで加熱率の予測誤差が 5%減少したとするとおおよそ50kgのペイロード増量

に相当する． 

よって，TPSの設計の際に安全性とコスト低減の両立を図るには，加熱量のより正確な

予測を行う必要があるため，再突入環境を模擬できる衝撃風洞やアーク加熱風洞による計

測試験や，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． 
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1.1.1   衝撃波背後流れ場の数値計算 

大気圏突入時の衝撃波背後の流れ場は衝撃波加熱により，気体分子の内部エネルギーが

増加し並進・回転・振動運動の各運動モードにエネルギー差が生じることで熱非平衡性が

現れる．さらに分子の解離や原子の電離が起こり，化学種間の化学反応が活発化すること

で化学非平衡性が見られる．同時に，各化学種の励起状態間の遷移により輻射が起こる．

特に，大気密度の低い80~100km程度の高高度下では，流れの代表時間と分子間の衝突，輻

射の代表時間が同程度となるため，励起状態分布の非平衡性を考慮する必要がある．現在，

大気圏突入時の流れ場の数値計算においては，1989年に提案されたParkの2温度モデル[5]が

広く用いられている．しかし，各化学種の励起状態分布の計算は膨大な状態数を扱うこと

になり，当時の計算機では対応できなかった．Parkの2温度モデルは並進・回転温度と振

動・電子励起温度から各化学種間の化学反応を計算することで化学組成の非平衡性を考慮

しているが，分子間衝突や輻射による化学種ごとの励起状態分布の非平衡性は考慮されて

いない．しかし近年，計算機の能力の向上に伴い，励起状態分布計算の実装が現実的とな

った． 

 

1.1.2   非平衡励起計算と反応速度定数 

Parkの2温度モデルに代わる，励起状態分布の非平衡性を考慮した新たな非平衡モデルの

構築が求められている．励起状態は振動，回転，電子励起状態で表すことができる．遷移

や量子状態はNISTから得ることができる．例えば窒素原子であれば，電子励起状態のみ定

義でき378状態あり，遷移は1028通りとなる．また窒素分子であれば電子励起状態で10状態，

振動励起状態で121状態存在し，電子励起遷移は8，振動遷移は1621通りある．これらの遷

移による励起状態分布は，各化学種の励起状態ごとの占有密度に対するレート方程式を解

くことで計算できるが，レート方程式中に使用される反応速度定数には，実験適合パラメ

ータが含まれることが多い．解離や電離などの化学反応における反応速度定数は数多くの

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が，高励起遷移に関する反

応速度定数は実験計測が困難で，現状では水素原子様の値[6]を近似値として参照している

場合も多く，精度が低い． 

そこで，反応速度定数の高精度化するために，分子運動を直接数値的に再現し，モンテ
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カルロ的に分子間衝突を膨大な回数繰り返すことで，解離や再結合速度定数などを理論的

に算出する準古典軌道法（QCT; Quasi-classical trajectory）などの方法がとられている．A. J. 

Fangman，D. A. AndrienkoはQCTを用いて，N2，O2，NO，N，Oでの励起状態ごとの空気熱

化学モデルを発表した[7]．また，V. T. Baluckram，D. A. AndrienkoによってQCTと三重項ポ

テンシャルエネルギー面（PES; Potential Energy Surface）によるO2-O2における速度定数デー

タベースが提案された[8]．E. Geistfeld，T. E. SchwartzentruberはQCTによってOの再結合反

応速度定数を発表している[9]． 

一方で，アーク風洞（図1.2）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，数値計算で算出した理論スペクトルを比較し，2つのス

ペクトル間で一致しなかった差分を反応速度定数の不整合と考えて修正を行うこともでき

る．スペクトル形状は気体の温度や組成に強く依存しているため観測された線スペクトル

の波長から，どの励起状態からどの励起状態に遷移したかを特定することができる．また，

そのスペクトルの強度から上準位側の占有密度を求めることも可能である．これらのこと

から，スペクトルフィッティングを用いて実験スペクトルと数値スペクトルが一致する時，

流れ場中の励起分布を含めた組成及び反応速度定数を決定できる．スペクトルフィッティ

ングの際の設計変数は熱化学非平衡，励起非平衡を考慮し，順を追って変更する必要があ

る．まず，熱化学非平衡を仮定し，各化学種の密度，温度を設計変数としてフィッティン

グを行う．この条件で一致しなかった場合，励起非平衡と考え線スペクトルの上準位の励

起密度を設計変数としてフィッティングを行う．この条件でも一致しなかった場合，遷移

確率であるEinsteinのA係数を設計変数としたフィッテングが必要となる．また，フィッテ

ィング手法には，励起遷移の数が膨大であることから多くの設計変数を必要とする上，複

数波長域での誤差も対象となるため多設計変数，多目的関数での最適化が可能なベイズ最

適化などの手法の導入が有効であろう． 

 

1.2   研究目的 

本研究では，極超音速流れ場計算における反応速度定数の高精度化を行い，次世代の大

気圏突入流れの解析手法構築に貢献する．アーク加熱風洞実験から得られた輻射スペクト

ルに，数値計算で求めたスペクトルをフィッティングすることで流れ場の励起密度，反応

速度定数を推定する．また，実験スペクトルを用いた反応速度定数の高精度化への一連の
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手法を提案する． 

 

 

 

 
図1.1 はやぶさ２及び搭載観測機器 [1] 

 

 
図１.2 惑星大気突入環境模擬装置での供試体と衝撃波 
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第2章 

数値計算法 

本章では，理論スペクトルの計算法とスペクトルフィッティング法について説明する．

理論スペクトル計算はLine-by-lineにて行い，輻射遷移は各化学種の束縛-束縛，束縛-自由，

自由-自由遷移に分類する．スペクトルフィッティングは実験値と計算値の差を最小化する

ことで行う． 

 

