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1.1 本研究の意義及び目的

気件の流れの政依解析において.気体の平均 自由行程がその系の代表長 さに

比べて十分小 さくない場合,その流れ尊を連続流 として扱 うことができな くな

り.分子間衝突の流れ歩-の影響を考慮 した解析が必要となる.このような流れ

勤 ま一般に希沖気体流れ(rarerled gasrlow)と呼ばれ,気体の圧力が小 さい系の流

れや､狭い隙間の流れなどがこれ らに抹当する.このような流れ着の解qrは,I

菜的には宇宙往還機まわ りの流れや ターボ分子ポンプ内の流れ,其空チャン,i

内の流れや固定ディスクのディスクとチップの間の流れなどに応用 されている

このような領域において流れを記述する方程式は,Navle卜Stokes方程式ではな

くBolt乙manL)方程式であることが知られている.よってこのような流れ姿を解析

するにはまずBollzmazITl方程式を直接解 く方法が考えられる.しか しB｡ltzmann

方程式は分子の速度の時朋的,垂rLq的な変化 を配述する世銀な非浪形嶺分硬分

方等式であ り.これを救世的に解 くことは纏めて困東である.

現在､これ ら希紳気体流れの*qr事故として現在主流であるものが分子動力学

放くhlolen.la'Dynamics軌 以下MD法と記述)と直接シミュレーション.モンテカ

ル ロ泣(DLreCLSimulationMonteCarlo泣.以下DSIIC法とた連日l】であろう..MD

蛙は流れ萌を柵成する分子の挙動をNeWtOnの運輸方程式を解 くことにより決

定 して光れ串を計井する手技である.この手牡では分子に他 く力を成定するた

桝 こ分子間ポテンシャル を倣定する必要があるが,それ以外には特別な仮定が

不質で,かつ分子の挙動を分子の迦動力学に基づいて正軸に計井できるため将

来的には有望な数値計算手法の一つと考えられる.しか しこの方法を用いて大

規模な流れ者を計井するには膨大な紀悼容Jtと高速な水井能力を有する大型計

井機が必要であ り,現在の大型軒井横の性能では分子数赦方オーダーの非常に

単純な系の解析ができる軽度に留まっている.DSMC法もMl)牡と同じく光れ場

を紳成する分子の挙動を針井することによ り流れ尊を町井する手鋲であるが,

MD乾 と大き く異なる点は分子の運動を分子の自由な移動(任せの変化)と分子

間衝突(速度.内払エネルギーの変化)とに分けて分子の単軌をff井すること,ま

た分子間衝突に関 しては掩串的な処理によ りこれを決定することであら_これ

により計井牧の負荷が大幅に軽減 され,現在では分子歎数千万オーダーの系の

解析が可能である･この計井手乾の柵度は分子間衝突を決定する社中,いわゆる

｢衝突モデル｣に大きく依存する.

この ｢衝突モデル｣に関 しては次節で述べるように様々な研究が行われてお

り.現在ではJli原子分子の衝突については分子運動漁に基づいて分子の正袖な

挙動を決定するモデルがほぼ完成 されている しか し分子同士の衝突時に分子
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の並進運動の自由度と分子の内部自由度(回転.振動の自由度)との間で複推な

エネルギー交換を生じる多原子分子の非弾性衝突に関しては,その最 も単純な

二原子分子においてさえその衝突後の挙動に影響を及ぼす因子が多岐にわたる

ため.それらを全て考慮 したモデルの構築は現在でも達成されていない

現在ではこれ ら多原子分子の流れ毅を解析する際には局所平衡等を仮定した

現象論的モデルが顔無に用いられている.これらは緩和の速度が文数結果と一

致するようにパ ラメータを自由に設定できる反面,計井の度に様々な流れに対

して妥当なパラメータを設定しなければならない.また禰マーッハ数の流れ場で

は分子の並軌 回転,振動温度に非平衡が生 じ,このような流れ者を局所平衡を

坂定したモデルで解析することには疑問が凍 り やはり分子の運動力学に基づ

いて衝突後の状態を決定するモデルを用いた解析が必要であると考えられる.

本研究では,以上のことを賭まえて,MD睦を用いてさまざまな条件における

二原子分子の分子間衝突を救世的に再現し,衝突後の分子の状態を決定する支

配的な要因の解析を拭みる.またこれらの結果を用いることにより二原子分子

の非弾性衝突を分子の運動力学に盛づいて決定できる二原子分子衝突モデルを

構築する 最後にこの衝突モデルの妥当性を検証するため,いくつかの成れ埠を

Ds九lC故により計井 し検村を行 う.
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1.2 従来の研究

二原子分子気休流れのDSMC計射 こおいて必輩 となるモデルは,選んだ分子

対が'&突するか否かを決定する衝突断面積モデルと r衝突する｣と判定された

分子の衝突後のエネルギー状態を決定するエネル ギー交換モデルである 従来

の衝突断面積モチ/レは単原子分子の散乱別 と肯送係数の分子運動始的表記から

準出されたもので,恥原子分子の衝突モデル として研究がなされてきた.またエ

ネルギー交換モデルは分子衝突の力学的プロセスに盛礎をおいたものとェネル

ギー移動を現象静的に捉えたものとの2つに大別できる

1,2.1 散 乱 角 モ デ ル

以前は衝突断面積モデルを定点せず,分子の散乱角を衝突係数の的数 として

定義する r散乱角モデル｣が専 ら使用 されていた 単原子分子の散乱角はその

ポテンシャル さえ仮定すればェネルギー保存札 角運動丑保存則より計井でき

る12]･短日 lのように分子が衝突 したときの散乱角では

入- 訂-12/雄 一,2一芸 )dr (･･L,

で与えられる ここで卓は分子間ポテンシャル.bFま分子の衝突騒乱 C,は分子の

図 1.1 単原子分子の分子散乱

相対速度,mは分子質tである この卓に分子間ポテンシャルの式を代入 して耕
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分をtTえば衝突後の散乱角が計井できる.この散乱モデルの中でも特に有名な

ものがポテンシャルさに逆べきポテンシャル

A.
¢=声 (121

を用いたInven妃-PowerLaw(lPL)モデルとLennardJoncsポテンシャル

d-4E((;)17-(;)6) (I3,

を用いたLpnna,dJorLeS(LJ)モデルである.どちらのモデル も散乱角のculo汀

aJlgleを十分小さく放ればそれぞれのポテンシャルを仮定 した斗合の輪送物性

(粘性係敦.熱伝導率,拡散係敦)の温度依存性を正恥 こ与えることができる.し

かし式(Ill)は一般的に解析的には抑 ナず,一回の衝突の度に式(11)を致依凍分

しなければならないため計井負荷が土l大するという欠点がある.

1.2.2 衝 突 断 面積 モデ ル

上妃の方法は任意パラメータの改定が不要でかつ特送物性を正確に計算でき

るものの計井負荷が著しく増大するため一般的ではない.現在では,衝突後の散

乱角の決定には等方散乱別など計事の容易なものを用い､分子の大きさ,即ち衝

突断面積をコン トロールすることによって鳴送物性を正蝕に町井しようとする

手法が一般的である 単原子分子の場合,この衝突断面恥 ま一般には相対並進速

度の閑散であり.衝突断面稚モデル とはこの衝突断面横と相対並過速度の関係

を規定するものである.

衝突断面胡モデルの中で最も単純なものはF■伸 球(ttald Sphere)モチ′Hl】で

あろう.このモデルは分子の帯突断面領を衝突分子対の相対速度によらず一定

と考えるものである.このモデルは分子間力のJE甲が考Jtされていないため現

実的でないこと,また頼送物性(粘性壊乱 熱伝導平.ete)の温度依存性がF'∝Tを

となる(矢掛 こはF･∝r',LJ=0･6-0･9)等の欠点があるが.その半耗 さや分子汝

乱且Ilhl等方故乱で与えられる事の理由から現在でも用いられる弁座の高いモデ

ルである.

81rdM 【3日41はこのFI棒球モデルの利点を緒かしつつ衝突斬面積の相対速度

依存性を考正 したValiableHardSphere(VHS)モデルを考案 した.このモデルで

は相対並進温度T.,の時の衝突断面71の半径dを

d=4.I(字)E

により計井し,式(1.4)中の亡を粘性係我の温度依存指数Uを用いて

(Il一)
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I
E-ラ+山 (L5)

により与えている･このモデルでは衝突断面額の計井が容易であること,式(1.2)
でn-まとしたときのIPLモデルの粘性係数 と熱伝導率を正確 に再現できるこ

と,分子散乱則が等方散乱であることなどか ら現在展 も広 く使われているモデ

ルである･このモデルの欠点としては任意パ ラメータがd,,′の1つであるため粘

性係数 と拡散係数を同時にIPLポテンシャルの理斡値に-教 させることができ

ないことである そのため分子拡散が支配的な混合気体などの流れ場-の適用

には不適であることが挙げ られる【5】.

KoulaandMaLsurnotoE6日 7】は このVHSモデル をさらに改良 し,Va.nableSort

Sphere(VSS)モデルを考果 した･これは衝突断面横の半径dを式(14)で決定 した

敬.分子の敬乱角を

･- 2 C可 (;)i) (1･6,

と決定す るものである･このモデルの利点は任意′(ラメー タがd"Jとαの2つで

あるため粘性係数 と拡散係敦の2つを同時にIPLポテンシャルの理絵値に-鼓

させ ることができることである.そのため混合気体流れの叶井などには有利で

あるがT 散乱角が等方散乱で与えられないため計算が煎鮒 こなるとい う欠点も

ある

またIlasSSanandHasll(S)はLJモデルの粘性係数や拡散係数の温度依存性を再

現できるGencral,nedlTaTdSphere(CllS)モデルを考案 した これはVllSモデル

が斥力ポテンシャルの粘性係数 しか再現できなかったのに対 し.引九 斥力の両 l

方の性質を持ったポテンシャルの粘性係数の温度依存性を再現できるようにし

たものである.しかし現段階ではまだ実験値との一致は見ていない.

1.2.3 エ ネ ル ギ ー交 換 モデ ル

多原子分子の衝突の単原子分子の衝突に対する最大の相違は,分子衝突時に

分子の並進エネルギーと回転,振動等の内軸エネルギーとの間でエネルギー交

換を起こすことである.多原子分子の衝突モデルは専らこのエネルギー交換モ

デルを中心に研究が行われてきた.

まずJ30ltzmaLnn方複式から分子の状態を求める手法としてはllolwayl9】が1966

年にBoltznlann方程式の衝突項を以下のような横和モデルで世き換えたモデル

方程式を凝案 している

孟(n･/)+C孟 (nr/)-vim,(JP-/)巾 ,(a/,O-･,,I) (117)
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ここでJP,JPはそれぞれ並進エネルギー,回転エネルギーのlWaxⅥelJ分布であ

る またNa一一bul10】はこのllolwayモデル方程式の稚畢解法を堆美 している

また力学的プロセスに基づいた分7-衝突の研究ではCt･rLissandMuckenfussl111

が 1958年に円筒の上下に半球をつけたような形状の分子モデル(SpherecyLindでr

molecuhrmodcI)の衝突横柄について研究を行っている またParkerl121は1959年

に引力を及ぼすポテンシャル中心が分子の重心位置に存在 し-斥力を及ぼすポ

テンシャル中心が分子軸上の一定の位牡に拘束された分子モデルを用いて回転

エネルギー駿和の温度依存性について研究を行っている しか し,こうした研究

のいずれ もが,その複雑な幾何的形状から来る自由度の多さのために現時点で

は非常に粗い解析にとどまってお り.成功を見ていない.

こうした力学的な方法 とは別に.衝突後の平衡状態を現会社的に取 り扱 う方

法もある･この方掛 ま取 り扱いが帯串であるため現在では二原子分子気件を解

析する最も主流な方法となっている.

例えばBirdl13】は 1970年にEncrgySinkhtodelを提案 している これは平衡状

態での相対並進エネルギーの平均姐 と内部エネルギーの平均値のBa係 を求め-

衝突分子対のエネルギーが平衡状億からのずれに比例 して緩和 されるとしたも

のである

LaTSenandT]orgnakkcELAI】は1975年に衝突 した分子対のエネルギーが.衝突時

のエネルギーに応 じた平衡分布になるように分配され るというモデルを考案 し

ている このモデルはLBモデル と呼ばれてお り,現在二原子分子気休のDSMC

解析において息もよく用いられるモデルである 本研究でも節5章のモデルの

検証の麻にこのLRとの比較を行っている このモデルの利点 としてはその取 り

扱いが非常に容易であることと,実駿結果 と一致するように非弾性衝突確率を

自由に設定できることにあるが,その反乱 様々な流れに対 して妥当なパラメー

タを設定 しなければならないとい うこと,また非弾性衝突軸率の温度依存性が

考慮されていないなどの欠点がある.

最近ではEk･y坤 51.(16),[17】がLBモデル を柾張 して並進温度依存性のある非

弾性衝突稚平を用いた軒井 を行っている.具体的には相対並進速度仁での非帝

位衝突強串や(C,)を

- -a (l･謂 笥 (S )与書+

芸鴇 (芸 )(; ･T)) (18,

としてL8モデルに適用する この確率はC,を平衡分布で平均すると,Parkerの

理論が示す温度依存性を保証することが示 されてお り.衝撃波の軒井結果 も実
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&任と良好な一致を示 している.しか しこのモデルでは平帯状態をシミュレー

トした時.その状態を推持できない(回転エネJt,ギーが低めに出る)とい う欠点

がある.

KouraI181,【19日20】は1992年にStaLisLicaJhelasticCro貼Scdion(SICS)_lloddを

堆策 している.このモデルでは衝突前後の非相関と詳細釣 り合いを仮定 して非

辞世衝突経年と弾性衝突牡串の比を

# =(.I,･(E, (1･9)

(.,,I(E)=C(E)9.19,･(E-E.I-E,I)q.I(E-E.∫-E,･) (Ll0)

と尊出 し,この比例定数C(E)をParkprの回転エネルギーゲイン朋敦から求めて

いる しか し現在のところ.このモデルでの祈平政の計事結果は実検結果を正社

に再現するには至っていない.

このようにia去様々なモデルが考案され.改良を加えられているが.任意パラ

メータを用いずに非平衡状態を正錐に計井できるモデルは皆無であり.研究を

要するところとなっている.
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1.3 本研究の内容

木研究では,Mt)法を用いて二原子分子の二体衝突をシミュレー トし,分子衝

突時のエネルギー交換の特性値を数値実敦によって求め,その特性値を用いて

DSlMC計井において必要な衝突断面領モデル とエネルギー交換モデルを構築す

る さらにその穿当性 を検証するた桝 ここのモデルを用いて様々なこ原子分子

の流れ娘の計井を行い,計算結果 と実験結果や理論値 との比軌 検討を行 う.

第2章ではMD法における分子衝突計算手法について述べる ここでは衝突分

子を窒東分子と仮定 し,その分子を振動連動や解離を無視 した剛体回転子 とみ

な している･またそのポテンシャル′くラメー タは分子軌道計掛 こよって得 られ

たN2N2ポテンシャル との比故により求めている また分子衝突を支配する基

礎方複式の申出や時何棟分取 また運動方程式を適切な代表故により無次元化

する また初期条件や終了条件と併せて分子衝突計井の故事を示す

第3辛では第2事で述べた手法によ り計井 された分子'KT突計井の結果につい

て解析を行 う.とくに衝突時のエネルギー交換にk管する様々な要因について

解析を行 う.またポテンシャルの倹狂や振動運動を無視 したことによる影響を

明らかにする.