2.1   理論輻射スペクトル計算法 

理論輻射スペクトル計算にはLine-by-lineを用いる．実験計測により得られる輻射スペク

トルは各化学種の膨大な数の遷移によるスペクトルの重ね合わせとして現れる．そのため

数値的に輻射スペクトルを再現するには各遷移の物理現象に基づき，１つ１つのスペクト

ルを計算する必要がある．計算では各化学種の束縛-束縛，束縛-自由，自由-自由遷移に分

類して考慮する． 

 

2.1.1   束縛－束縛遷移 

束縛－束縛遷移(Bound-bound transition，以降b-bと表記)は分子のある量子状態から別の量

子状態への遷移を指す．とり得る量子状態のエネルギー準位は離散的であるため，遷移の

際に線スペクトルを生じる．放射係数，吸収係数は以下の式で表される． 

 

𝜖!"!(𝜆) = 𝑛#
ℎ𝑐𝐴#$
4𝜋𝜆#$

𝛷(𝜆), (2.1) 

𝜅!"!(𝜆) =
ℎ𝜆#$
𝑐

(𝑛$𝐵$# − 𝑛#𝐵#$)𝛷(𝜆). (2.2) 

ここで，𝑛#，𝑛$は各化学種の数密度，添字u，lは遷移の上準位，下準位を表す．考慮する
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化学種はN，N%，O，O%，O"，N& ，N&%，NO，NO%，O&，O&%，CN，OH，NH とする．	ℎ

はプランク定数，𝑐は光速，𝐴#$，𝐵$#，𝐵#$はEinsteinのA係数，B係数，𝜆#$はエネルギー準

位差に相当する線中心波長，𝛷(𝜆)は線スペクトルの広がりを示す分布関数を表す．𝐴#$，

𝐵$#，𝜆#$及び考慮する遷移はNIST[10]記載の値を使用する．原子種の数密度は局所熱平衡

を仮定するとBoltzmann分布に従い，以下の式で算出できる． 

 

𝑛' = 𝑛(
𝑔'exp =−

𝐸'
𝑘𝑇)

A

𝑄(𝑇))
, (2.3) 

𝑄(𝑇)) =D𝑔'exp	 =−
𝐸'
𝑘𝑇)

A . (2.4) 

 

ここでni，𝑔'，𝐸'はそれぞれi量子状態の数密度，縮退度，エネルギー準位，ntは原子の全数

密度，kはボルツマン定数，Teは電子温度，Qは分配関数を表す．分子種の数密度も同様に

以下の式で求める． 

 

𝑛' = 𝑛(
𝑔'exp E−

𝐸)
𝑘𝑇)

− 𝐺(𝑣)𝑘𝑇*
− 𝐹(𝐽)𝑘𝑇+

J

𝑄(𝑇) , 𝑇* , 𝑇+)
. (2.5) 

 

Ee，G(v)，F(J) は電子，振動，回転エネルギーであり，Te，Tv，Trは電子励起，振動励起，

回転温度である．i量子状態は，任意のe電子励起にある，v振動励起のr回転励起状態を指定

する．線スペクトルの広がりを以下のフォークト分布関数で表す[11][12]． 

𝛷(𝜆) = 𝐴 L(1 − 𝑡) exp(−2.772𝐿&) +
𝑡

1 + 4𝐿&

+ 0.016(1 − 𝑡)𝑡 Eexp(−0.4𝐿&.&-) −
10

10 + 𝐿&JS. 
(2.6) 

 

ここで， 

 

𝐴 =
1

𝑤. 	(1.065 + 0.447t + 0.058𝑡&)
, (2.7) 

𝐿 =
𝜆 − 𝜆/
𝑤. 	

, (2.8) 
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𝑡 =
𝑤0
𝑤.

, (2.9) 

𝑤. =
𝑤0
2 + XY

𝑤0
2 Z

&
+𝑤1&, (2.10) 

となる．𝑤1，𝑤0，𝑤*はそれぞれガウス型，ローレンツ型，フォークト型での半値全幅を表

す．広がりの要因は自然(Natural)広がり，ドップラー(Doppler)広がり，圧力(Pressure)広が

りについて考慮する．さらに圧力広がりは分子間衝突による広がりで，原子においては共

鳴(Resonance)広がり，ファンデルワールス(Van der Waals) 広がり，シュタルク(Stark)広がり

を考慮する．自然広がりの半値全幅は，近似的に， 

 

𝛥𝜆23(#+3$ = 1.18 × 10"-, (2.11) 

 

とする[13]．ドップラー広がりの半値全幅は， 

 

𝛥𝜆4566$)+ = 2(log2)
7
&	1.18 × 10"-, (2.12) 

 

とする．分子の圧力広がりの半値全幅は， 

 

𝛥𝜆85$)/#$)	6. =
𝜆&

2𝜋𝑐 `𝛾 + 6.74 × 10
7:𝜎7𝜎&X

1
𝑀7

+
1
𝑀&

𝑝
√𝑇
f , (2.13) 

 

とする[13]．𝛾は圧力が極端に低い場合以外は無視できるため本研究では0とする．σ1，σ2と

𝑀7，𝑀&はそれぞれ衝突可能性のある化学種の光学衝突半径，分子量を表す． p，Tは圧力，

温度を表す．原子の圧力広がりである共鳴広がり，ファンデルワールス広がり，シュタル

ク広がりを以下に示す．共鳴広がりの半値全幅はGriem[14] により， 

 

𝛥𝜆;)<5=3=/) =
3𝑒&

16𝜋>𝜖:𝑐&𝑚)
𝜆&𝜆+𝑓+𝑛?+5#=@ , (2.14) 

 

とする．λr，frは共鳴遷移の中心波長と吸収振動子強度，𝑛?+5#=@は基底状態の数密度を表す．

ファンデルワールス広がりは励起原子が励起状態の原子による干渉を受けることで生じる

広がりで，その半値全幅はGriem[14]，Konjevic[15]により， 
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𝛥𝜆.3=	@)$	A33$< = 8.18 × 10"7&𝜆&(𝛼𝑒𝑅&)
&
- =
𝑇
𝜇A

>
7:
𝑁3 , (2.15) 

 

とする．ここで， 

 

𝛼 =
9
2𝑎:

> =
3𝑅B
4𝐸CDE

A
&

, (2.16) 

 

𝑅& = 𝑅$& − 𝑅#&, (2.17) 

 

𝑅F& =
𝑛F&

2 E5𝑛F& + 1 − 3
3𝑙F
𝑙F + 1

J
− 𝑅#&, (2.18) 

 
1
𝑛F&
=
𝐼G − 𝐸H
𝑅B

, (2.19) 

 

である．a0はボーア半径，Ryはリュドベリ数，IP はイオン化エネルギー，nj は有効主量子数，

lj は角運動量子数である．EEXCは摂動子，つまり干渉する原子の第一励起準位のエネルギー

を表す．この干渉はスペクトル線のシフトも引き起こす．そのシフトは長波長側へ起こり，

その距離は， 

 

𝑑.3=	@)$	A33$< =
2
3𝑤.3=	@)$	A33$<, (2.20) 

 

で与えられる．シュタルク広がりは2つの要因に分けられ，一つはプラズマ中の電場により

縮退が解けることにより生じる．電場中の原子の縮退が解けることで本来と異なる波長の

電磁波を放出する．このことを静的シュタルク効果と呼ぶ．静的シュタルク効果による縮

退の分離は電場が強くなるほど大きくなる．プラズマは全体として中性であり電場は生じ

ないが，充分小さな領域で見れば電子やイオンの存在により様々な強さ，方向に電場が生

じている．そのため電子密度が高くなると縮退が頻繁に生じ，電磁波を放出するためスペ

クトルが広がって見える．2つ目は遷移中に電子と多数回の衝突を受けることにより，原子

波導関数が乱されることで広がりが生じる．このことを動的シュタルク効果と呼ぶ．シュ
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タルク効果による線スペクトルの半値全幅とシフトはGriem[14] により評価されており，中

性原子においては， 

 

Δ𝜆I(3+J = 2𝑤: s1 + 1.75𝛼 t1 − 0.68 × 10-𝑛)
7
K𝑇"

7
&uv Y

𝑛)
10&&Z ,

(2.21) 

 

𝑑I(3+J = s
𝑑:
𝑤:

± 2 × 10"7:𝛼 t1 − 0.68 × 10-𝑛)
7
K𝑇"

7
&u𝑛)

7
Lv𝑤: Y

𝑛)
10&&Z ,

(2.22) 

 

であり，一価の正イオンでは， 

 

Δ𝜆I(3+J = 2𝑤: s1 + 1.75𝛼 t1 − 1.1 × 10-𝑛)
7
K𝑇"

7
&uv Y

𝑛)
10&&Z ,

(2.23) 

 

𝑑I(3+J = s
𝑑:
𝑤:

± 2 × 10"7:𝛼 t1 − 1.1 × 10-𝑛)
7
K𝑇"

7
&u𝑛)

7
Lv 𝑤: Y

𝑛)
10&&Z ,

(2.24) 

 

となる．𝑤:，𝑑:，αはシュタルクパラメータ[16]，neは電子数密度を表す．それぞれの広が

りはガウス型に関しては原子，分子共通で， 

 

𝑤1 = 𝛥𝜆4566$)+ , (2.25) 

 

とする．ローレンツ型に関して原子においては， 

 

𝑤0 = 𝛥𝜆23(#+3$ + 	𝛥𝜆;)<5=3=/) + 	𝛥𝜆.3=	@)$	A33$< + Δ𝜆I(3+J , (2.26) 

 

とし，分子においては， 

 

𝑤0 = 	𝛥𝜆23(#+3$ + 𝛥𝜆85$)/#$)	6. (2.27) 

 

とする． 
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2.1.2   束縛－自由遷移 

束縛－自由遷移(Bound-Free transition，以降b-fと表記) は原子や分子に束縛された電子や

原子が電磁波を吸収して電離・解離する遷移を指し，その逆を自由－束縛(Free- Bound 

transition)と表す．また，電磁波を吸収して電子を放出する遷移を光電離(photo-ionization)，

原子を放出する遷移を光解離(photo-dissociation) と呼ぶ．一方，原子と電子が衝突して電子

が束縛され，電磁波が放出される遷移を再結合(recombiantion) と呼ぶ．原子では光電離と

再結合，二原子分子では光電離，光解離と再結合が生じ得る．光電離，再結合による放射

係数，吸収係数は以下のように表される[17]． 

 

𝜖!"M(𝜆) =
ℎ𝑐
4𝜋𝜆 𝑛#𝑛)

*!𝑣) x
𝑑𝑣)
𝑑𝜆 x 𝜎#$

(𝜆), (2.28) 

 

𝜅!"M(𝜆) = 𝑛$𝜎$#(𝜆) −
𝜆-

2ℎ𝑐& 𝜖
(𝜆). (2.29) 

 

σは衝突断面積，ve は電子の速度，nu は電離した原子・分子の数密度，𝑛)
*!は速度ve を持つ

電子の数密度，λ は波長を表す．分子運動については平衡とみなして，𝑛)
*!をMaxwell分布

により求める． 

 

𝑛)
*! = 𝑛)4𝜋 =

𝑚)

2𝜋𝑘𝑇)
A
>
&
expt−

𝑚)𝑣)&

2𝑘𝑇)
u𝑣)&. (2.30) 

 

𝑚)は電子の質量を表す．分子の速度分布と光子のスペクトル分布は電離エネルギーと関連

付けて，エネルギー保存則から， 

 

𝑣) = X2yℎ𝜈 − 𝐼6{
𝑚)

, (2.31) 

 

となる． 
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2.1.3   自由－自由遷移 

自由－自由遷移(Free-Free transition，以降f-fと表記)による輻射は自由電子と原子や分子の

電場ポテンシャルが干渉し，自由電子が原子，分子のクーロン場で曲げられる遷移を指す．

自由電子が運動エネルギーを失うことで電磁波を放出する．f-fの一価の正イオンについて

の放射係数，吸収係数は以下のように表される． 

 