第4手では第3事で得 られたデー タをもとにDSMC法において衝突の有無を

判定するための衝突断面領モデルと'dr共時のエネルギ-交換モデルの構築を行

ラ.また特性値のテーブルの構築やその補間掛 こついても述べる

第5章では実掛 こ構築 したモデルを組み込んだl)SMC法を用いて平衡時の並

進エネル ギー及び回転エネルギーの分布 とその緩和速風 輸送物性(粘性係軌

熱伝導率),一次元垂直衝撃波波面内の密度分布 と回転温度分布や波面内の各点

における回転エネ/L,ギー分布,超せ速 自由噴流盤内の回転温度分布の計井を行

い.fl井播菜を実数価や理論値 と比較することによ り本モデルの妥当性 を検証

する

第6章では本研究によって得 られた知見をまとめ,結Bを述べる
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1.4 主な記号

ア ル ファベット

^ : All-Jポテンシャルの角度成分

O . 加速度

b : 衝突併載

C. : 定額比熱

D = 衝突保鼓の しきいせ

d : 帯突断面ir

e : エネル ギー

P=(F..Fy.F.).力
9 : 相対速度

I･ ‥ ブランク定故/2T

H : 打amlLtonlan

/ . tR性モーメン ト

J 角運動A

k : ボル ツマン定数

L 軌道角運動Jtt T敦or角運動t

Jl 磁気t子赦

'1- . Vt

〃 . 分子数

P : Lcgender多項式,エネルギ-分布の砲車 or圧力

¢ こ 等価断面積

rJ=(E,71,(,x) 4元数

R 一様乱数 or気体定救

R 変換行列

r ･ 原子間臣椎

S ･ エネルギー分布の標準偏差

T : トル クor温度

t : 時間

U _ 流速

t) : 速度

W , 玉串

X =(I,y.I) : 空間座凄系

X'-(,I.y'./) : 分子座席 系

y ･ 球面tI和関数

ギリシャ文字



Lr

¢ : ポテンシャル

(0,や,¢) オイラーJlJ

qA.EA IJポテンシャルのパ ラメータ

W=(t･T･,a,,I,0) 角速度

〝 粘性係数

K バル ク粘性

人 熱伝導率 or平均 自由行程

Y . 散乱角

添え字

AWJ : AWJポテンシャルの値

LJ LJポテンシャルの値

1 分子)の値

2 . 分子2の値

1 . 分子 1の原子Iの倍

J 分子2の原子ノの値

o 原子の値

m ･ 分子の値

L : エネルギー分布の左側の依

r : エネルギー分布の右側の低

R . 基準化の値

Lr . 並進エネルギーの値

7･1.T2,rOL 回位エネルギーの他

LoL . 全エネルギーの値
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2.1 序

二原子分子の宥乗をDsゝlC計井1こよって求めるためには.分子の7i突現条の詳

細を把握 してお く必要がある しか し3次元での分子歌実におけるエネルギー

交換暮を各パラメー タの関女 として理■的に解析 した研究は.二原子分子の泉

何的な形状からくる複qEさのために現時点では成功を見ていない.

ここではこのような二原子分子の衝突現食を分子動力学故を用いて数値的に

再現 した 分子動力学乾は分子を古典的な粒子 とみなし,tfevLomの運輸方程式

を用いて分子の佐世と速度を計井 してい く方法である.具体的には.ある時刻L

における分子の位正と分子の相互ポテンシャ/L,か らその分子に♯ く分子間力を

求め,これから分子に書 く加速度を求める.この加速度を凍分 して1ステップ後

の位■と速度を求め,これを換 り返すことにより系を柵成する分子の挙動をシ

ミュレー トするものである_ここでは二原子分子の代表 として蛮兼分子を考え.

この手法を用いてさまざまな初期状態での2つの分子の衝突をシ ミュレー トし.

各パ ラメー タの衝突後の分子の状態に対する彩管を解析 した.またこれ らの結

果から,二原子分子衝突モデルを柵築するためのデータを冷た.本章ではこれ ら

の うち二原子分子衝突fl井に用いるポテンシャルの決定睦と分子術突計井手法

を示す

また本来このような分子の挙動にはJt子効果が現れる.Jt近ではこのような

効果を含めたJt子分子動力学法(Qua'.tomMolecujarI)ynam ics:QMD)があるが.

一般の分子軌力学法ではこのような効Aはすべて分子間ポテンシャルに含 まれ

ているとし,本研究でもこのような立場をとった
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2.2 仮定

二原子分子の二体背巽を分子動力学的にシ ミュレー トするにあた り,以下の

仮定を■いた.

1.分子はM件回転 子(rigldroter)であるとする.

本来.二原子分子は内部自由度 として回転､妄動の 自由度を持っているた

め.分子衝突時には回転のみな らず振動の 自由度 にもエネルギーが移動

する.またそのエネルギーが大きけれぽこ原子分子は解促 して2中の原子

となる しか し,窒素分子の長hの 自由度は励起 されに くく,その影事は

800(K】以上の高温にならなければ見 られないと言われている.そのため本

研究で取 り扱っている常温での流れ留のシ ミュレ- ションではほとんど全

ての分子の振動エネ′レギーが基底状態にあると考えて差 し支えない.この

仮定はこのような分子内振動.AIl牡を無複することに相当する.

2.回転エネルギーは連綾的な6(を取れるもの とする.

本来.二原子分子の回転運動は*子化されてお り,それぞれ分子国有のエ

ネルギー準位 を取る しか しこのような回転準位のLhz)dは水葉分子を除

いて筒'弧に比べてはるかに小さく,これを連鮫的な分布と考えて差 し支え

ない.この仮定はこのような回枢運動の丑子効児 を無視することに相当

する

3.分子に働 く力及びモーメントは分子を柵成する原子間に働 くポテンシャル

カの和よ り求める.

本来,二原子分子の分子間ポテンシャルは二原子分子を構成する原子核 と

それを取 り巻 く電子との相互作用によって決定される.よって分子間ポテ

ンシャルはこの原子一電子の相互作用を考JIしたSchr6JLnger方程式を解

くことによって求めなければならない.しか しこのような軒井を行って分

子の挙動 を決定することは現在の計井漣の能力では不可隻であるためこ

のような佐定を用いて計井のHf略化を計った.分子間に+ くポテンシャル

のせ略図を図2.1に示す.この仮定より原子間ポテンシャルは2つの原子の

相対軽#だけで決ま り,他の分子の位dLや分子の回転運軌 こはJE守 しない

とした.
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2.3 分子間ポテンシャル

分子動力学睦では分子間に点 く力はこの分子間ポテンシャルよりヰ出される

ため,この分子間ポテンシャルの分子の単軌に与える影tが纏めて大きい.この

ようなポテンシャルを求める滴定は数多 く行われてお り,とりわけ単原子分子

については以下のLpnna'dJones(126)ポテンシャルを用いることが多い

9.-4e((;)17-(:)6) (21,

ここでTはポテンシャル中心間庄作を,Uは分子直径を,Eはポテンシャルの特性エ

ネルギー.またはポテンシャルの井戸深さを衣 している.このポテンシャルは集

魚的なもので物理的根拠に乏しいものの,一般に広 く用いられている.

このようなLetltla,d-JotleS(126)型のポテンシャルに対 しては今までに敦多 く

の研究が行われており,現在ではChapmanEnskogの理沓式【2日と粘性係敦や第

-ビリアル併載の実魚住からさまざまな分子についてのU,Eが求められている

しか し窒素分子のような二原子分子のポテンシャルは.二原子分子を単原子分

子と仮定 したときの等R的な分子一分子問のポテンシャルq【,E【は求められる

ちのの.異方性を持った分子一分子間ポテンシャルまでは求めることができな

い 本来であればこのような異方性を持った分子一分子間ポテンシャルはJt子

力学的に求められなければならないが,英際のMD計井において窒棄分子のよ

うに参政の偲子を有する分子のポテンシャルをそのつど土子力学的に軒井して

いたのでは膨大な計井時間がかかり咲来的ではない.そこで本研究では前節に

示 したようにこの異方性を持ったポテンシャルをその分子を梢成する原子一原

子間のLeJuaTd-Jozl鶴(12-6)ポテンシャルの和で表すことにした.

本研究ではこのような原子｢麻子間のLcnnaTd Jones(126)ポテンシIYルを第

一原理的に求められた二原子分子東*分子のポテンシャル との比故により決定

した.以下にその決定乾を示す.

2.3.1 AW Jポテ ンシャル

本研究ではこのAWJポテンシャルE22日23日叫 を用いてこ原子分子のポテン

シャルパラメータの決定を行った このポテンシャルでは二原子分子が図22の位

t関係にある時に瀬 くポテンシャルを匪書の関数t'(R)と位相の関数 (̂R,テ1.手2)

を用いて以下のように記述している.

V(R,i.,f2)=(佃)書∑ vLl･'4･L(a)A,.I.,1.i(A,i,.i,) (2.2)
LIJL7.L'
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^L.(,,t｣(a.fl.F2)-

ふ (.fll, ヱ ㌶ )伽 }一･A',(FZ,Y,V･丘, (23,

ここでl'Ltl(8.0)は球面q和併載

･･LV(o･i,-J莞 悪 評 YLV(- O,･-- (2･4'

である ここでLu.JtJuはそれぞれ各分子の軌道角運動tt子女,昏気Jt子

故を表 してお り､L､↓lIは分子1に対する分子2のそれ らを衣している また

ji=(O.o).flJ-(Ol.7,d..,)を表してお り.lZFi分子の鬼心間の軽書である.

式(2･3)中の()は11-ignerの3-j係費であ り,ある球面ZI和Bg敦を別の2つの球

面m和b4故の嶺の魚形和で表 したときの展m保坂を示すものである.これは

ClpbjhCordan保放くL･lL,M.At】FL.II)と

(,IJ;.LiJ;2..LJ)-去 くLIL".IL̂,,.I",, '･215'

の関係がある このCLebSh-Gordall係数には以下の式が成立する

(LILr4I.̂J,lL̂l)-0 但 しJI.+JI2≠ l̂ (･26)

JTJ(lJ+I)- 4̂(M j=1)(i,i,A,I.]I.ll.̂l士1)=

Ll(Ll+り-I4J(̂1.干1)(LJ.IJ2̂4'〒lAI,tLlJ)+

L2(lJ2+1)- 4̂1(̂12干1)(i.lJ2̂IL̂47干IFL,AI) (27)

式(2･7)の複号の上をとり,L=11を代入すると,右辺で 1̂.-1+他- 1̂-L以

外は0なので

(I･tん111)-1,i-All+1lLL)=

I,2(L2+1)-(L-All+1)(i- Ĵ.)

Ll(L.+I)- Î.(JJlI1)
(L･lL2.4Jl､i- 1̂.JL,i) (218)

これより(LIL2LIL-I,.ILL)が求められれば全ての礎気Ji子救 1̂.についての

Clebsh-Cordan係欺くL.LZ〟lL- 1̂,lil)が求められる.但し,L.≧AIhi-M.≦

LJ-上りムーlJ2≦ 4̂1≦Ltである･(LIL,,i.IJ-I.I一l.i)は直交BC保

∑ E(I,lL･2̂1.L･- t̂llLL)l7=
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ふし.,=5,...(ら̀hI(2-.':;_芸,'ii.Il:,'i'JIT41･''))x
l(i.L7L.I,-I.tlLL)l2 (2.9)

より求めた.

また諌号の下をとると.右辺で Î,十t+.112=▲11以 外 は0なので

(IJIL7▲lll･4I-･ll1-llu l-1)

VL.(LJ .)-,VI(ill.+1)(i.i.JI.+日､1-AIL-I.i.V)+

Lr2(L2+))一(▲11-411-1)(∧1-▲lJ')(L･'IJ-̂1日1I･lllrLJVH (2.10)

となる･式(2･8)と(2･10)よ り全てのCt{Lbd'Gordan儒教が求められ,これによ り

全ての3-j係数が求められる

実掛 こは図2･2で0=0,○-0,02=0としても 一般性を失わないのでこのよう

に鍵き換えて式の肺略化を行 う-これにより球面例和的kYLN(8.0)は

yLr(010,I〈日鍔 :;
となる.よって^は

･山 (01- ,-(̀2Ll'l''2霊 L''2IJ'l')㌔

息 2-6N,A,〈告 ,7:;;fLi I;評 (Lt.二鳥 )×

JT (cos0.)JT (coso2)exp叫4.

と表せる.これをClebsh-GordaLJl係数を用いて妃述すると

･hd - .,-( 些 篭 算 出 )圭x

息 2-SNIP,(E告 : :舵;Ll:酔 ･hM.-N1.m'x

竹 (wso.)FT (cosc,)叩 LM.Q,

(2･11)

(2.12)

(213)
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となる.突無の計井ではAの実数部だけ使用する.

そ して式(22)のポテンシャルvLq･L''.i(R)れ oǹlon力(分子rq引力HvL,I(R)).

Coulomb力(t･血(a)).t子票の重なりによる斥力 (I-｡… L.,(a))の効果に分け.そ

れぞれを

Vよ'J,LhJ'(a)=-∑CAL'･L4J･Jr.1L劫--
vS1i;L4J･(lZ)- 6L.仏 ,LCLqJJ7Jr Ll~L41.

V"Ll曳チ(Il)=FLl･LJ exp(10Ll･LQ･LR-JLIJqLl72) (2･14)

と兼 している･そして多数の位■(R.Ft.FZ)におけるポテンシャルを分子軌道

計事により計暮 して式(2･2)のポテンシャルをフィッティングすることにより式

(214)の定数を決定 している.

2.3.2 ポテ ンシャルパ ラ メー タの 決定

二原子分Tのポテンシャルは分子rLiqの粁hfだけでなく分子軸の方向によって

も変化する.よってAWJポテンシャル とLJポテンシャルの挙動を全 く同一のも

のにしようとするなら分子の重心位柾のみならずその分子軸の方向も含めてポ

テンシャルを一致させなければならない しか し全ての分子軸の方向について

ポテンシャルを合わせることは不可能であるので.ここでは分子がある分子に

ランダムに飛行 してきたときに受ける平均的なポテンソヤルを一致させること

にした 即ち分子#‖こついてポテンシャルを平均化 し.ポテンシャルを拒艇のみ

の関数と考え.この平均化された ŴJポテンシャルとLJポテンシャルの差が最

小となるようにポテンシャルのパラメータを決定した.

その平均化手法を以下に示す 前節で示 したように図2.2で(el,す.)-(0,0).

d7-0である まず2つの分子を転作Jtk して配dtL分子1の方位角flと分子2の

方位角F2を立件角の分布が等 しくなるようにOについてはcoseに比例する砲車

で.dについては卓に比例する稚串で変化 させて軽書Rでのポテンシャルの平均

書を終る.この操作をまずAWJポテンシャルについて行い.その平均位畷 )(R)

を4Iる 次にあるバラメータ(q..E.)の時のIJポテンシャルについて同感の操作

を行ってu ポテンシャルの平均告を格.その二乗娯差を

S(C4.E･)-I:I (V詣J(児卜 vLJ-(R))ZdR (2･15)

より得る.そしてこのS(Q.,e.)がJt小 となるようにポテンシャルのバラメ-タ

(Q.,E.)を決定する 計井領城はAWJポテンシIYルの分子軌道計井がポテンシャ
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ルの井戸付近について盈点的に計井されていることより井戸付近の曲線を表現

できるようFZm.R-3･5lA)･fLu-7･5【Å】とし.この範囲を240分割 して1'T"P,,(a)

を軒芳 した これによ りポテンシャルのパ ラメー タは0.- 3.)7×)0~.OIml.