𝜖M"M(𝜆) =
2ℎ𝑐&

𝜆- 𝑛D𝑛)𝜎MMN"7(𝜆, 𝑇))exp =−
ℎ𝑐
𝜆𝑘𝑇)

A , (2.32) 

 

𝜅(𝜆)M"M = 𝑛D𝑛)𝜎MMN"7(𝜆, 𝑇)) E1 − exp =−
ℎ𝑐
𝜆𝑘𝑇)

AJ . (2.33) 

 

ここで，𝑛Dは各分子種，原子種の数密度，𝜎MMN"7は吸収断面積でPeach[17]の論文値より与え

る．一方，中性原子のf-fの放射・吸収係数は， 

 

𝜖(𝜆) =
32𝜋&

3√3

𝑍&𝑒K𝑛)𝑛Dexp =−
ℎ𝑐
𝜆𝑘𝑇)

A

(4𝜋𝜖:)>𝑒&(2𝜋𝑚))
>
&(𝑘𝑇))

7
&𝜆&

, (2.34) 

 

𝜅(𝜆) = 𝜖(𝜆)
𝜆-

2ℎ𝑐& Eexp =−
ℎ𝑐
𝜆𝑘𝑇)

A − 1J , (2.35) 

 

とする．eは電気素量，𝜖:は真空の誘電率を表す．𝑍&は有効電荷で， 

 

𝑍&(𝜆) = 𝑎𝜆! , (2.36) 

 

と与える[19]．a，bはTaylor[19]の論文から表2.1.1に示す． 

 

表2.1 中性粒子の有効電荷 

Species a b 

O 4.2102 -0.07 

N 4.1102 -0.54 

N2 2.1102 -0.75 
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2.1.4   輻射輸送方程式 

検査気体の全放射係数と全吸収係数は2.1.1から2.1.3節より 

 

𝜖(𝜆) = 𝜖!"!(𝜆) + 𝜖!"M(𝜆) + 𝜖M"M(𝜆), (2.37) 

 

𝜅(𝜆) = 𝜅!"!(𝜆) + 𝜅!"M(𝜆) + 𝜅M"M(𝜆), (2.38) 

 

となる．ある位置における検査気体から放出された発光は周囲の気体によって吸収され，

また同時に放射を受けて空間的に輸送されていく．光の伝播方向を𝑠軸とすると，発光強度

𝐼/3$[W cm& ∙ nm⁄ ∙ str]は次の輻射輸送方程式に従う． 

 

𝑑𝐼/3$(𝜆)
𝑑𝑠 = 𝜖(𝜆) − 𝜅(𝜆)𝐼/3$(𝜆). (2.39) 

 

高温気体の空間分布を解析可能な場合は上式により，𝐼/3$(𝜆)を求める．例えば大気圏突入

カプセルの輻射加熱率は𝐼/3$(𝜆)の波長積分値となる． 

 

2.1.5   輻射強度の算出 

輻射輸送方程式(2.39)に関して，吸収係数𝜅(𝜆)が小さい(光学的に薄い)場合，空間輸送を

解く必要がないため放射係数と光の伝播距離𝛥𝑠から強度𝐼/3$(𝜆)を求めることができる．分

光計測では発光源の光をレンズによって集光して光ファイバーを通すことで取得する．つ

まりレンズで集光することで発光体のうち注目したい検査気体の光を抽出する．よって伝

播距離𝛥𝑠は検査気体とレンズ間との距離とする．次に𝐼/3$(𝜆)の立体角積分について示す．

被写体距離を半径とした球の面積に対して，レンズの面積𝑆を見込んだ立体角は 

 
𝑆

4𝜋𝑠& ,
 

 

と表せる．レンズの面積内で𝐼/3$(𝜆)は一様とし，立体角を乗じることで輻射強度𝐼/3$(𝜆)[W/

cm& ∙ nm]を得る． 
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図2.1 単位変換の模式図 

 

 

2.2   スペクトルフィッティング法 

スペクトルフィッティングの流れを図2.2に示す．アーク加熱風洞や誘導プラズマ風洞な

どによって生成した高温気体に対して，分光計測を実施することで取得した，スペクトル

の強度𝐼)O6(𝜆)は原子，分子の内部励起状態に依存する．数値計算によるスペクトル𝐼/3$(𝜆)

を実験の分光スペクトルに適合することで，実験時の気体の内部状態を推定することがで

きる．スペクトルフィッティングは，化学種ごとの密度，温度，電子励起，振動励起状態

の占有密度，EinsteinのA係数を設計変数とし，適当な初期値から変化させることで実験と

計算スペクトルとの誤差を最小化する手法である．誤差評価は， 

 

𝐸𝑟 =Dt
𝐼/3$,=.(𝜆')
𝐼)O6,=.(𝜆')

− 1u
&

'

, (2.47) 

 

で行った．𝐼/3$,=.(𝜆')，𝐼)O6,=.(𝜆')は規格化された計算，実験スペクトルのi波長点での強度を

表す．複数の実験スペクトルや，波長域のデータがある場合はそれぞれを指定することも

できる．スペクトルの規格化は， 

Subject 

𝛥𝑠 

Lens 

𝑆 

Plasma flow 



 

14 

 

 

𝐼/3$,=.(𝜆') =
𝐼/3$(𝜆')
∑ 𝐼/3$(𝜆')'

, (2.48) 

 

𝐼)O6,=.(𝜆') =
𝐼)O6(𝜆')
∑ 𝐼)O6(𝜆')'

, (2.49) 

 