E.=6.52×10~22lJ】と決定 した.この時のポテンシャル曲線を国23に示す.これ

より,本研究で用いるLJポテンシャルはAWJポテンシャルとよい輔度で-敦 し

ていることがわかる また粘性係数の実験値と単原+分子の分子運動輪から求

められた rni原子室井分子｣のポテンシャル曲親(竜 PnCL'menL)I,同時に示す.こ

の時のバラゲータはU.-3･80×10~-0lmLE｡-986xlO~22lJ】r25】である この図

より.(V2rmeqごrncnt)はポテンシャルの裾の部分ではよく一致 しているt,のの,本

来の二原子分子のポテンシャルに比べて井戸が浅いことがわかる.
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2.4 基礎方程式

2.4.1 座標系

本研究では~原子分子の衝突を分 子勤力学的にシミュレー トする良 空間に

国定 された座捷系と分子熊に国定 された座席系の･2つを用いた.以後空同に固

定された座標系を空間座標系と呼びX -(T,9,I)で哀 し.分子～に国定された座

ほ系を分子座腰系と呼びX'-(ェ一,y′,l')で&すことにする また各座凍系に対す

る書はこれ らの添え字をつけて表 した.その模式図を図24に示す.

2.4.2 並進運動

分子勤力学乾ではNeWtonの運動方程式を用いて分子の挙動をシミュレー トす

るため,分子の運動を支配する方挺式系は土子力学で用いられる方複式系に比

べて岸めて≠恥なものとなる.

岡2.4に示すように,衝突する2つの分子の一方を分 子).もう一方 を分子2と

する.分子1の原子.(I- 1･2)が分子2の原子)'()= 1,2)か ら受ける力 をF,,-

(F.,,､rWJ1.,.)とする･このとき.分子2の原 子)が分子1の原子 Iから受ける力は

-F.,となる.この力は分子間ポテンシャル より符号も含めて式(2.16)のように

讃される,

F･,--臥 ,.,岩-24eB(2㌢ i)71リ (216,

ただ し,ここです｡-4E4(針 S)
は原子間のLenna･d-Jones(12-6)ポテンシャ

ルを,T･.,は分子 1の原子1と分子2の原子Jとの相対的な位せベク トル を,7･｡はそ

の長さを表 している.

分子1の並進運動の運動方程式はこのFT,,を用いて

77

mp a.=∑∑ F., (2･17)
l=1J=1

と衣される ここでm【は窒素分子の℡JLを,a,は分子1の加速&を衷 している.

同掛 こして,分子2の並進運動の運動方程式は

77 77

m,qa.=∑∑-F.,I-∑∑ F., (218)I--1)I) L=))I)
となる.ここでa,は分子2の質Jtを安 している.

式(2.17)と式(2.18)の右辺は符号が弗なるだけであるので,a,とa.の間には





41=-Oっ

の附保がある.

空間座標系における分子 1.2の速度をそれぞれt?1.1】2とし.2つの分子の重心速

度をV..相対速度をt,,とすると.I,.･I,,はそれぞれ

l v,=ユ 土 ヱ王2

tlr= Vl- I))

と表 され.これらを用いて分子の速度 は

1

V.=V･+享pr

l
t'2=t'･~亨t',

と表される よって分子の重心とともに動 く座培系(並心座標系)では分子の速

度は

t''=享t',

l

l'2=一書vr

と表される

式(2･24).(225)より,玉心座標系では衝突する2つの分子の速度は常に絶対値

が等 しく,符号が反弁=こなっている これと式(219)よ り初期状態として衝突す

る2つの分子を空TN]座標系の原点に対 して対称な位 杜にdlき,初期速度 を互い

に絶対位が等 しく,かつ符号が反対になるように与えれば分子の運動は座標原

点に対 して常に対称 となる.本研究ではこのような方鼓を用いて分子運動の定

漣を帯革に した.

2.4.3 回転運動

~掛 こM件分子の回転運動の運輸方程式は空Tq座標系において式(2.26)のよ

うに表され る.

2 -Et,LXF.)-T (2･26)
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ただ し.ここでL.T..F..Tはそれぞれ分子の角運動t,原子('の回転中心か らの

良書.原子.にや くれ 分子に舶 くトル クを孝 している しかし式(226)を用いて

分子の回転運動を求めるには何件の並進運血が決まらなければならす,そのた

め式(2.26)は-掛 こは不便な方程式である.このような欠点を漉けるため一般

には式(227)～(229)のEtJlerの運動方程式がJGわれているⅠ27).

I,･wl.I-(I,･-Ill)W′W.I-T.I

IJLL･-.I-(I.I-// )LL･=･LJ.I-T,I

/.･J.･-(I/-I,I)LJ,･W,I-T.I

ここで添え字zJ,y'.Z'は分子座標系まわ りでの位を表 してお り,∫′-(I,I,J′.(.∫)

は分子の主触tF性モー メントを表 している･またr'=(T.･,7′/r.I)は各拍まわ り

の ト′レクを丑 している一

分子衝突計井においてはこれらの方程式で求められる位を分子座様系ー空間

座標系の問で載兼に変換する必要がある.そのためには分子を柵成 している原

子按の空間座傍系に対する位正を記述 しなければならない.これ らは図2.5の

F.ulcr角(0.ァ,ヤ･)によって定点 される 以下その定点鋲を冊単に述べる

まず,Z軸を回転佃に して正方向に0回転 させ る.ここで新たに得 られた座横

系を(Xリ′′,Z')とする.この次にX'軸を回転軸に して正方向にY,回転 させる そ

して再び新たに得 られた座標軸を(Jl'",Y"､Zり)とする 瓜後にZ【軸を回転軸に

して正方向に中回転させ る これ らの変数 (0,や.¢)によってNIJ体の位 圧は一意に

定められる

このとき.分子座棟系から空間座傍系-の変換行列Rは以下のように与えら

れる

CosOcosU - cosOslnめ sinOsinv)

-SinOcosy}slnや -SLnOcostpcosi-

3illecosr -sinesiny - cosOsLnや
+ cosOcosやSlnVf･+cosOcosv,cosu

siny,sirlや sin y･cosめ c09甲

(2.30)

また,空間座標系から分子座標系-の変換行列は式(2.30)の行列Ftの転dL行列R.
を用いて
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o諮Ocosv sLnOcost･ SinやSlnV

- sM OcospsiJl¢ +cosOcosPSl叫･

-coSQSinL･ -SlnOSi叫 sinやCOSl･
-sinOcosP印 叫 , 十 COSOc飴PCO叫

sinOMlや ー C鵬Osinヽク COSP

(2･31)

と兼せる･このとき.分子の角速度の(I'.y'.J)成分は(0,V,.V,∂.中､J)を用いて

J/-OsiJlやSinト.+≠ C肪 t-

叫･=OSinァC粥や-PSlnr

u.I-0Cosp+γ

と妃述できる 蛮漉分子のような等抜二原丁分子では図･2Llのように分子座席系

のヱ佃 を分子軸と一致させることによりこれらの方程式を肺略化することがで

きる

ここで.原71をl軸の正の部分に固定すると式(227)～(2.29)のtR性モーメン

トはI=27n.r.2を用いて

J'-(/,･J,･,/･･)-(ll/10)-(2m｡r:,2mar.2.0) (235)

と衣せる.また,Z軸まわ りの回転は意味を持たないのでU..=0とできる.これ

らを式(227)～(229)に代入 して連理すると式(236),(237)を得る.

2n7.か .I=T.J (236)

2m.rltJ,･-T.J (2.37)

ここで式(227)～(2･29)の トルクT'=(T,I,'r,･,T.I)は以下の式で与えられる.

7

T,･=-T｡∑ (F.,.I-r2,,I) (2.38)
)=I

7

T/=r.∑ (F.,′-F7,I) (2.39)
J…1

㍍ =0 (2-40)
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これ らの式により気体分子の回転運動がた述できるが,式(2.32)～(2.31)よ り

Et･kr角の時間欲分0.～.ll.を攻め.それ らを用いて次時対のO.やを求めると分母に

sinPがあるためにァが0またはTに近づ くとBのせが非召‖こ大きくな り魚生計井

軽重がqI大する.これらを避けるた桝 こ本研究では回転運動の計7tには4元教法

(26)を用いた･この方法はEuler角の代わ りに4成分か らなる4元倣q-((.り.(.Y)
を用いるh法である.4元数は以下の式に従って定盤される.

E=5iD冨sin里芋

. や や-♂
Tl= Slnすcos｢ ｢

(=C" 竺slnEi1
2 2

I-0 率 S里芋

1~

つ
一

3

.4

4

A｢

▲｢

d.

2

9
-

人ソ一

2

これ ら4つの変敦には(つ+り2-(7+12=1とい う制約が抹せ られる.

4元故のI3閑散分 と角速度成分との関係は式(2.1))～(2.叫 を時間で微分 し,そ

の右辺に現れる6,p,Vを式(･2.32),(23りを用いて消去すれば得 られる これらを

行列で表す と,

･L-Q-1 O- ;(招 圭

と安される.また分子座標系から空間座襟系への回転行列Rを4元故で表す と

tt=
-E2+.ll-(7+x7 -2(加 +(I) 2(TT卜 Er)

2(くx-Ex) E2I,12-(7+11 -2(E(+りl)
2(,1(+Ex) 2(帆 -く() -f2-＼7+㍗+Y2

となる.また空rq座席系から分子座標系への回転行列R.を4元鼓で表すと

-Et+7T2-(2+x2 2((1-Eq) 2(qく+(A)
-2(くり+fx) (2-.12-㍗+Y2 2(TTX-(()

2(り(-Ex) -2(α+り＼) -(2-,12+(7+Y2

(2･46)

(2.47)
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2.5 数値計算手法

分子恥力学法では.前蔀の運動方程式を時間領分することにより.分子の並進

運動や回転運動を計井する.致せ斗分法には差分故. ･ヽp,lrtの方法.予満子 甘正

子臥 Runge-hLuua法などが挙げ られるL叫 これ らの うち..6研究ではかえると

び法(L-prr喝 method)を用いることに した 以下にその鞍略を示す.

かえるとび鼓では分子の並進運動方程式を

dYG F

dL m (2･48)

2 - yc (,..,)

の2つのl階の散分方を式に分けて

yc(L･字)-yo(i-;)･△L慧 (250)

･G(L･｡L)- rG(I)･△′VG(L･筈) (251)

でfl井する･この過桂を繰 り返すことにより.各分子の重心位置と重心速度の時

間発展が糾 られる ここで△=ま分子の衝突が起 こるときの急激なポテンシャル

変化を分解できるように決定 しなければならない.

分子の回転運動の計井においては角速度Wが半堆故の時間ステップごとに,4

元軌 が並数の時間ステップごとに現れるが,かえるとび法では4元数の計掛 こ鼓

的 剛 ステップでの角速叫 )と半桃 の剛 ステップでの4元救q(l･字)
を折井する必要がある･以下にかえるとび法による回転運動のft井手順を示す.

(I)時軌 での空間座標系における トル クT(t)をff井する

(2)時軌 での叫 )̀を用いて分子座標系における トルクr(I)=(T,I.T,I.0)を計井
する.

(3)(2)で計井 された トル クr(L)≡(T,I.r'.0)を用いて特則 での角速鮎 (i)を
以下の式により計井する.

-(I)--(i-芋)+苦言 (2.52)

(4日3)'W # された-(i)%用いて棚 L･筈 での4元救q=(如 く,x)%以下の
式により計事ナる.

q(L･芋)-州 +筈Q(i)-(I) (253)
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(5)(2)で計井された トルクT′(｡を用いて時刻L･筈 での角速鮎 (t･;)を以
下の式によ り計井する

u(L･筈)-U(ト字)･△号 (254)

(6)(4)で計算された時如 +筈 でのほ 数q(l･筈)と(5)で- された角速度

U(L･筈)を用いて時刻L'△Lでの4元数q(L'At)を以下の式により計射 る

q(t･△L)-q(t)･AIQ(t･筈)-(l･筈) (255)
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2.6 変数の無次元化

二原子分子の衝突時間,原子の質急､エネルギーなどを通常の単位系で記述 し

ようとすると非常に小 さい値 となって しま う このような小 さい値 を数値計算

で取 り扱 う場合には,さまざまな物理丑を適当な基準値で無次元化することに

よって数値計井誤差を接 らすことができる また,この基準値の取 り方によって

は式を肺単化でき,この基判 ヒされた系の挙動はこの基準値を変えることによ

りそのままほかの系に当てはめることができる

上髭の理由より,二原子分子の衝突シミュレーションではさまざまな物理急を

無次元化 して計芽をおこなった.

無次元化の方針 としては,まず質冬 長 さ.ェネルギーについての基準値を定

め,他の物理丑はこれらか ら塀等 される基郵 直を用いて無次元化を行った.

質土 :窒素原子の質点を用いる

mR=m=23.3×】0~26rkg】

長さ :Le□na･rd-Jones(126)ポテンシャルのパラメー タを用いる

/Jt- qA=317×10~10ト-1]

エネルギ- ･L･C,-nar°-Jones(126)ポテンシャルのパラメータを用いる

ER=Ed-652xlO122lJ]

速度 :EIZとmftより餅革される値を用いる

uR=億 -167×102(-/sl

時間 :I/Tと1'frより所尊 される値を用いる.

lR-立- 1,0×10-12ls】VR

カ ー'E:Rt-L鷲 B-警芸;崇 器 用いる
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2.7 計算の概要

2.7.1 初期条件

~原子分子の衝突を詳細にAF析するためには.砺突徒の分子の挙動に影事を

与えるバラメータを変化させて非1日こ多 くのケースについての分子衝突シミュ

レーションを行 う必要がある.

分子の初期位tを国定 した半合.このような二原子分子の術突後の挙動を支

定する初期パラメータにはiF突分子の相対並進エネルギー,分子1,2の回転エネ

ルギー･分子 1,2の角速度ベクトルの方向や分子の初期位凧 衝突する2つの分

子のff突係数があり,これらの世を一意に定めると衝突後の分子の挙動が一意

に定まる.ここではその初期条件の牧定法を示す 分子衝突の模式図を囲2.6に

示す.

.ミー::,I.:_:I.I:.訂.Li,it.li:wk '･.† ∴ 二告 ::.:t';.il･L,.三;I.I,!芸.'i芋;:憑.:

ば,初期配Kにおけるポテンシャルエネルギ-は無視できるほど小さく 無限速

からの分子の衝突と同様 とみなして差 し支えないと判断したためであら.分子

の進行h向と垂直な方向の拒#△yは分子の衝突係数bそのものであら

分子 1,12の初期速度t',.I,,は分子の相対並進エネルギーC.,から

V｡-倍 (256)

を用いて-それぞれV.≡(-t1.,0.0),t'.=(t'｡.0,0),と軒出される

また分1-)の初期角速度ベクトルU.=(叫.I,Ul,I.0)は初期回位エネルギーe.)