とする．変化させる電子励起，振動励起状態の占有密度は，表2.2，2.3に示す各遷移におけ

る上準位側の占有密度とする．設計変数は対象とする気体の内部状態が熱化学非平衡，電

子・振動励起非平衡であるかを考慮し，順を追って変更する必要がある． 

まず，熱化学非平衡であるかを判断する．検査気体の圧力や温度から化学平衡組成計算

コードCEA[21]等を用いて得られた平衡組成での理論スペクトルと実験値を比較する．こ

の時スペクトルが一致した場合，検査気体は熱化学的に平衡状態と言え，一致しなかった

場合は熱化学非平衡であるとわかる． 

次に電子励起非平衡であるかどうかを判断する．各化学種の温度や全密度を設計変数と

してフィッテングを行う．この温度は原子種では電子励起温度，分子種では回転，振動，

電子励起温度とする．この時スペクトルが一致した場合，検査気体の電子励起状態は平衡

であると言え，一致しなかった場合は電子励起非平衡とわかる． 

次に，振動励起非平衡であるかを判断する．各化学種の電子励起準位密度を設計変数と

してフィッテングを行う．電子励起準位の密度を変化させた場合，各バンドスペクトル全

体の形状を維持したまま強度を変化させる．この時スペクトルが一致した場合，検査気体

の振動励起状態は平衡であると言え，一致しなかった場合は振動励起非平衡とわかる．振

動励起非平衡とわかった場合，振動励起密度を設計変数としたフィッティングを行う．振

動励起密度を変化させた場合，各バンドスペクトルの形状を変化させる． 

最後に，振動励起非平衡でフィッテングができなかった場合，Einstein係数を設計変数と

したフィッティングを行い，Einstein係数の修正を行う． 

誤差の最小化にはベイズ最適化ライブラリPHYSBO(optimization tool for PHYSics based on 

Bayesian Optimization)[22]を使用した．まず設計変数の探索空間𝑋を用意する．設計変数の

次元を𝑛とし，設計変数の組み合わせ数を𝑚とすると，探索空間𝑋は𝑚行𝑛列の行列で表せ

る．この際の探索空間はラテン超方格法(LHS: Latin Hypercube Sampling)[23]を使用した．

LHSは図2.3に示す様にサンプリングすることで，ランダムサンプリングに比べ少ないサン

プリング数で設計空間内を一様にサンプリングすることができる．次に探索空間𝑋からラ



 

15 

 

ンダムサンプリングをN回行い，設計変数𝑥の時の目的関数𝑦を計算することで学習データ

𝐷 = {𝑥' , 𝑦'}('R7,…2)を得る．この時の目的関数𝑦は式(2.47)の誤差関数𝐸𝑟を用いる．学習デー

タを用いてガウス過程を学習することで，サンプリングを行なっていない探索候補に対す

る平均と分散を計算する．この平均と分散から獲得関数を計算し，目的関数を得ていない

探索候補から獲得関数を最大化する設計変数を次の探索点として取得する．獲得関数は最

大改善確率  (PI : Probability of Improvement)，もしくは最大期待改善率  (EI : Expected 

Improvement)を用いる．得られた次探索点での目的関数を計算しPHYSBOに読み込ませる

ことでさらに次の探索点を得るというように，探索を繰り返すことで目的関数の最小化を

行う．なおPHYSBOでは常に最大値の探索を行うため，最小化を行う場合は目的関数にマ

イナスを乗じることで行う． 

 

 

 

表2.2 考慮する原子種の遷移数 

Species	 Number	of	Electronic	
states	

Number	of	
Transition	

N	 378	 1082	

N%	 192	 709	

O	 610	 842	

O%	 282	 857	
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表2.3 考慮する分子種の遷移 

Species	
Electronic	

states	

Number	of	

Vibrational	states	
Transition	

Upper	

states	

Lower	

states	

N&	 X7ΣU%	 15	 First	Positive	 B>∏U	 A>ΣV%	

	 A>ΣV%	 16	 Second	Positive	 C>ΠV	 B>ΠU	

	 B>ΠU	 21	 Birge	Hopfield	1	 b7ΠV	 X7ΣU%	

	 C>ΠV	 4	 Birge	Hopfield	2	 bW7ΣV	 X7ΣU%	

	 b7ΠV	 19	 Carroll	Yoshino	 cW7LΣV%	 X7ΣU%	

	 bW7ΣV	 28	 Worley	Jenkins	 c7>ΠV	 X7ΣU%	

	 c7>ΠV	 4	 Worley	 o7>ΠV	 X7ΣU%	

	 cW7LΣV%	 8	 e'-X	 eW7ΣV%	 X7ΣU%	

	 o7>ΠV	 4	 	 	 	

	 eW7ΣV%	 2	 	 	 	

N&%	 X&ΣU%	 21	 Meinel	 A&ΠV	 X&ΣU%	

	 A&ΠV	 27	 First	Negative	 B&ΣV%	 X&ΣU%	

	 B&ΣV%	 19	 Second	Negative	 C&ΣV%	 X&ΣU%	

	 C&ΣV%	 6	 	 	 	

NO	 X&Π	 35	 Gamma	 A&Σ%	 X&Π	

	 A&Σ%	 10	 Beta	 B&Π	 X&Π	

	 B&Π	 15	 Delta	 C&Π	 X&Π	

	 C&Π	 8	 Epsilon	 D&Σ%	 X&Π	

	 D&Σ%	 15	 Beta'	 BW&Δ	 X&Π	

	 BW&Δ	 10	 	 	 	

	 F&Δ	 5	 	 	 	

O&	 X>ΣU"	 21	 SchumannRunge	 B>ΣV"	 X>ΣU"	
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	 a7ΔU	 20	 	 	 	

	 b7ΣU%	 19	 	 	 	

	 A>ΣV%	 8	 	 	 	

	 B>ΣV"	 14	 	 	 	

O&%	 X&ΠU	 23	 First	Negative	 bLΣU"	 aLΠ	

	 aLΠ	 15	 Second	Negative	 A&πV	 X&πU	

	 A&ΠV	 25	 	 	 	

	 bLΣU"	 14	 	 	 	

CN	 X&Σ%	 40	 Red	 A&ΠX	 X&Σ%	

	 A&ΠX	 20	 Violet	 B&Σ%	 X&Σ%	

	 B&Σ%	 20	 	 	 	

OH	 X&Π	 13	 A-X	 A&Σ%	 X&Π	

	 A&Σ%	 8	 	 	 	

NH	 X>Σ"	 10	 A-X	 A>Π	 X>Σ"	