のBlに対 して,

--厚 (2･57'

ul.I=0 (2･58)

と定めた･ただ し,I =2m.71.2は分子のtl性モ-メン トを衷 している 分子2の初

期角速度ベクトルについても同様に定めた

ここでCか,C,I.亡,】の掛 こついては2つの分子が温度T=50LKJでの平衡状態にお

ける- 串速度厚 の- の- 速度で- した- の- 鵬 におけ
る並連運動エネJL,守-e"

ら-呈k汰50-34516×10-n(J]=05594le.】 (2159)





3B

を基準にした ただ し,k=I380653xI0-23【J/I(】はBoltzman｡定数を表 している

ここで速度を､何 拝したのは.相対速度の平均値は絶対速度の平均値のve倍にな

るためである 分子のエネルギーは相対並進温度TE,,回転温度T,..T,,を用いて

eE,-呈kTE,
e,]-七T,.

e,2-l･T,2

と与えた

分子lの初期位相については,図25に示 されているEuler角の初期値を

0=27rR

p- cos-Ia

4･-27TR

と定めた ここでp-cos-1Rとしたのは同丑の立体角における分子の存在確率

が等 しくなるようにするためである また¢を式(265)と与えることにより角速

度ベク トルは任意の方向に与えられる これらよ り式(2･41)～(241)を用いて4元

数の初期値を定めた 分子2の初期位相 も同様に して定めた また分子の衝突係

数はその上限b-noI(以後最大衝突係数と記述)を用いては とる確率がb.naZ以下で

その2乗に比例するように

b=bma.J万
と与えた

(266)

2.7.2 時間ステップ

前にも述べたように,△=ま分子の衝突が起こるときの急激なポテンシャル変

化を分解できるように決定 しなければならない.従来まではこの時間ステップ

を無次元時間で

･L-2･0×101一読 (2･67)

としていた[28日29】.ここで時間ステップがJT=に反比例するのは1ステップあ

たりに進む距離が並進エネルギーよらず一定になるようにするためである し

かしこの方法では並進エネルギーが小 さく回転エネルギーが大きい時に大きな

計井教差を生 じてしま う可能性があるため,本研究では時間ステップを並進エ

ネルギーによらず△t-01×10-Mls】と定めた この時の計井娯差については,最

もェネルギーの大きい71･,-2000【K】,T,1-2000【Kl,T,2=2000【7(】の衝突で全エ

ネルギーの保存が供養0001【%】の範囲で満たされていることを袖課 した
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2.7.3 終了条件

本来計井は分子衝突後の各エネルギー,散乱方向が稚定 しポテンシャルの影

書が小さくなるまで行 う必要がある この反復回故 をステップ故によって与え

てしまうと掛 こ低温部で分子が完全にだれないまま計井を終了してしまう可能

性がある.よって今回は計井の初期状態でAEれている臣握まで分子が牡れたと

きを終了条件 とした そ して毎ステップごとに粂件判定を行って終了条件を満

たしているかを租課 した.

そ して斬罪が終了 した時点で分子 lの速度ベ ク ト仙 :- (vL u;,.V;Z)と分子

1-2の角速度ベ ク トル叫 -(Lん,Jl.)J2-(UL.̀Ji,)を初期衝突係削 ,計策終了

時の分子rq距片,全エネルギーの変化率とともに記鎖 した.

2.7.4 計算パラメータ

的適 したように木研究では衝突径の分子の挙動に形牢を与えるパラメータを

変化 させて非常に多 くのケースについての分子衝突シミュレーションを行 う必

要がある･このパラメー タには衝突分子の相対並進エネルギー.分子1.2の回転

エネルギー,分子 ).2の角速度ベ クトルの方向や分子の初期位札 衝突する2つの

分子の衝突係数がある 本研究ではまずある相対並進エネルギー,分子1,2の回

転エネルギ-の組み合わせについて式('2･63)～式(266)の Itを(0,I)の範囲で変

化させて全部で川000回の針弁を行った この計算を相対此進エネルギーT,,,分

子】,2の回帖エネルギー r,..T,つの倍を変化させて全部で858i曲りの計算を行った

本研究で分子衝突針弁を行った温度の組み合わせを示す薮を袈21,22に示す.
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第 3章

分子衝突計算結果の解析
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3.1 序

この事では約手で述べた計芳手掛 こより得 られた分子衝突計井着果の解析を

行 う･具体的にはまず宙々の分子衝突について初期位相.Ld転ベ ク トルの方向,

衝突係数等のパラメータの衝突後のエネルギーに及ぼすJE事について考索する_

次に衝突後のエネルギー分布について考桑を行 う このエネルギー分布 とは

初期相対並進エネルギー,回転エネル ギーを悶定 して分十の初期位取 回転ベ

クトルの方向,衝突係数をランダムに与えたときに各 自由度が取 り得るエネル

ギーの稚申分布のことである この分布形状に対するJk大衝突係数.初期エネル

ギーの形事について考蕪する.また分子の散乱角についても竹串な解析を行 う.

jt後に本研 究で用いたIJポテンシャル による計井若菜がもとのAWJポテン

シャルの結果 をどの程度再現できているかを検証するために,同一の初期条件

での衝突時のエネルギー交換の様子についてAWJポテンシャルの結果 とLJポ

テンシャルの冶巣との比較を行 う.また衝突径の散乱角についても比較する.ま

た本研究で無祝した振動運動のJEVについて も≠単に解析を行 う 振動連動の

朴井には.振動状態をJt子力学的に考慮 した手法を用いた



43

3.2 分子衝突時のエネルギー交換

二脚子分子の衝突モデルを構築するためには,分子衝突シミュレーションの結

果を詳細に解析 し,分子衝突時の各パラメータの衝突後の各エネルギーに対す

る影書を把握する必野がある よってこの節では分子衝突時のエネルギー交換

の様子を把握するとともに,前節の手睦によって得 られた膨大な分子衝突デー

タから術突雀のエネルギー状態に対する各′,'ラメータ(初期エネルギー.回転ベ

クトルの方向.初期位札 衝突係数)の影事について解析 した.

3.2.1 エ ネ ルギ ー 交換 の様 子

二原子分子は衝突時にポテンシャルエネルギーを介 して並進の自由度と回転

の自由度の間で複雑なエネルギー交換を起こす ここではます分子衝突針弁の

一例とポテンシャルエネルギーの図を示 して,どのようなプロセスでエネルギー

交換が行われるのかを考案する

図3･)の上部にポテンシャル曲穀の図を,下部にこ原子分子の衝突時のエネ

ルギー交換の様子の~例を示す 初期エネルギーはT.,-400lKJ.T,--400lh'1.
T,7=60OrK】であり,分Tの回転ベクトルの方丸 初期位札 衝突係軌 まランダム

に与えてある.

図31でA点はまだ互いのポテンシャルエネルギーの影守をほとんど受けてお

らず,分子の並進エネルギーにより互いに接近 している状態である.Aを過ぎる

と分子はポテンシャルによる引力を受けて加速する(C,,増加)この時ポテンシャ

ルエネルギ-は減少 し.ついには瓜小値をとる(図中T3点).この例ではこの間に

若干ではあるが回転エネルギーの方にもエネルギーの移動が見られる.

B点を過ぎると分子は削 ､斥力を受けて減速 し.これに伴いポテンシャルエネ

ルギーは急軌 こ増加する.またこの力により衝突分子はその並進エネルギーと

回転エネ′レギーの間でatしくエネルギー交換を起こす(国中B点-D点).この餅

ではこの斥力により相対並進.回転 1,2のエネルギーがともに減少 している.こ

のプロセスの慨も分子は互いに按近 し掛 ナ,やがて分子同士の取れが最小とな

ち(図中C点)

C点はポテンシャルが最大で,分子が最も接近 しているところである この点

を過ぎると分子は斥力により加速される この例では並進エネルギーの加速に

伴い,回転1.2のエネルギ-も増加 している その後は近づいてきたときと同様

に,ポテンシャルの谷であるD点を通過 してE点へと向かう_この間分子は引力

により鞍速されEを過ぎるとポテンシャルの影中外へと#れる.

この例ではこの分子衝突の点果.相対並進エネルギーが若干tV加 し.回転1.2



0

5

0

5

0

.5

川

15

加

つ一

-

･I
〓

^
6

Ja
u

山

R

K
i

∽

t5

柑

5

0

,5

〓

^
6

L
a
U

山

l l 一 一C

∈一一●.
+

A

3 4 5 6 7 80
Distan ce【A】

etol I IIff Il lll l
Ill I

Å 白CD El l

er2 1lIt:一一 e',.II:e',2
er1

l le.(,elr

eI"I ll lll= t川 l
ll ll

0 50 100 150 200

Timel1

回 3.I:分子衝突時のエネ′レギー交換



45

のエネルギーが同 じ俵になっている(回転 11ま増加,2は減少).しかしその過程で

札 各 自由度間で非常に汝 しくエネルギー交換が起 こってお り,そのエネルギー

交換はポテンシャルエネルギーが変化 している問に起こっている (衝突プロセ

ス全体を見ると,分子のエネルギー交換はこの部分で行われていることがわか

ら )

これはエネルギー交換のほんの1例であ り,分子はその初期状態により他の

様々な衝突プロセスをとる その複雑な衝突現象の中で統-的に言えることは-

並進エネルギーはポテンシャルの変化に敏感でポテンシャルが弱い時点(～̂ ,

E～)か ら形Vを受け始めているのに対 し,回転エネルギーはポテンシャルが大

きく変化 している間(B～D)に変化 していること.また各 自由度間のエネルギー

交換はポテンシャルが変化 している点で起こっていることである.またこの衝

突プロセスの間,全エネルギーは各自由度間のエネルギー交換に比べて非常に

よい清廉で保存 されていることが確認 された

次に同一初期エネル ギーでの分子の衝突について,分子の初期位取 回転ベ

クトルの方向のエネルギー交換tに対する影事 を節べた.その例を図3.2に示

す.初期エネルギーはともにT.,=400tT().'r,.=400rlく】,T,つ-600lKl.衝突鋳掛 ま

A-1･Olq｡】であるが,初期位相 と角速度ベ クトルの方向は式(2.63)～(2.65)によっ

てランダムに与えているため異なっている

図32上因を見ると-衝突の前段階として,ポテンシャルエネルギーが減少 し,

分子の相対並進エネルギーが増加 している これは分子が近づ くにつれてポテ

ンシャルの井戸に落ち込んでい く様子をよく衷 している そ して分子はポテン

シャルの井戸を抜け出 し卓.>0の領域に入ってい く このためポテンシャルエネ

ルギーは増加するが,この額域では分刊 馴こは斥力が働 くため互いの連動を抑

制 しあう･この図ではこの力により相対並進,分子1,2の回転運動が抑えられて

いる･その後ポテンシャルエネルギーと回転2のエネルギーが妊少 して相対並

進エネルギー,回転1のエネルギーが増加 している.そ して*後に分子はポテ

ンシャルの井戸を通過 して依れていき,各エネルギーとも一定俵に落ちついて

いる

図3･2下図も上回と同 じようにまずポテンシャルエネルギーが強少 し,並進エ

ネルギーが増加 しているが,下図ではポテンシャルエネルギーが最小になる前

に一度極大値 を取っている.またこの2つは初期エネルギーが同 じであ引 こも

関わらず,衝突後のエネルギーが大きく異なっている また両者 とも分子衝突の

町 全エネ′レギーはほぼ保存されてお り,朴井による鋲差は小さく,時間刻み怖

△lは十分小さいと考えられる

分子 レベルでの ｢衝突｣という官業は日常生活の中で見 られるような ｢物体
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同士の競何的な接触 を意味しているのではなく,r個々の分子の連動状態に

相互に影響を及ぼす現食｣を意味している そしてこの分子の運動状態の変化

はポテンシャルを介 して行われる.よってこれらの図のうち掛 こポテンシャルエ

ネルギーに在 日すると分子衝突は以下の3つのプロセスに大別されることがわ

かる

)分子が互いのポテンシャルの井戸に落ち込み,分子の運動状態が励起さ

れ る

2.各自d]度の間で複雑なエネルギー交換が行われる

3･分子がポテンシャルの井戸を抜け出 し,エネルギー交換が終了する.

上記1,3のプロセスは分子の駐在が原子間距熊に比べて大きい時に起こるた

め,分子の角速度ベクトルの方向や初期位相の違いによって大きな変化を受ける

ことはない･しかし上記2に示 した各自由馴 円でのエネルギー交換のプロセス

や衝突後のエネルギーは同じ初期エネルギーであっても分子の衝突係数,角速

度ベクトルの方向や分子の初期位掛 こよって大きく異なる.これはこのプロセ

スが分子間距AEの小さいところで起こっているためと考えられる 衝突後の分

子の状態を求めるにはこのようなパラメータの影菅を明らかにしなければなら

ない ここではまずこれら3つのパラメータの分子衝突に及ぼす影呼を刊べた

3･2･2 角速度ベクトル,初 期位 相 ,衝 突係 数 の影 曹

角速度ベクトル,初期位相,衝突係鞍の分子衝突に及ぼす影書を例ペるために

分子の初期相対並進エネルギーel,,分子1,2の回転エネルギーe,1,C,,を固定 し,

これら3つのパラメータを変化 させて分子衝突計井を行った.

計井は分子 1の初期Eulcr角をともに(0,や,¢)≡(27rH ,cos-In,2'u)とした.そ

して分子2の初期Euler角を(0,p,¢)-(2Tlr,coS一代 ,,27rR.)によって与えた そ

してRt.,Roを0から)まで動か して並進エネルギーの変化を妃録 した.ここで上

妃Eulcr角の うち(0,p)は初期位相に,中は角速度ベクトルの方向に影書する.但

しここでfFは(0,1)乱数を安す.この計事=こおいて最初に与えた乱数は計井終了

まで変更しなかった.

この計舞の一例を図33に示す･ここで相対並進エネルギー eh 分子l,2の回転

エネルギー亡,I.e,2はともにT.,-400lK],T,,-400rK7,T,r-600lKJで,図3S上圏

は衝突係数がb-00rqA】のCa5eを.図33下図は衝突係数がb--10hIのCaseを
表している.
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ます図33上図を見ると,同一の初期エネルギー.衝突係数で衝突 した分子で

もその衝突後のエネルギーはその初期位相や角速度ベクトルの方向によって大

きく変化 している,この例では初期位相の形書よりも角速度ベ クトルの影守の

方が大き く出てお り,角速度ベ ク トルがIlウニ0125とR.-0.75のところに明ら

かな極大値を持っている その変化の様子はsmcur､-eに似ている.しか し初期位

相の影守 も無視できるほど小 さいわけではなく,特に札- 10の付近では衝突

後の並進エネルギーが急軌 こ減少 している.

下図は衝突係数が変化 しただけであるが,上馴 こ比べて変化の様相が一変 し

ている この例ではR.が1付近,Jt少が075付近の点で衝突後の並進エネルギー

が康大使を持ってお り,また変化の様子 も非常に乱雑であることがわかる この

ように角速度ベ クトル とエネルギー交換農の関係は,分子が正面衝突するとい

う非常に対称性が削 ､時は比較的如 TJ的であるが.そのような特別な場合以外

は衝突後のエネ/レギー価はこれ ら2つのパ ラメータの変化に対 して非常に乱雑

であり.これらを何 らかの関数系を用いて米製することは難 しいと考えられる

次に衝突係数の衝突後のエネルギー交換に与える影Vを明べるために-衝突係

数を変化 させて計井を行った･その接見を図341こ示す.計井においては分子lの

初期Eule,角を(0,… 7)-(2.m.cos-1Jr.27rli')とし.分子2の初期Euler角を図34

の上のCascについては(0･tpN)=(2万u･eCkS--a..27rJ7')によって与え,下のCase

については(0,9,¢)≡(27TJr.cosllJr.27rRo)によって与えた.そ して衝突分子の

衝突係数をb=bm.､/布によって与えた 本研究ではbm.,=20【qd】とした.