	 A>Π	 5	 	 	 	
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図2.2 スペクトルフィッティングの流れ 

 

 

 

図2.3 2次元におけるLHSでのサンプリングの模式図 

 

  

サンプル点 

サンプリング	
(目的関数取得)	

探索空間の定義	
（設計変数，上限，下限の指定）	

探索点での目的関数値を取得	

PHYSBOにより次探索点を決定	

フィッティング完了	

反復	

フィッティングする波長域を指定	
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第3章 

計算条件 

本章では，スペクトルフィッティングの対象とした実験スペクトルについて，及びフィ

ッティングにおける計算条件について示す． 

3.1   計算対象 

反応速度定数の高精度化を行うために必要となるスペクトルは，熱化学的，励起状態的

に非平衡なプラズマ中の発光スペクトルである．また，スペクトルの計算には密度，温度

といった初期値が必要となる．今回のフィッティングに用いる，これらの条件を満たした

実験スペクトルとして，F. De Filippisと C. Purpuraによるアークジェットプラズマ風洞

SCIROCCOを用いた測定結果を使用する[24]． 

SCIROCCOはイタリア航空宇宙センター（CIRA: Centro Italiano Ricerche Aerospaziali）が

所有するアークプラズマ風洞である．その模式図を図3.1に示す．圧縮された作動気体（最

大圧力16.7bar）は5.5mのアークヒーター（最大電力70MW）でエネルギーを供給されプラ

ズマへと変化する．ラバールノズル（最大質量流量3.5[kg/s]）によりプラズマが加速され

ることで極超音速流れとなってテストチャンバー内に流入する．その際に生じたプラズマ

の発光スペクトルを分光装置により取得する．計測部の光学系を図3.2に示す．供試体は設

置せず，試験気流の発光を計測している．まずテストチャンバーに取り付けられた観測窓

を通して，UV-Nikkor対物レンズにより集光する．その光を光ファイバーで分光器，CCD

カメラへと送ることで計測された．レンズにより集光する検査気体は290cm先の直径22cm

の球体で表される．試験が行われた際の試験条件を表3.1に示す． 
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図3.1 SCIROCCOプラズマ風洞概略図[24] 

Power 
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図3.2 光学系概略図[24] 

 

 

表3.1 試験条件[24] 

Parameter	 Values	

𝑃(5(3$[bar]	 2.9 ± 0.1	

𝑃)O'([mbar]	 0.388 ± 0.001	

𝑃<(3('/[mbar]	 13.4 ± 1.1	

𝐻(5(3$[MJ/kg]	 11.6 ± 0.8	

𝑀(5(3$[kg/s]	 0.495 ± 0.005	

𝑉[V]	 6780 ± 200	

𝐼[A]	 1720 ± 30	

Power[MW]	 11.66 ± 0.81	
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3.2   計算条件 

フィッティングを行う際の初期の温度と組成は数値計算によって予測された値(表3.2)を

用いる．スペクトル計算時の波長点数は，少ない場合スペクトルの解像度が下がりすべて

のスペクトルを再現しきれないため，スペクトル形状の変化がなくなる際の点数とする．

スペクトルの強度は各波長点での強度を全波長点での積分値で除することで規格化して表

す．フィッティングの対象とする実験スペクトルを図3.3に示す． 

 

表3.2 初期条件[24] 

Chemical	 Density[kg/m>]	 TY[K]	 TY[K]	 TY[K]	

e"[kg/m>]	 1.00E-15	 2225	 −	 −	

N[kg/m>]	 3.06E-06	 2225	 −	 −	

O[kg/m>]	 2.35E-05	 2225	 −	 −	

N&[kg/m>]	 7.44E-05	 2225	 2225	 498	

NO[kg/m>]	 2.04E-09	 2225	 2225	 498	

O&[kg/m>]	 7.84E-07	 2225	 2225	 498	
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図3.3 SCIRROCCO試験気流の発光スペクトル 
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第4章 

反応速度定数の高精度化手法の提案 

本章ではアークプラズマ風洞SCIROCCOで計測されたスペクトルに対するスペクトルフ

ィッティングを行い，EinsteinのA係数の修正法を示す． 

4.1.1   SCIROCCOスペクトルの同定 

同定を行うことで，試験気流中のどの化学種のどの遷移による発光であるかを特定する．

3.2節で示したSCIROCCOスペクトルの特徴的なスペクトルに対する同定結果を図4.1に示す．

表れた化学種はNOのみとなり，表2.2に示したNOの分子バンドのうち𝛿，𝛾であることがわ

かる．かっこ内は各バンドにおける振動励起準位を表しており，1つ目が上準位側，2つ目

が下準位側を表している．NO-𝛿(0,3)を例にすると，化学種NOの電子励起準位C&Πの振動励

起準位の基底から，電子励起準位X&Πの第3振動励起状態に遷移していることを示している． 
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図4.1 SCIROCCOスペクトルの同定 

 

 

4.1.2 CFDによる予測値を用いた計算スペクトルと実験ス

ペクトルの比較 

表3.2で示したCFDによる密度，温度の予測値を用いてスペクトル計算を行い，

SCIROCCOスペクトルと比較を行った．その結果を図4.2に示す．計算値は実験値の線スペ

クトルの幅と一致するよう波長平均の処理をしている．NO-𝛾と𝛿が確認できるが，別のバ

ンドスペクトルも多く見られる．そのため試験中の気流は予測値とは異なるとわかるため，

まず全密度，各温度に対するフィッティングが必要である． 
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図4.2 CFD予測値による計算と実験スペクトルの比較 

 

 

 

4.1.3 全密度と各温度でのスペクトルフィッティング 

全密度と回転，振動，電子励起温度を設計変数としてスペクトルフィッティングを行っ

た．化学種は4.1.1節の同定の結果からNOと電子のみとした．最適化パラメータの探索空間

数，サンプル数，最適化回数，獲得関数を表4.1に示す．また，設計変数，及びそれらの最

小値，最大値を表4.2の値を用いてフィッティングを行なった． 

フィッティングの結果とSCIROCCOスペクトルとの比較を図4.3に示す．まず，NO-𝛿に

関してはSCIROCCOに比べ非常に小さく，NO-𝛾に関しては過大となった．つまりNO-𝛿の

上準位側の電子励起準位C&ΠとNO-𝛾の上準位側の電子励起準位A&Σ%の密度に差異があると

わかる．よって電子励起非平衡であるといえる．図4.1で示した注目しているスペクトル

NO-𝛿の上準位側はどれも電子励起準位C&Πの振動励起準位の基底であり，NO-𝛾の上準位側
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あげると別の振動励起準位の密度も増加することになり，注目している波長以外のスペク

トル強度が大きくなる．よってSCIROCCOスペクトルとの誤差が大きくなるため，A&Σ%と

C&Πの振動励起準位密度を変更したフィッティングが必要となる． 

 

 

表4.1 全密度と各温度のフィッティングの最適化パラメータ 

探索空間数	 10,000	

サンプル数	 300	

最適化回数	 50	

獲得関数	 EI	
 

 

表4.2 全密度と各温度のフィッティングの設計変数 

Design	variables	 Min	 Max	

𝜌) 	 1.0e-20	 1.0e-4	

𝑇)$,) 	 400	 10,000	

𝜌2Z	 1.0e-20	 1.0e-4	

𝑇+5(,2Z	 400	 5000	

𝑇*'!,2Z	 400	 5000	

𝑇)$,2Z	 400	 5000	
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図4.3 全密度と各温度によるフィッティング結果とSCIROCCOスペクトルの比較 

 

 

4.1.4 NO-𝛾のA!Σ", v = 0密度でのフィッティング 

NO-𝛾の上準位側である電子励起準位𝐴&𝛴%の振動励起準位v = 0の密度を設計変数として

フィッティングを行なった．その結果のSCIROCCOスペクトルとの比較を図4.4に示す．

A&Σ%, v = 0の密度を0.4倍にすることで誤差を最小化した．よってNO-𝛾に関してはスペクト

ルの一致を示せた．またこのことから振動励起非平衡の有効性がわかった． 
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図4.4 	NO-𝛾のA&Σ%, v = 0密度のフィッティング結果とSCIROCCOとの比較 

	

	

	

4.1.5 NO-𝛿のC!Π, v＝0密度でのフィッティング 

NO-𝛿の上準位側である電子励起準位C&Πの振動励起準位v = 0の密度を設計変数としてフ

ィッティングを行なった．その結果とSCIROCCOスペクトルとの比較を図4.5に示す．この

際のNO-𝛿のC&Π, v＝0の密度は50倍とした．NO-𝛿(0,3)とNO-𝛿(0,4)の上準位は共通であるた

め，C&Π, v = 0の密度を変化させても比率は変化しない．スペクトルを一致させられないこ

とがわかる．このことからEinsteinのA係数の修正が必要となる． 

ここで，式(2.1)を再掲する． 

 

𝜖!"!(𝜆) = 𝑛#
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式(2.1)からわかるようにスペクトルの強度は上準位数密度𝑛#，とEinsteinのA係数𝐴#$に依

存している．つまり，	C&Π, v = 0の密度の修正で一致しなかったことからEinsteinのA係数

の修正が必要であるとわかる． 

 

 

図4.5 	NO-𝛿のC&Π, v＝0密度のフィッティング結果とSCIROCCOとの比較 

 

 

 

4.1.6 NO-𝛿のA係数でのフィッティング 

 NO-𝛿のEinsteinのA係数を設計変数としたスペクトルフィッティングを行なった．各温度

は4.3節での値とし，振動励起密度は4.1.4節，4.1.5節での値を用いた．最適化パラメータの

探索空間数，サンプル数，最適化回数，獲得関数を表4.3に示す．また，設計変数，及びそ

れらの最小値，最大値を表4.4の値を用いてフィッティングを行なった．その結果と

SCIROCCOスペクトルとの比較を図4.6に示す．A係数の修正によりNO-𝛿(0,3)，(0,4)，(0,5)，
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(0,6)，(0,7)のスペクトルの一致を確認できた．その際のそれぞれのA係数の変化前と変化後

の値を表4.5に示す．またこれらのことからEinsteinのA係数の修正が有効であるとわかった． 

 

 

 

表4.3  EinsteinのA係数のフィッティングの最適化パラメータ 

探索空間数	 5000	

サンプル数	 300	

最適化回数	 50	

獲得関数	 EI	

 

 

 

表4.4 全密度と各温度のフィッティングの設計変数 

NO-𝛿	 C&Π	vib	 X&Π	vib	
Einstein	Coef.	

min	 max	

	 0	 3	 4.53E+05	 2.26E+08	

	 0	 4	 2.40E+05	 1.20E+08	

	 0	 5	 1.12E+05	 5.59E+07	

	 0	 6	 4.68E+04	 2.34E+07	

	 0	 7	 1.78E+04	 8.91E+06	

 

 

 

 



 

32 

 

 
図4.6 	NO-𝛿のA係数でのフィッティング結果とSCIROCCOとの比較 

 

 

表4.5 フィッティング後のEinsteinのA係数 

NO-𝛿	 C&Π	 X&Π	 Einstein	Coef.	

	 0	 3	 4.53E+06	 →	 5.88.E+07	

	 0	 4	 2.40E+06	 →	 6.01.E+07	

	 0	 5	 1.12E+06	 →	 3.74.E+07	

	 0	 6	 4.68E+05	 →	 1.53.E+07	

	 0	 7	 1.78E+05	 →	 8.03.E+06	

 

 

 

0e+00

2e-03

4e-03

6e-03

8e-03

1e-02

1e-02

1e-02

 210  220  230  240  250  260

In
te

ns
ity

[a
.u

.]