図34の上臥 下図とも初期位相,角速度ベクトルの方向によらず衝突係数の

増加とともに衝突後の並進エネルギ-が最終的に衝突前のエネルギー と同じ値

を示 している･これは衝突係数が大きくなると分子が互いに相互作用を起こさ

な くなる(衝突 しな くなる)ことに対応 してお り,妥当な括果であると考えられ

る･しか しエネ′レギーが変化 している剛 まその変化の様相が非常に複雑であ り,

やはり衝突係故 と衝突後のエネルギーの関係を何 らかの舶故に近似 して置き換

えることは難 しいと考えられる

3.2.3 初 期 エ ネ ル ギ ー の影 響

次に初期エネルギーの変化によって衝突後のエネルギーがどのように変化す

るかを萌べた･その絵集を図35に示す･ここでの初期エネルギーはT,,-800lKL

rr1-800【7(】.T,--1200lJ(】とした.これは図33の初期エネルギーを2倍 にした

値である 初期位相,角速度ベクトル,衝突係掛 まそれぞれ図33と同様のものを

与えた

まず図315上臥 ま図33上図と変化の様相は似ているが,qi純に衝突後の並進エ
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ネルギーが2倍になっているのではない.またこのように2つのエネルギー交換

の様相が類似する傾向は衝突係数がb=00【ga]の時に強 く,衝突係数がb-iO【qa】
のCase(下図)では変化の様相が大きく異なっている よって衝突後のエネルギー

値を衝突前の相対故進エネルギー,回転エネルギーの何 らかの関数 として求め

ることは困難であると考えられる
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3.3 衝突後のエネルギー分布

衝突後の分子のエネルギー状鰍 ま分子の初期相対並進エネルギー,分子1,2の

回転エネルギー,分子の衝突係取 分fJ,2の角速度ベクトルの方向と分子の初

期位相を決定すれば一昔に定められる･しかし紙価の結果から,ある近似式を用

いて衝突後のエネルギー状憶をこれらのパラメータの関数として導出するのは

囲岸であることが確落された.よってここでは,衝突係数.角速度ベクトルの方

軌 初期位相については領分 してしまい,得 られたエネルギー分布から砧率的に

衝突後の連動状態を決定することにした.

3.3.1 エネルギー交換率

第32軌 こ示 したように,衝突後の分子のエネルギーは初期位相,角速度ベクト

ル･衝突係数に上ってランダムに変化する しか し衝突係数が大きくなると,節

突後のエネルギーは初期位札 角速度ベクトルの方向に関係なく変化を起こさ

なくなる 衝突後のエネ′L,ギー分布を考無する産別こはこのような r無衝突｣の

分子を挽 く必要がある.そこで本研究では衝突係軌 こ対する分子のエネルギー

交換率を定義 して分子衝突の有無の指掛 こした.ここでエネルギー交換率は以

下の式で定義される.

S=誓書 (3.1)

衝突係数に対 してエネルギー交換率をプロットした図の一例を図3.6に示す.

ここでT.,-400(K),T.1-400rK)T,2=600LK】である.図36を見ると.分子の衝突

係数がb<l･5lq.】のところではエネルギー交換率がol%卜200例 の範囲で広 く分

布している この範囲で同一の衝突保故でもSが同-の位を取らないのは初期

位相や角速度ベクトルの相違によるものである.しかしb-15lqJ付近のの衝

突係数でエネルギー交換率は急激に減少 し,A- 15lqA)以上の衝突係数で衝突 し

た分子は.角速度ベクトルの方向や分子の初期位相のエネルギー交換制 こ対す

る影gLま小さく,ほとんどエネルギー交換を起こしていないことがわかる.

これらの分子は衝突 していないと判断できるのでこの急激にエネルギー交換

率が減少する衝突係数以下の衝突係数で衝突 した分子を rqT突｣分千,それ以

上の衝突係数で衝突 した分子を r無衝突｣分子と考えるのが妥当であろう.し

かしエネルギー交換率はある衝突係政を卿 こ完全に0になるわけではないので,

このような判定の掛 こはあるしきい値Dを決定 しなければならない.この衝突

係数付近ではエネルギー交換率の最大伍が200(%7か ら10r%)へと減少 している

ので,本研究ではエネルギー交換率が10(%]となる最大の衝突係教をそのしきい
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位Dとし,以後エネルギー分布の特性任を計井する際にはこの衝突係数以下の

帯突係数で衝突 した分子のデータだけを用いることにした

3.3.2 分布形状

前鯨で定為 されたD以下の軒突係数で祈爽 した分子のデータだけを整理する

ことにより,砺突径のエネルギー分布についてのAF折を行った.分子背突計事は

全わで128000回行い.そのときの衝突後のエネルギー(eL.Cこ1.e!,.)がとる稚牢を

以下の方法で示 した

衝突後のエネルギー分布は′,'ラメータとしてe;,.eこI,e!,1の3つの変政を持つが,

各エネルギーの間にはell+eこ,十2e;,-e.｡.の関係があるため,ご-J右,y-､広,
I=､β訂.r-JG とすると,衝突後のエネルギーは22+92+27=,2の球攻上に

プロットされ,それから2つの角(0.や)が

cose=二
LJ

:ど

ro<d= t十y

と定&できる.この(0.や)上の分布形状から衝突後のエネルギー分布を考えるこ

とができる.

この~例 を図317に示す この歯でT,,-400EJt】,T,1-400lK】,T,つ-600lKl,

b巾｡.=I.5lq｡】.D- 1.27rq4)であ り,この時D以下の衝突係敬で衝突 した分子数は

9273Ll個である

この図をみると,衝突後のエネルギー分布は非*に鋭いど-クを拍っ分布 と

なっていることがわかる このピークは衝突前の相対並進エネルギーC.,,回転エ

ネルギーe,1,C,2の位tにある.しか し等76Jiを見ると,この等高弟は同心円上に

広がっているといったような単純な形状ではな く,Oの位が小さくなるにつれて

i方向の峠が広 くなっている.しか し4'方向の嶋をCの閑故 として表現するのは姫

しい.このように衝突後のエネルギー分布 をこのような術策をもつこれ ら2つ

の角&(0.9)で生産するのはJEしいと考えられる.他のエネルギーのJaみ合わせ

についても同様の便向があることが杜fBされた.

次にこのエネルギー分布を=他 とy軸にエネルギーを取ってプロットし,その

エネルギーの分布についてtqペた この結果を図38-310に示す.先ほど述べた

ように衝突後のエネルギーは2変改の形で表すことができるので,図3.8はZ,軸に

亡',,,y+にe!,,杏,図3･9fh 軸にe:,.ytHこeニーを,図3･lOは=l削こeこ1,g恥 こe',7をとっ

て老 している.
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図 39分子衝突時のエネルギー変化(eJL,-Cニ2分布)
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ます図38を見ると,その分布形状は箭突前のエネルギー書にピークを持ち,か

つ広範臥 こ分布 していることがわかる.またこの園でグラフの上半分は分布稚

串が0であるが,これはエネルギー保存則より叫 ,+eこ.=e.U.-e',,<e.｡.の関係

があるためである･また等高狼を見ると,2e',,+e',.=2E.,+a.,とt,t=亡,1の正殺

上に分布の睡大書が存在 していることがわかる.2ei,+e',.=2e.,+C,.に分布の

纏大tがあるということは回転 lのエネルギーe',.が初期te,1からずれたときに

そのずれた分のエネルギ-が並進エネルギー,回転2のエネルギーに均等に移勤

するのではなく,全て並進エネルギーに移赦 しやすいことを示している.これと

e:I≡C,､のilJBをあわせて考えると,並進エネルギー亡'.,が初期従et,からずれた

手合.そのエネルギーは回転Ⅰ,回転2のエネルギーに均等に分虎されるのでは

なく-全て回転 】のエネルギーに分配される(2e;,⊥e!,I=2eL,+C,1)か,全て回転

2のエネルギーに分配される(eこ,=C,1)確率が市いことを示 している.また並進

エネルギーの低いところには札串が分布 していないが.これは分子衝突によっ

て並進エネルギーが低 く.回転エネルギーが請い位をとるとその分子はポテン

シャルの引力から抜け出せずにもうー度衝突 し.これを繰 り返 して並進エネル

ギーが布 く-回転エネルギーが低い価を取ったときには分子はポテンシャルの引

力を振 り切って搬れ,衝突を完了するためである このように並進エネルギーが

低い位を放ったときはエネルギーの再振 り分けが行われると考えられる.同様

の憐向が図39にも見られる.

岨3.10をみると前2つの図とは様相が違っている.この専南牧をみるとその

分布形状は亡',1ニC,.とeニ】=e,2に極大値をもつ分布となっている またC,.-0,

e,7=0になる軸率も大きく存在する これは先ほど述べたように回転1(もしく

はLd転2)のエネルギーが大きく変化 したとき,それ らが全て並進エネルギーに

移tbする拙串が点も高いこと,また回転エネルギーは衝突時に0になってもエネ

ルギーの再振 り分けが行われないことに対応 している 他のエネルギーの組み

合わせについてもこれと同様の傾向が見られた.

これらの括黒より,衝突後のエネルギー分布は衝突前のエネルギーに高いピー

クを持つこと,並進エネルギーが0になるa串がないこと,また並進一回転間の

エネルギー移動の方が回転一回転間のエネルギー移動より起こりやすいことが

明らかとなった.しか しこの固からでは各自由度 ごとの分布の特廿がとらえに

くく,かつこれ らの便向を定暮的に評価するのは楚 しいと考えられる.また衝

突後のエネルギーの うちどの2変弗を用いても術突後のエネルギー分布をその

2密教の何らかの稚単な近似関数でdE書換えるのはJEしいと考えられる.そこ

でここではこの確率酸度関故について桝べたい変数以外のものについてはir

分してしまい.この捷串密度開放を相対並進エネルギーeL,回転エネルギーe',い
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e!,つについて独立に亜理することにした このようにして図38を表 したものを図

311に示す･ここで.これ らの関数は互いに独立ではないことに注意する必要が
ある

図3･11より,衝突後のエネルギー分布は各自由度 ごとに衝突前のエネルギーの

せ付近に大きな ピークをもつ分布になっていることがわかる.また,これらの分

布は広範臥 こ広がってお り,衝突後のエネルギーがある1つの自由度に大きく偏

る可能性も無視できないことを示 している･また.この団を見ると,並進運動エ

ネルギーも回転運動エネルギーも分布の形状にそれほど大きな差はない.

しか し図311をみると回転エネルギー分布の0付近の分布が特に大きくなって

いる これは回転エネルギーの分布をェネル ギーだけで決めたことによるもの

と考えられる･即ち図3ユ2に示すように初期の角速度U-(uz･,o)を持っている分

子があるとして･この分子が衝突 して角速度J-(芋 ･o)になるケース(Casel)

と角速鮎 '-(芋 ,o)になるケース(Case2)を考える この時.両者の回転エネ

ルギーはともにer｡1-去Juiとなるが,C-p2は明 らかにCasclよ｡もれ い分

子11m相互作用があったと考えられ,そのためCasC2が起 こる袖率はCascJが起こ

る確率に比べて小 さくなると考えられる この2つの衝突を同等のものと評価

していることにより衝突後のエネルギー分布が.初期エネ/L,ギーから離れるに

従って単所に減少する僚向にならないと考えられ る.よって本研究ではこのよ

うな効果を考慮するため回転エネルギーに㈲ してはそのエネルギ-低に衝突後

の回転ベクトルの='軸成分の符号をつけて穀凍することに した このように し

て図3Hをプロットし直 したものを図313に示す この固より.E]3】】の衝突後の

エネルギー分布にはその=′軸の符号が変わるほど激 しく相互作用 した衝突も含

まれてお り.それを抜き出したことによって0付近の値が若干減少 したことがわ

かる.

しか し図313において もやはり0付近で社中が増大 している これは分子の運

#=こ廿 日して解析すると以下のようにして税明できる ます術単のため図314

に示すように回転 しながら斥力中心に向かって進んでい く分子を考えら.この

分子はA点か らB点まで吉回転する剛 ま斥力中心から回- ネルギーを減少 さ
せる方向に力を受けているため回転エネ/L,ギー を失い,そのエネルギーがポテ

ンシャルエネルギーに移動する.この時分子の初期回転エネルギーが十分に大

きく.8点を& えることができればこの分子は今度は斥力中心から回転エネル

ギーを増加 させる方向に力を受けるのでポテンシャルエネルギーが回転エネル

守-に移動 し,元の状態に戻る しか し分子の回転エネル ギーが十分に大き く

ないgi合,分子はDの地点を越えられずA点に戻 される.しかしA点を適えると
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今度は原子2が斥力中心から力を受けるため再びこの分子は回転運動を抑制 さ

れる方向に力を受ける これを繰 ｡返す うちに分子の回転運動は停止 し,岬 転

エネルギ~がポテンシャルエネ′レギーに移動 し,)そのポテンシャルエネルギー

が並進エネルギーに変換 される 実軒の系はこのような単純なものではないが,

概ねこのようなメカニズムにより,回転エネルギーの分布は0付近の放率が増
加すると考えられる

A

･二 二 二 三

Atom1

図 314 回転エネルギーの稚率が0付近に炎中する効果

3.3.3 衝突係数の影響

衝突後のエネルギー分布は分子の魚大衝突係数b岬 によっても大き く異なる

ここでは最大衝突係数の衝突後のエネルギー分布 に与える影牢を嗣べた.計算

は前節で用いた 128000個のデータの うち,調べたい衝突係数b,以下の衝突係数

で衝突 したものだけをサンプリング した･これは,最大衝突係削 mfを糾こ定め

たことに等 しい ここではbmd.を1･0【U.】か ら1.5(qd】まで変化 させた このように

して得 られた確率密度関数を図3.15に示す

この図を見ると,b'の値が大き くなるにつれて,ピークが布 くな り,相対的に

ど-クの周囲の散 らば りが小 さくなっていることがわかる これは衝突係数を

大きく定めたことにより,干渉の少ない分子衝突が増加 したためと考えられる

この確率密度関数をDSMC汝に適用する場%,あま り小さい衝突係数をその し

きい値 とすると大き く相互作用を起こした分子も rW突 しない｣と見なされる

ので計井精度が落ちる またあま り大きい衝突係数をそのしきい値 とするとは
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とんど相互作用を起 こしていない分子も ｢衝突 した｣と見なして しまうので計

欝効率が落ちる よってこの しきい値の決定には注意する必要がある

3.3.4 初 期 エ ネ ル ギ ー の 影 響

衝突後のエネルギー分布は初期エネルギーの影響 も受けて変化する ここで

はエネルギーの組み合わせをいろいろと変化 させて衝突後のエネルギー分布に

与える影響を調べた まず,Trp=T,)=T,2において計算を行った結果を図316

に示す ここでU=l･5【qJと定めた 計算はr"-200r-くIか らT,,-100叩く】まで
200【K】おきに行った

図を見ると,それぞれの初期エネルギーにおける衝突後のエネルギー分布は

衝突前のエネルギーの値に ピークをもつ分布 となっていることがわかる しか

しこれらの分布は ピークの高 さや分布の広が り方に微妙な違いがあることがわ

かる 即ち,

(1)ビ~クの高さはT=600【K】まで単調に減少 しているが,T-600lTく7以降は増
加 している

(2)ピークの形状は温度が上がるにつれて徐々に鋭 くなっている

(3)エネルギーの上昇につれて広が りの大きい分布になっている

これは衝突後のエネルギー分布はその分布範囲が(0,a,0.)であるため,e,..が

大きくなれば相対的にピー クの高さは減少するはずであるが,相対並進エネル

ギーが増加すると一定の衝突係数でも相互干渉を起こす時間が短 くなるためエ

ネルギー交換を起こさない分子が増加 し,相対的にピークの高さが増大する こ

の2つの効果の/くランスによりピークの変化の債向が決定されると考えられる
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3.4 散乱角分布

単原子分子の衝突後の散乱角は分子の初期エネルギーと衝突係数が定まれば

一意に定まる しかし二原子分子の衝突の場合にはおなじ初期温度や衝突係数

であっても分子の角速度ベ クトルの方向や分子の初期位相によって大き く変化

する ここでは二原子分子の衝突後の散乱角の分布の様子を調べ,窒素分子を単

原子分子 と仮定 したときの衝突の場合 と比放 した このときの ｢単原子窒素分

子｣のポテンシャ′レのパラメータは第23節で述べた0,,日emを用いた

まず11,-400EK】-T,1-400【火】,T,2-600rJくJにおいて,衝突係数,角速度べ ク

ト/レの方凧 初期位相を第27節に示す方法で与え,bm｡T-25Lq｡】として全部で

10000回の計井を行った そ して衝突後の相対速度 より,衝突後の分子の散乱角

を式34により求め,衝突後の散乱角の分布を得た

o=cos一･(a ) (34'

ここでCは散乱角 を.7,とV'はそれぞれ衝突前 と衝突後の相対速度を蓑 している

~方,単原子分子の衝突についてはT=4OOlK】とした その結果を図317に示す

この図を見ると,確かに単原子分子の衝突後の散乱角は初期温度 と衝突係数

が決まれば一意に定まっているが 二原子分子の衝突後の散乱角はこれ らの値

が同じであっても角速度ベク トルの方向や分子の初期位相によってさまざまに

変化 していることがわかる

この図では単原子,二原子 ともbF;4-5向 のところで散乱角が負になってい

るが,これはこの借 を境に分子の衝突は斥力によるものから引力によるものに

変化すると考え られる またこの園では二原子分子の散乱角の方が単原子の

それに比べて一側の散乱が大き く出ている これは図23に示 したようにポテン

シャルの井戸の深 さが二原子分子の方が大きいために現れる傾向であると考え
られる

また散乱角を最大にする衝突係数以後の分子の散乱角は角速度ベクトルや分

子の初期位相の影響をほとんど受けていないことがわかる
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3.5 ポテンシャルの検証

本研究では朴井負荷の軽減 と汎用性の2点から分子間ポテンシャルを4つの原

子仰LJポテンシャルの和で表現 した そのポテンシャルのパ ラメータは不研究

ではAWJポテンシャルの分子位相については平均 して しまい,その平均任を合

わせることにより決定 した この衝ではこのように決定されたポテンシャルが

もとのAWJポテンシャ′レをどの程度表現できているかを検証 した

3.5.1 計算手法

AWJポテンシャルはLJポテンシャルとは異な り.原子に沸 く力の和からその

分子に幼 く力や トル クを計井することはできない.よってAWJポテンシャルを

用いた時の分子衝突針井は以下の式を用いることに した

分子が図3･18の状態の時分子間に血 くポテンシャルをV(lHL,.lhT,)とすると.

Moleculei Molecule2

図 3.18.二原子分子の配丘

この分子に佃 く力 とトル クは

F=一路 [芸轟 +芸轟 撞 (3▲5,

Tt=一芸笛 +芸 言語
(36)



T2-一芸 笛 一芸言 寄

とな る . これ と図22の間に は

Tl-01

12=02
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(37)

(38)

(3･9)

cosや-sln0- -02COSQl+cosO･cosO2 (310)

の関係がある しかし実際の計舞で式(35)～(37)を(tut,0,.4)fこついて計策す

ると(0.,02,≠)-(0,0,0)で特異点が発生するために安定には解けない そのため

本研究ではAWJポテンシャルV(Ju.,0,,¢)杏(Jhl(-Ol),7,(=02),¢)の関数で
表すことにした

AwJポテンシャルの中で角度成分を表す L̂z.i,i(01,0･L,¢】)は

-̂2JOllO2･4･'-去 訂 IJIIJ2̂JI.-ML･JJO,

.T ･:言 ∴ 言 上- ∴ 証 ｢

pL'11(cosO.)PL̂''(cosO2)cosMl¢1 (31I)

となる この式のうちLegendre陪多項式は

pL̂'(I)-(1-12)賞誓欝 (312)

と表されるので==00Sβとすると

pL"(I)-S･nA,0誓 禁 (313)

と表される･右辺の誓 欝 をQy(;)と表すと式(3H)のPL̂!.(C｡SOI)PL̂11(00sO,)
co8M】¢)は

pLT'(cosol)Paul(cosO,)cosMl卓,-

QALiJ(cos0,)Q,14̂1'(coso2)ls‖-AIL0.sln̂',02COSM,4.] (314)
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と表 される･上式のH内の牌敦をん,(0･･02,V)とし,これを=- cosol.y=

cosO2･==CWt･の関射 こなおすとsinelS.nOtco541-I-Tyより

/o(Ol.Q】.i))- )

I)(01.02.9L) - 2-Zy

/2(0.,02.4,')=2(;-zy)7-tl-L2)(1ly2)

I3(0･102.t･)≡ 4(1-Zg)3-3(I-Ty)(1-エ2)(1-yZ)

J･(0.102d-)- 8(I-2y)一一8(I-Ty)2(I-エ2)(L-y7)

+(1-22)2(i-y2)2

/5(OL,02-91)- 16(I-=y)し 20(I-1g)3(1-Z7)(1ly7)

+5(I-=y)(1-22)2(1-92)2

(315)

(3-16)

(3J7)

(3･18)

(3I9)

(3.20)

I6(0ト021dl)≡ 32(--2y)6-J8(,-ry)一(1-=2)()-y2)

となる.これによりポテンシ十/レは

V(RID.,07.〇･)=i.E Lt'LILlJ(a)AL･･L7i(=･y･I) (32･2)

となるので,運動方軽式に出てくる微分はそれぞれ

抑
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と計井される

3･5.2 衝突時のエネルギー変化

固319に同一初期条件下における分子衝突の計井若菜を示す.ここでT.,=
400I7く】,T,I≡400r7(J,T,2=600rJ()である.この図を見ると,変化の傾向,即ちポ

テンシャルが無次元時関の90付近のところで鹿′ト値を取っているところや回転

1のェネルギ-が衝突時に大きく増加 している点は非常によく似ている しか
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し最終的なェネルギー値は異なってお り,この例では特にAWJポテンシャルで

はeLrとe,】の差が′J､さいがⅠ･Jポテンシャルでは明 らかにAWJポテンシャルに比

べて差が大きい またLJポテンシャ′レでは衝突時にポテンシャルエネルギーが

極小値を取っている このような例を多 くのCaSeについて行った結果,分子衝突

時のエネルギー交換の様子は同一初期条件でもポテンシャルの遣いによって異
なっていることが確認された

3･5･3 衝 突 後 の エ ネ ル ギ ー 分 布

前節で今回用いた1JポテンシャルではAWJポテンシャルを用いた時の個々の

分子衝突時のエネルギー交換を正蝕には再現できていないことが確隠 された

しか し第3･3節で述べたように本研究では分子の初期位相,衝突係&.角速度ベ

クトルの影軌 こついては積分 して しまい,それによ り得 られた衝突後のエネル

ギー分布を評価 しているので,個々の分子衝突を腰掛 こ再現できな くてもこの

エネルギー分布 を再現できていれば十分と考えられる よってここではAWJポ

テンシャルとlJJポテンシャルの衝突後のエネルギー分布について評価を行った

分子衝突回数は全部で1･28000個であ り-そのうち第33節で定義 した しきい値 か

以下の衝突係数で衝突 した分子のデー タだけを並理 した その結果 を図3.20に

示す･ここでTE,-Ll00iK).rr･-400lK],T,2-600rK】であ り,分子の衝突係軌 初

期位相･回転ベクトルの方向はランダムに与えている まずこの時の しきい値β

の値はD̂ wJ-487(AJとDL1-477IA]と計算された 他の数列の針弁結果にお

いてもしきい値の値はこのように鋲差赦%の艇館で一致 していることが確落 さ

れた･またこの図では並進エネルギーはそのピークの高さや分布の広が りも非

常によ く一致 しているが,回転エネルギーの分れ こついては分布の広が りは一

致しているもののそのピークの高さはAWJポテンシャルの方が若干低 く見積 t}

られていることがわかる これはAWJポテンシャルの方が非等方性が強いこと

を表 している･しか しこの違いは全体の確率分布から見れば非常に小さく,弟

4･4節で示す分布の特性値を両方の計算結果から計算 したところ,ほとんど計算

鳥具にAZ甲の出ない軽度の削 ､しか現れないことが確認 された これ らの結果

からLJポテンシャルを用いて分子衝突計井を行ってもAWJポテンシャルで得 ら

れる結果 と同様の結果が得 られることが確隠された

3.5.4 散乱角分布

また散乱角分布を嗣べた結果 を図321に示す この図を見ると両者の散乱角

は庵小値やその極小値をとる位樫など変化の様子が非常によく一致 している







78

これは分子の散乱角はェネルギー交換に比べてポテンシャルの非等方性の形響

を受けに くい･即ちその非等方性 を丸めた平均値が一致 していればその傾向が
一敦することを示 している

3.5.5 輸送係数

最後にこれ らのポテンシャルが実際のマクロな具をどの程度正掛 こ再現 して

いるかを検証するため＼VangChaug,UhJenl,eck,Taxmanr30日31日321の式を用い

て倫送係数の計算を行い,得 られた計算結果 と実験結果 との比較を行った.計井

手法の詳細は第43節に示す ここでは各casL･において分子の初期エネルギ一周

転ベクトルの方向一衝突係数,初期位相をランダムに振って全都で128000回の計

井を行った その計井結果を表31,32に示す - 温度範臥 まr-300-700【7<1
について行った

この表を見ると粘性係数の方が熱伝単率より実験値に対する秩差が少ない

これは粘性係数は分子散乱の影響が支配的であ り,そのため分子r7Bポテンシャ

ルの非等方性の影響は粘性係数よ ｡熱伝導率の方が顕著に現れるためであると

考えられる しか し粘性係数,熱伝導率とも突放値 と誤差数%の範囲で一致 して

いることがわかる またLJポテンシャル による輸送物性の値がAWJポテンシャ

ルの値に比べてより実験値に近い しか しLJポテンシャルはAWJポテンシャル

よ｡導出されたものであるため,本来であれば ŵJポテンシャル と一致 しなけ

ればならない よってこの結果はLJポテンシャルがAlvJポテンシャルよりも実

際のポテンシャルに近いといったような物理的な意味合いを持つものではない

ことに注意する必要がある

表 3J粘性係数検証結果 (qi位 -レPas])

LJ AWJ
温度 実験値【33】 (. n ,～. _. _

Errorl%] Calc.
1779 056 17.54 196

2200 086 2163 252

2569 346 2526 288

2903 1.59 28.56 319

3211 195 3163 342
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表 32熱伝導率検証結果 (単位 rmw/mLくり

L｣ ∧wJ

温度 実験値【33】 cazc FJrrOrl%]C.LIc ErrC･LIc Errorl%J
2555 207 25.16

3177 270 3126 426

3722 412 3663 564

422】 574 4159 712

468∠1 752 4626 867
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3.6 振動運動の影響

本研究では振 動運動の影響 を無視 したが,この影響が分子衝突計井にどの程

度出ているのかを検W･する必要がある 本研究で対象 としている温度範囲では

振動運動は量子化 されているため,振動運動はこの丑子効果を考慮 して計芳し

なければな らない ここではまず振動運動を鬼子力学的に考慮 した分子衝突計

昇の手法について述べ,それを用いて分子衝突を計辞 し,振動連動の分子衝突に
与える彫響について考察 した

3.6.1 計算手法

図322上図に示す系の分子衝突を考える そ して分子を構成する原子は図322

下図に示すように分子軸に切 られたグリッド上の存在確率として表現されると
考える

図322の系の全 IlamllLomanH,0,は

H,ò=H什+LJ,0.+H-i+VpDE (328)

と表せる 系の波動関数を0(R･0,,02,7,,7･2･りとすると系のSch,od川gC,方程式は

堵 -fHLr･H,.,+帆 .b'Vp.)や (329)

と表せる ここで系の波動関数q,(LT･,0,,0,,rl,7･2,りを並進,回転状態を表す波動

関数Q(R,el･02･l)と娠軌状態を表す波動関如(rl,r2,i)を用いて

o(R･0】,02･rhr2･l)-4(R･0.,02,i)や(rl,r2,り (330)

と表すと式(329)は

叫 富 +l堵 -帆 +H",'Hu.b+Yp.)dp (3｡り

となる

まず並進,回転状態(卓)の計射 こついて述べる 式(331)に?･を乗 じて,につい
て領分すると

瑠 -

t<pFH･,Ip>+<Y,IH佃lP>+<Y,IHvtblp>+<prY,oJp>)¢ (332)
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Molecule1 MoJecule2

er動 ev2uXle,2

e/r eI,

存在確率

/一~/

分子動力学的分子 量子力学的分子

図 322 振動運軌を考慮 した分子衝突
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となる 但 しく,-/drである 本来であればこの式を計井することにより時靴

におけるR･0･,02での分子の存在蝕率14(R,ehOが)r2を醐 するのであるが,従

来のCJosecoupllng一､Va､CPacket(CCWP)即 51,136】のように空間上にグ リッドを

切って分子の存在確率をその波束として計井することは次元の多さ(Lu 次元 +

o･･2次元 +02:2次元 =7次元)と現在の計井機の能力 を考えると不可能である.
よってノ本研究では

FQ(LtTU,I)I2-6(R-Ro)6(0･-0･,a)6(e2-02p) (333)

とした これは分子動力学的分子が位置(Ro,0-..･02,.)に存在 していることと等

価にな り.式(332)の(IllOl･02)はMD計算を行 うことにより求めることができ

る 本研究では並進及び回転状態の計算はこのMO計井により行 うことに した

しかし式(332)と等価なMD計井を行 うためには式(332)の()内の値が全エネ

ルギー と して保存 されなければならない しか し分子にかかる力Fや トル クT

は分子径rの関数であるので,これ らから聯導 される分子の加速鮎 や角加速度

Uも分子径Tの関数 にな り･そのため従来のようなr唱IdroLorの衝突を計井する

鞘 で芥出され る並進エネルギー妄7nV2や回転エネルギーilu2は一般的には式
J__:... _ー .,. . †

(3312)の`柵 rlや'-'中 軸 ,や<柵 oLlや,-く吋 U2lp,とは等 しく
ない しか し分子径の各グリッドごとにaやLJを走点 して分子軌力学計井 を行 う

と時間が准むにつれて分子がパラバ ラになって しまい都合が悪い.そこで本研

究ではrfこ依存 しない分子の加速度や角加速度を式(332)の()内の値が保存 さ

れるように決定 して分子衝突を計弊 した 以下にその手法を示す(以下の式中で
pは省略)

(1)並進運動 l-i｡でV-vo(rによらず一定)であるとする L=L.+△lで

の並進エネルギーは△Lの2次の項を無視すると

弓,nut,-<妄-(V｡+aAL)2,-<亘-か +<-V｡a｡L
1

このときの分子のrによらない加速度 をa'とすると

妄-V2=亨-(vo･aC△L)2-き-V.2'- V.a｡△t

I ..l

式(334)と式(335)が等 しいとするとa｡は

く lna> <F>
O<=- =-

771 171

と来せる

(2)回転運動 l=loでU-wo(rによらず一定)であるとする.̀ =to+△Lで

の回転エネルギーは△lの2次の項を無視すると
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I.., I