Wavelength [nm]

Calculation
SCIROCCO

NO-𝛿(0,3) 

NO-𝛿(0,4) 

NO-𝛿(0,5) 

NO-𝛿(0,6) NO-𝛿(0,3) 



 

33 

 

4.2 反応速度定数の高精度化への展望 

本研究ではSCIROCCO風洞のスペクトルからNO-𝛾の振動密度，NO-𝛿の210-260nmにおけ

るEinsteinのA係数の修正をおこなった．全密度，各温度によるフィッテングから化学的，

熱的非平衡性を，電子励起，振動励起準位密度によるフィッティングから，電子励起，振

動励起非平衡性を，さらにA係数によるフィッティングからA係数の修正をと段階的に反応

速度定数の修正手法を提案した．ただし，2原子分子のA係数は分光定数 (Dunham 

coefficient)，Honl-London因子などを用いて計算されるが，これらの値は実験装置や計算機，

計算手法の発展に伴い変遷している．例えば，NO-𝛾に関しては1988年にS. R. Langhoffらに

よって提案された振電遷移(Vibronic transition)のA係数[25]に比べ，C. O. Lauxらによって

1992年に提案されたA係数[26]では最大で84%の差異がある．また，NOは自然に空気中に

存在するN&，O&とは異なるため実験計測も困難になる．そのため，今回修正をおこなった

NO-𝛿のA係数もRegina de Vivieらによって1988年に提案された値[27]から修正をしているた

め，科学進歩による変遷の範囲内であると考える． 

また，1万Kを超えるような大気圏突入時流れではN&が解離し，N原子となるためNの線

スペクトルが多くなる．そのためNの反応速度定数の修正も重要である．A. M. Brandisらに

よって2018年に発表された，NASA，Ames Research Centerのアーク衝撃波管EASTを用いて

流速10.74km/sで計測されたスペクトル[28]では， 110-180nmの紫外域において電子励起平

衡では再現できない値となった．この場合のNにおいても励起非平衡を考慮し，反応速度

定数の修正を行う必要がある．本研究では励起密度を設計変数としてフィッティングを行

なったが，修正後の励起密度を再現するよう，各遷移の反応速度定数を設計変数として励

起遷移のレート方程式を解きフィッティングを行うことで衝突による解離や電離，励起に

関する反応速度定数を修正することも可能である． 

よって，今回は１例ではあるが，今回提案した手法を他の実験スペクトルに適用し，

PHYSBOの多目的なベイズ最適化を用いることで，広い波長域における全ての化学種，遷

移についても反応速度定数の高精度化が可能となる． 
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第5章 

結言 

本研究では，極超音速流れ場計算における反応速度定数の高精度化を行い，次世代の大

気圏突入流れの解析手法構築への貢献を目指した． 

今回は反応速度定数の修正の1例として，アーク加熱風洞SCIROCCOで取得されたスペク

トルにしてフィッティングを行いNOの紫外域の電子，振動励起密度，EinsteinのA係数の修

正を行なった．これを通して実験スペクトルを用いた反応速度定数の高精度化への一連の

手法を提案した． 

SCIROCCO風洞で計測されたスペクトルの210-260nmの波長域に対してスペクトル同定

を行い，NOの𝛿，𝛾であることを示した．全密度，回転，振動，電子励起温度に対してス

ペクトルフィッティングを行い電子励起非平衡であるとわかった．さらに振動励起密度に

対してスペクトルフィッティングを行ったところ，NO-𝛾の一致を確認でき，振動励起非平

衡が有効であるとわかった．NO-	𝛿は一致しなかったため，EinsteinのA係数の修正が必要

であるとわかった．そこで，NO-𝛿の(0,3)，(0,4)，(0,5)，(0,6)，(0,7)のA係数の修正をおこな

った．それにより，NO-𝛿に関しても一致を確認できた．よってNO-𝛿に対してはA係数の修

正が有効であると示した．	

本研究では1例のみでの修正となったため，今後はより多くの実験スペクトルを用いての

修正を行い，反応速度定数の高精度化が必要である．また，その他の化学種，全ての遷移

に対しても網羅的に行う必要がある．実験スペクトルに関してはJAXA相模原キャンパスの

惑星大気突入環境模擬装置にて，本研究室の分光器Mechell5000を用いた分光計測を橋爪が

行っている[29]．また，今回実装したベイズ最適化ライプラリPHYSBOは多目的な最適化が

可能であるため，広波長域，複数データを用いての修正にこそ有用であるといえる． 
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付録 A 

レンズで集光する検査気体の体積の導出 

分光計測では発光源の光をレンズによって集光して光ファイバーを通すことで取得する．

つまり図A.1のようにレンズで集光することで発光体のうち注目したい検査気体の光を抽出

する．その際，観測したい位置で点光源等を用いてピント合わせをおこなうが，レンズに

は被写界深度があるため1点での光ではなく体積を持った検査気体の光の強度の平均として

計測される．その検査気体の体積𝑉はレンズの被写界深度𝐷を用いて 

 

𝑉 =
4
3𝜋𝐷

>,  

 

と表される． 

被写界深度𝐷は前方被写界深度𝐷Mと後方被写界深度𝐷!を用いて， 

 
𝐷 = 𝐷M + 𝐷!  

 

と表す．それぞれ， 

 

𝐷M =
𝑟𝐹W𝑙&

𝑓& + 𝑟𝐹W𝑙
 

 

𝐷! =
𝑟𝐹W𝑙&

𝑓& − 𝑟𝐹W𝑙
 

 

と定義される．𝑟は許容錯乱円径，𝐹Wは絞り値，𝑙は被写体距離，𝑓はレンズの焦点距離を表

す．許容錯乱円径はCCDカメラ等のイメージセンサーのピクセルサイズとなる．本研究室

所有のCCDカメラAndor iKon-Mを例にとると13[µm]となる．絞り値𝐹′はF値とも呼ばれ， 

 

𝐹W =
𝑓
𝑅 ,

(2.45) 
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となり，𝑅はレンズ口径を表す． 

 

 

 

 

 

 

図A.1  検査体積の模式図 

 

 

Subject 

𝑙 

Lens 
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