'豆/W2,-く亨-(wo.UAL)2,-<芸/uz,+<luDU△L, (337)

このときの分子の7によらない角加速度をLJCとすると

1

きJw2-妄l(仰 ucal)弓 I-.2･Jwouc△′ (3.38)

式(337)と式(338)が等 しいとするとLJcは

<ILL)> <T>LLJc=- --
</> <J> (339)

と表せる

実際の計井では図323に示すように原子1の全てのグ リッドから原子2の全て

のグリッドにかかる力を新井 し,そのグリッド上に分子が存在する確率を乗 じて

力や トル クの平均値くF>や<T>を計算 した 皇たくl>は複数の準位に存在

確率が存在すると､､avepacketの位相のため平均値の周 りに振動するが,< J>

の平均 とuj-極めてよく一致 していることが確認 された よって本研究では簡

単のため式(339)のucをJ.を用いて計算することにした

a)o + a)C△ J

vo + acA t

図 323分子に働 く力および トル ク

次に振動状態(V,)の計井について述べる 式(331)に4-を乗 じてR,0.,0,につい

て領分すると
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一十

(く岬 zrl¢>+く岬 T｡Llb>+<岬 V･bl¢>+くさIYp･JQ>)甲 (340)

1

ここで上述のように紺 されたV,wk用いるとH･,- ラ-V2.a ,o･=妄′wf･芸Iu22
となる またV,..(R.0Ⅰ,02･r)と式(333)より

<Vp.,(R,e.,02.r)>-

/4･(R .C102)Vp.(LW h02,,.)め(R,0.,02)dRLLe,dot=

V叫(Ro,0.,.,02.｡,r)≡V(r) i.llL)

である よって式(340)は

tlJg =(妄-V弓 ′-再 lu22･H-A.V(7')p (3.2,

となる ここでEu.A- 1luL+Hu2とす る ここでpをHu..2の蘭- 数u..(rl).
YJ,,1(r2)の積で展開すると,

や(7･,I,2,I)-∑ an.n(小 n(r,)vm(rZ)
rT).Tl

となる これを式(312)に代入 して

･･･工 ●tl'1.･･.I

(343)

封を-V弓 Iuf･;Jw22･H v･+Eu2･V(r)) an.nunun '3.4)

両辺にt･こ･(r.)tLこ.(',)をかけてrh r2で積分すると

th空岩 -班-V7en,n6-)-弓 ,uWn･n6m･m' en6n･ん M.

E-6n,"6.n･-+<un･u巾･lV(㍗)Iu-tL">lo n ,n (3.45)

上武のti内はm,lXmnの行列 とな ｡.数倍計削 こおいてはwavepadくCLの係数ベ

クトルa-("I,a2, )を行列に作用させることにより時糾 +△Lのaを計井する

衝突後,振動状態がam.nにある耗率は I0,m.nI2で表せる 計算上では数値誤差が生

じるのでこの存在確率の和が保存されるように(】になるように)修正を行いな

がら計井を行った 式(345)の時間展開にはSecondOrderD･nTercntial(SOD)泣140]
を用いた この手法はSchr6d■ngcr方程式



･一∴ .∫

の解を

¢叫1exp(-仏IH)が, ¢n一】cxp(tAIIt)¢n

としてTayJor展開により2次の項までとった式

中叫Ⅰ-一2仏LH中れ+4,n~】

85

(346)

(347)

(3∠】8)

により次ステップの波動関数を求めるものである

振動運動のポテンシャルとしては一次元調和振動子型,Morse型などがあるが,
本研究ではMotse型ポテンシャル

U(,-rd)≡Dell-expt-♂(ト ーo))J'}

を用いた このときの振動状態を表す波動関数を中とすると桝ま

を構足する ここで

y -竿 cxp(-pJ)
√両

)lβ

n- 晋 -(α･;)

とすると式(350)は

砦 十三㌢ (三 ･空等 一芸)¢-o

となる ここで¢- exp(一号)yap(y)とすると式(354)は

轟 +(20･1-y)f+叩-0

となる(37J上式の解は合流形超幾何級数【38】

F(α,7,I)≡∑
pl=0

を用いて

α(a+i) (α+"-1)lれ

7(7+1) (7+nll)nl

p-F(-n,2α+｣,y)

(319)

(350)

(35り

(352)

(353)

(3.54)

(355)

(356)

(357)
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と表せる･上式が波動関数 として意味を持つ船倉はnは正の並数でなければな

らない この時のエネルギー歯有軌 ま

Eq-̂3倍(n･芸)-慧 (n･;)L

･h-e(n･;) A-･･I･(叫 妄)2 (3.58)

となる.

これ らの式のパ ラメータはJE-2359-61Xl02Il/mレ PI -lj･rI56xlO2ll/znJr39】

よりnE=1191Ix10-18帆∂-31168xlOIOll/mJとなる･この時のポテンシャル

曲瀬 を図3･2Iの上に･波動関数 を下に示す･ここでポテンシャル曲集の旋軸は

L'- ･̂T山で定兼 された振動温度を表 している

またこの時の振動準位は温度表記で

Tl=

rl=

Tl=

n=

1日一･･･

71=

T.,8-L69392lJ(】

TL.A-･505053【K】
'Jいむ-8:16･549【J()
'l山 -)1638180rKJ
T"↓≡1487045lh'J
T"(-ISOGO46LT()

となる.

3.6.2 計策結果

前節で示 した手法に従って振動運動を考慮 した分子衝突朴算を行った 計井

灸件は界27節IC示 した分子の初期エネルギーの組み合わせのうちその全エネ

ルギーが最大の もの(T,r=2000lKJ.T,.=200OlK】.T,,-2000rK】)の場合でその

全エネルギーが全てポテンシャルエネル ギーに変換 されるように定めた.それ

により初期エネル ギーの拒み合わせはT"=6000rK】.T,.-0(7(J,T,.-0【KJとし,

式(263)～(265)を分子 】,2ともそれぞれ(吉ilO)とし,また式(266)の乱脈 Oと
定めた この条件は図3･25上図に示すような共浪衝突を滋味する また初期嶺

h帝位はoM.-eA86moと定めた.振動エネルギーは基底状櫨でもェネルギーを

持っていることに注意する必要がある.

この事鼓で計算 された結果を図3.25下回に示す 図3.25を見ると長動エネル

ギーが増加 し.そのぷん並進エネルギーが凍少 している.またこの時転勤エネル

ギーの変化に対 して全エネルギーは良い捕度で保存されていることが確蔑でき

る･費33に衝突後の存在稚率を示す.本打方条件では分子1.2とも全 く同等なの

でIL,mの区別はない.



246:OOE E , 246:0005 ,

24i玩 246:oOG a ,

図324振動連動のポテンシャル曲巌とその波動関数
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表 33:衝突後の存在社中

0 I IZ 3

0 0.9181 0,0387 0.0009 0.0000

l 0,0387 0.0021 0.0001 0_0000

2 0.0009 0.0001 0.0000 0.0000

3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

表3･･絹･見ると,振動準位n=2のにも若干ではあるが分+の頚拶確率が存在 し

ている･これは従来のLandauTeJJerモデル(E.,≫ hLJの晩 分子振動の振幅が分

子桐力の及ぶ範臥 こ比べて十分小 さいと仮定 して摂動故により振動遷移の縫率

を軒井 したモデル-このモデルでは△1--土l以外の蓬捗は解析的に0になる)で

は計井できなかった現象であ り.この手軽の利点の】つである.またこの時振動

恥位が遷移 しない確率は9Ⅰ84例 である.本ft井で風 もエネルギーの高いCa5C

のかつ瓜 も連移が起こ りやすいと考えられる共親衝突においても90(%l以上の

確率でエネルギーが基底状態に留まっていることよ り 本書順 で用 いた振動状

態を無視するという仮定は常温のシミュレ-ションを行 う上では妥当な仮定で
あると言える
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第 4章

二原子分子衝突モデルの構築



91

4.1 序

前車において,衝突後のエネル ギーは初期エネル ギーの組み合わせだけでな

く分子の初期位相,角速度ベ ク トルの方向,衝突係数によっても大き く変化 し,そ

の他 をこれ らのパ ラメー タの術数 として定義す るのは困難であることが確落 さ

れた･また衝突後のエネルギー分布 は2変数の形で盤理す るよ り各エネルギー

の自由度 ごとに整理するほうが簡単な形状に表 されることが明 らか となった

この章 では前車で得 られた これ らの知見 をも とに二原子分子衝 突モデル

を構築す る T)SMC法に用いる衝 突モデルには大 き く分けて分子 が衝突 した

か否か を判 定す る衝突断面積モデルと衝突後のエネルギー交換丑 を決定す る

エネル ギー交換モデルがある 本研究では衝突断面積モデル は二原子分子の粘

性係数の分子運動論的表記 と第2草の手法で計算 された分子衝突デー タか ら決

定 した またェネル ギー交換モデル は衝 突後のエネルギー分布を指数関数 で

フィッティングすることにより決定 した

まず第2節では散乱角の決定法について述べ,第3節では衝突断面積モデルの

導出を述べる 第4節ではエネルギー交換モデルの導出を行 い,衝突後の相対並

進エネルギー,回転エネル ギーの決定法について触れる 最後に第5節で今 回

DSMC計掛 こ用いる特性値のテーブルの補間法について述べる
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4.2 散乱角モデル

単原子分子の散乱角は初期相対並進エネルギー と衝突係数を決めれば一意に

定まるが･二原子分子の衝突後の分子の散乱角は削 欄 で考蒸したように初期

位楓 角速度ベ ク トルの方向によって単原子分子の散乱角のまわ りにある幅を

もって分布 している この分布の幅を初期エネルギーや衝突係数の関数 として

モデル化 して散乱角モデル を構築することも可能であるが,それではDSMC絵

における処理が複雑になる よって本研究では衝突後の分子のエネル ギー交換

に着EIしたモデル を構築することを目的とし,従来の研究【3日42】と同様,価単

のため分子は衝突後･等方散乱するものとした (DSMC軒別 こおいて,散乱角を

このように決定すると衝突断面横を適切に決定しても粘性係数と拡散係数を同

時に合わせることができないことが報告 されている【1川 .しかし単一気体の

流れ場で拡散係数の相速は衝撃波の位置等の流動構造にさほど大きな影響を与

えないため,このような散乱角の決定法でもエネルギー交換モデルの妥当性に

関する検証は行えると考えられる )

その決定法を以下に述べ る 衝突後,分子が相対並進エネルギーe,(,になった
とすると,衝突後の相対速度の大きさは

V･-厚 (叫

と表せ る 衝突後の相対速釦 ′- (V'王,リノy,V,.)はこれ と一様乱数Rを用いて

cose-1-2m, や-2汀R (42)

より

V==V′さhecosや, V,=U'sinOs･叩 , V==V′cos (43)

と与えられる
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4.3 衝突断面積モデル

棚 で述べたようにDSMC法において-ま分子が衝突 したか否かを決定する衝

突断面横モデルが必要である･この衝突断面嶺は故乱角モデルと密接なBB係が

あ り,従来の研究では気体の頼送係数(粘性係故等)を正 しく計井できるように

分子運動b的に串出されてきた 本研究でもそのような立留をとることにする.

しか し従来までの研究で用いられてきた粘性係数の分子運動幹的記述は単原

子分子のものであ り,並進エネルギーの依存性 しか考慮 されていか .しか し二

原子分子の衝突には並進エネルギーだけでな く回転エネルギーの変化も生 じる

のでこれを含めた粘性保敦の分子運動ti的把連が必要となる.

wangCbang,Uhlenbeck,Tax7tlanの理Bl30日3日,(3276こよると,二原子分子気

件の粘性係数JL･バル ク粘性に,熱伝導判 は以下の式で与えられる

I

方-義 /Q〟dE (4.4)

三-2 (志 )2志 /QA< (45)

小 品 )-話芸妄 +芋慧 晶 .治 妄 (46,

となる,ここでkfj=Boltzmann定数,,nは蛮素原子の貫丑,m =系の温風 cvは気体

の定靴 熱･qRは内剛 由度(回転)の走枇 熱である･またここで耕分/()桝

凱中/rLや(,誓JIJ-p(一㌢書一書)d9dJldJ2 '47)

sR=/cxp(-釦 n-4.2Ikr (48)

を表 している ここで9は分子の相対速度を,J.,J.は分子の角運動tを表 してい

る また式(46)のX,Y,Zはそれぞれ

x当 主+諾 (警)7三

Y-言(管)2三
Z-義 /QzdE
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である

上式中のQJnQK,Qzは等価断面積 と呼ばれ る値で相対速酌 ,分子1,2の角運
動丑J],J･Jの関数であり,それぞれ

Qp- / (fs･n2x･;(△er)2-妄(△ cr)2slnTx) a, '412)

Q<-/(△e,)2dT (..3)

Qz-/[言(△e･,2I(C,1-er2,(争 iFcosx)巨 (叫

と表せる ここでer】-芸,e,,-か 分子の回転エネルギーで,｡e,=e,,I.e･r2_

er1-e,2は回転エネルギーの増加丑,′は分子の慣性モーメン トである また領分

/()d佃

等〃.Lllrm'r()

(警)(響)(a)(%)(竿坦)(響 )(響) (415)
である ここでりは分子の回転ベク トルの方向を表 している ある分子の相対並

進速度,分子の角運動丑での等価断面軌 まポテンシャル関数を決定すれば一意
に定まる

DSMC法で輸送物性を正確に計芳するにはある並進エネルギー,回転エネル

ギーの組み合わせにおける等価断面析Q,HQ〝,QzがJ)SMC法で正確に再現でき

ればよい よって輸送物性を正 しく計井できると首われているLJポテンシャル

関数を用いて式(412)～(414)を計算 し,その値 と同 じ値をDSMC計井で得 られ

るように衝突断面積を決定すればその衝突断面積モデルは物性値をLJポテン

シャル と同種齢 こ再現できることになる しかし二原子分子の場合はポテンシャ

ルを仮定 しても衝突後の状態(散乱角ガ,△e,)と初期条件の㈲係が解析的には与

えられないため解析的に式(412ト(4.14)の積分を行 うことは不可能である よっ

てここではこれ らの借をモンテカルロ積分法【32】を用いて計算した

ここでモンテカルロ積分牡について簡単に税明する まず/Z(I)/(I)血 とい

う関数 を考える もし/(ど)が//(2)dX-1を満たすとすると/Z(I)/(2)dE･まrx
を/(3,日こ従って分布 させたときのZ(2)の期待値｣を表すことになる これを式

で表すと〟が十分大きいとき
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/Z(I,/(I,由紀指Z(〇･, '416,

の関係が成 り立っ この関係を用いて概分を評価するのがモンテカルロ領分法
である

これを用いると式(412)～(4【4)は ｢ある並進エネルギー,回転エネルギーの組

み合わせにおいて分子の位相(ヰlo)を立体角に対 して一様に分布 させ,回転ベク

トルの方向(ヮ)については分子軸に対 して一様 に分布 させ,分子の衝突係数(b)
についてはIO,dJの区間でb2Iこ比例する確率で分布 させて分子衝突を計算 したと

きの被横分関数の平均値｣を表 していることになる

即ち第27節で示 した初期条件を与えてある初期エネルギーでの分子衝突計

算を多数回行ってその計算結果か ら式(412)～(414)の被積分関数の平均値 を取

れば式(412)～(414)を評価できる これを式で表すと

QTD-右誓紺 sln2xl+;(AE項 (△EIR,絢 2x･) (417'

QK-諾 童(△ER･,2 (418)

Qz=諾.S(i(△EA,2十(ER･-E-,(撃 一撃 cosx)](419)

と表せる ここでd一 心 (実掛 こはポテンシャルの影響が無視できる程度に大

きくする)とするとこれ らの等価断面積はある値に収束する その一例を剛 1

に示す 園中Q〟は粘性係数の等価断面積 を表 してお り,Q乙,Q三,Q3pはそれぞれ式

(417)中の第日乳 第2項7第3項を衰 している この図ではQLの寄与がQ三,Q三の

4～5倍程度であ り･かつQ三,Q三は相殺 されて しまっているので,QpFj=(まぽQLの寄
与だけで決まっていることがわかる

本研究では表21に示 した並進エネル ギー と最大衝突係数の組み合わせで

TzrI50lK】(bmd.≡30でエネルギーが最小)とT.,-200【Kj(a.nor-25でエネル

ギーが最′り のものについて各等価断面横が一定になっていることを稚乾 した

よってこれ らのデー タを用いて各エネルギーの組み合わせにおける等価断面積

を井出した.

衝突断面積モデルはある初期エネルギーの組み合わせ(e,,,C,I,e,,)において上

のようにして見積 もられた各等価断面積 とDSMC鮭での各等価断面積が等 しく

なるように決定すればよいのであるが,実掛 こはこれ ら3つの等価断面積を1つ

の衝突断面積モデルで表現するのは不可能である よって本研究では粘性係数

の等価断面軌 こ着 日して衝突断面積モデルを構築することにした



96

60

40

20

00

80

60

40

20

0

〓

u
o
!T3
a
S

S
S

.LO
lua
Je
^
!
n
b
山

05 Ⅰ 15 2 25

MaximumlmpactParameterl-I

図 41最大衝突係数に対する等価断面積の値



97

ここで粘性係数の等価断面積をDSMC法で計算することを考える 本研究で

は衝突後の回転エネルギーは衝突前のエネルギーの組み合わせ だけで決定さ

れ,(ヰlo,77･b)等のパ ラメー タには依存 しない また分子散乱は等方散乱を坂定

しているので/sln2xd,-言となる これ らより式(4.2)は附 にな り

QpDSA'C-芸d291 (.20)

となる これ と入4D法により求められた等価断面積が等 しくなるように分子の

全衝突断面削 ;(C,,,C,I,e,,)を定義すると

b=(C,-cr,･er2,-障 (421)

と表せる 衝突断面積モデルb;(臥,C,..e,2)はこの式により決定 した

この衝突断面積以下の衝突係数で衝突 した分子のデー タを整理 してエネル

ギー分布をプロットした図を図42に示す 園中上がT"-400EX],T,.-400rK],

T,2-600rKjであり,図中下がT"-50【K】,T,1=50fK],T,?-400【K】の結果である

まず上図を見ると,分布形状は初期エネルギー付近にピークを持ち,広範囲に

指数関数的に広がった分布 をしているが,下図では分布の様相が全 く異なって

お り,衝突前のエネルギーに非常に鋭い ピークを持ち,欄 数 と一様分布を合わ

せたような分布形状 となっている これは粘性係数は分子散乱の影響が支配的

であり,この衝突断面積以下の衝突係数で衝突 した分子の中にはほとんどエネ

ルギー交換を起こしていないが,散乱角が大き く変化 している分子が多数含ま

れているためと考えられる･とくにこの傾向は低温部でかつ並進エネルギーと

回転エネルギーの差が大きい時に顕著であることが確認 された.これらをェネ

ルギー分布の中に取 り込んでモデル化することも可能であるが,それを用いて

DSMC計算を行 うと,ほとんど分子衝突 を起こしていない計算を多数行 うため

計算効率が落ちる また分布形状についても2通 りの関数を用いなければなら

ず計算が煩掛 こなる よってここでは計算の効率化 とモデルの単純化のためエ

ネルギー交換息に着 目して非弾性衝突断面積を定義 した そ して先ほど定義 し

た衝突断面積を弾性衝突断面積(エネルギー交換は起こさないが散乱角は変化)

と非弾性衝突断面積(エネルギー交換を起こし,散乱角も変化)の和 として全衝

突断面積 と定義 した.非弾性衝突断面積 と全衝突断面積の関係を図43に示す

非弾性衝突断面帝の定義を以下に示す.まず

Qr,=/(△EJ2d,持去等皇 (△E".I)21ニー (422)



3

5

2

5

1

5

0

0

2

0

-

0

0

O

o

o

=

J
〇
･'1D
u
n
L
^
1
JS
u

aC
]
A
t
'l
!qe
qOL
d

〓
u
o
!13
U
n
j
At!S
u
a
O
At"'q
e
q
O
L
d

1

50
2 4 6 8 10

Energyll

図 42･衝突後のエネルギー分布 (上)T"-400lK】,T,. -400lKj,T,2=600lK7,
(下)T,,I50【K】,T,.-50【K】,T,2-400【K]



d.･,,eI

(非弾性衝突断面積)
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d,0,ol

(全衝突断面概) 衝突係数

T非酬生衝突領叫 l弾性祐実御剣 極 衝突領叫
･エネルギー交換有り ･エネルギー交換なし ･エネルギー交換なし

･散乱角変化 ･散乱角は変化 ･散乱角変化なし

図 4.3.各衝突断面積の関係

という虫を考える この値はエネルギー交換丑がな くなると図41と同様にある

値に収束する･本研究では非弾性衝突断面用を ｢Q,,が収束値の95%になる衝突

係数｣と定義 した

このように して定義 された全衝突断面積,非弾性衝突断面積を図44に示す.

ここで横軸には並進エネルギーを温度で示 してあ り,lつの並進エネルギーに対

して78個の回転エネルギーによる値をプロットしてある この園より,全衝突断

面乳 非弾性衝突断面積 とも並進エネルギーの増加 とともに減少 していく傾向

があり,またこの傾向は特に全衝突断面横で顕著である.また並進エネルギーが

′トさいときは回転エネル ギーの依存性が大きいが,並進エネルギーが増大する

につれて回転エネルギーの依存性が小さくなってい くことが確欝 される また

全衝突断面積 と非野性衝突断面積の差は並進エネルギーの増加につれて小さく

なってい くことが確隠 される.
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4.4 エネルギー交換モデル

DSMC計井 とMD計井の相連は,分子衝突を確率倫的に扱 うか,決定論的に扱

うかとい うところにある もしこの確率論的に得 られた衝突時の分子の挙動の

統計丑が運動方程式を解 くことによって得 られた分子の挙動の統計丑を正確に

表 しているならば,DSMC計井で得 られ る結果の精度は･MD計井で得 られるも

のと同程度のものとなるであろう･そのため,衝突後の分子状態を決定する確率

はできるだけ正確にMD計井の結果を再現できるものが望ま しい

しか し,あま りこのプロセスを複掛 こして しま うと計算時間が増大する とり

わけ最近の汎用計算機では,コー ドをベ ク トル化できるかどうかにより計芽効

率が飛躍的に増大する よってこのベ クトル化効率のためにも計算プロセスは

できるだけ単純なものにしなければならない

よって衝突後の分子状態はできるだけMD計算の結果を正確に表 し,かつ単純

なものが最も望ましいが,この2つの条件は相容れないものであるので,最終的

にはこれ らの条件をバランスさせてプロセスを決定することになる

衰21,22に示 されたェネルギーの組み合わせでの分子衝突の計舞結果の う

ち,弟43節で定義 された分子の非弾性衝突断面積の半径以下の衝突係数で衝突

した分子のデー タだけを審理 した結果.衝突後のエネルギー分布はどのエネル

ギーの組み合わせに対 しても図3川 こ示すような形の分布 となることが明らか

になった しか し衝突後のエネルギー分布の角速度ベ クトルや初期位相への依

存性がわからない以J=.この形の関数を理論的に串出するのは不可能である.

よって本研究では,この分布形状を何 らかの代数関数で近似することにより,初

期エネルギーの関数として二原子分子衝突モデル を構築 した

前節で述べたように,衝突後のエネルギー分布は衝突前のエネルギーの値に

ピークをもち,また分布の広が りも広範囲にわたっている このような性質をも

つ関数系はい くつか考えられるが,本研究では指数関数cxp(ェ)を用いることに

した･この節数はその形状がMD計井の結果に類似 していることと乱数を用い

て衝突後のエネルギーを決定する際.原始関数が容易に求められ,従ってコー ド

のベ クトル化に有利であることより選んだ

このようにして選んだ関数系をできるだけMl)計算の結果に近づけるために

は,MD計策の分布形状をiE確に表せ る分布の特性値を使わなければならない

~椴にはこのような特性値 として分布の平均値,分散値などが求められている

しか しこれ らの特性値は正規分布のような左右対称な分布の記述には適 してい

るが,図3.11を見てもわかるように衝突後のエネルギー分布は左右対称になって

いるとは青い難 く,よってこの非対称性を表せるような特性値を改定すべきで
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あると考えられる

このような点を踏まえた上で･試行錯誤の結果,本研究では分布の特性値 とし

て各自由度の分布に対 して衝突後エネルギーが減少する砕率(左側穂率)PL,衝突

後エネルギーが増加する碓率(右側確率)Pr】分布の左側の分散値(左側分散)sl,

分布の右側の分散値(右側分散)S,を用いることに した これ らの伍は以下の式
より与えられる

pE-諾 市 (423)

pr-& (42q

NI

sJ2-両話 芸.(e-e･)2 (425)

5,2-再話 圭 (e-e.,2 (426,

ただ しここでC.は初期エネルギーであり,N,.N,はそれぞれ各 自由度の衝突後の

エネルギーが初期エネル ギーよりも小さい分子の個数 と大きい分子の個数を表

している そ してこれ らの値より得 られる以下のような確率密度関数を二原子
分子衝突モデル として用いた

F(eJ,-〈AA,I:xr器 '(ee･二cc.',I, 芸hdr!1 (427)

また並進エネルギー,回転エネルギーとも分布の横形にはそれほど大きな差は

見られなかったので,ここでは両方の分布 ともこの関数形を用いることにした

上記の変数AL.,,BL.,は式(427)の左側確率,右側確率,左側分散,右側分散がMD
計井の値 と等 しくなるように以下の式により決定 した

pL-∫ A,expトBL(e.-e)彬 i l1-exp1-BHe.一州 (4･28)

5,2-L亡■(e-e･)2ALeXPf-β′(e･-e))de-̂L/:l~aェ2叩 (-BLE)血 (429)

pr-I.bArexpトB,(e-et,,de-gl1-expf-Br'b-e･))】 (430)

sr2-I.A(e-e･)2Arexpf-Br(a-cI)p - r̂r e■C2exp(一叫 ゐ (431)

ここで上式の領分区間 a,bFま



(aa≡ _eo:..,: ≡≡ 蓋芸

である また

l Lx2exp(-kェ)dT -(寸 2-孟I-孟 )叩 (叫 +孟 (433)

と表せ るので,解 くべき方程式は左側の場合,

Î-TB , sJ2-A,((寸 21嘉,一芸)exp(-kL'･孟)(434)

となる 但 し,A.-BJ･l=e･-aである 上式から月′を消去 し,kl-ち叢 -Cとすると

(a-1)x2exp(-ヱ)12EeXPト=ト 2exl)(-2)-- 2+2-0 (435)

となる これを解 くことによ りAE,Ar,BL'BTを求めた しか し式(435)は解桁

的には鰍 ナないため,NewLo一滴 等を用いて反復計算を行って解を求めなければ

ならない よってもLMD法による計算結果PI,P"ill,S,をそのままDSMC法に

用いてAL-Ar,BL,Brを計井すると,衝突計井 ごとに式(435)の反復計芽を行わ

なければならないため針弁負荷が増大する よってここでは衷2･1,22の各 自

由度の分布 に対 して式(435)よ りあらか じめA,,A,,8,,B,を求ゎ,それ らと式

(428)～(431)でa一 一∞.b→ ∞ として得られる式

AL･r-雷 (.36)

BLI,=雷 (437)

よりP/.r･SI',,を求め･DSMC計井ではこの P,I,,S,I.,から式(436),(4･37)より腕数の

特性値AL,A,,BL,B,を求めた 右側関数の特性値についても同様 に求めた こ

の関数形の~例を図45に示す この図で初期温度はT.,-400LK],T,.-400【K】,
T,2-600【K】である 図中実線がモデル関数を,点康がMD計算の結果を表 して

いる

この図より,この関数形はMD計算による分布の横形を,特に衝突後のエネル

ギーが初期エネルギーから離れ るに従ってその存在確率が減少 していく傾向を

よく衷 していると言える また回転エネルギー分布でe,.,=0の部分にMDの計

算結果 とモデル関数 との相違が見 られ るが,この部分が計算結果に与える影響

については後ほど触れる
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衝突後のエネル ギーは式(427)か ら-様乱数を用 いて以下の式によ り決定
する

並進エネルギ-

R - lc'̂,cxpf-BL(C.-a))de (0<RfP,) ("8)

R - P･･L.E'̂rexp(-Br(e-e.Hde (P,<R<u (439)

回転エネルギー

R-/_ei...A,expトB,(e.-eHde (o<R≦P,)

a - PL･L.e'A,exp1-B,(e- e.)～ (P,<R< 1)

これをe′について解 くと

並進エネルギ-.

e'"-去 .og(1+筈 exp(BJe.)) (0<R≦P,)

a;r- et-i logll-芸 (a --PL)) (P,<llく.)

回転エネルギー

eニoL- 去 log(esp(-BJe･o･)･筈 exp(B,可 (0<R≦P,) '444)

eニOL- et-f log(1-若 (R-PE)) (PL<R<,) (445)

となる またこれ らの式から回転エネルギーを計井すると回転エネルギーが負

の値を取ることがあるが,そのときはその絶対値をとってその分子の回転エネ

ルギー とした このような関数を各エネルギーの組み合わせに対 して求めるに

揺,MD計井か ら得 られるこれ らの定数を参照 しなければな らない そこで各

温度の変化 について各特性値がどのように変化するかを調べた その結果を図

46-4･9に示す 図46は並進のエネルギー分布の確率.図47は回転のエネルギー

分布の確率,図48は並進のエネルギー分布の分散,図49は回転のエネルギー分

布の分散を表 している,ここで横軸には並進エネルギーを温度で来 したものを

50で除 して示 してあり1つの並進エネルギーに対 して78個の回転エネルギーに

よる値をプロットしてある

図46をみ ると.確率が1を越えているエネルギーの組み合わせが存在するが,

これは式(436),(437)により補正をかけたためである またこれ らの確率は広
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範囲に分布 してお り衝突前の並進凋 転エネルギーの単純な和で表せないと考

えられ る 同様のことが他の図についても首える

よってこれ らの値 をェネルギーの組合せに対する何 らかの関数で置き換える

ことは難 しいと思われる よって本研究では,これ らの借に対 しても表21,22の

エネルギーの組合せにおける特性値をテーブル として記憶 しておき,DSMC計

井においてはこのテーブルから衝突後の特性値を第45節に述べる方法で補間
して求めた

また分子が衝突 した後ポテンシャルの影響が無視できるほど離れるとすれば,

並進エネルギーと回転エネルギーの加 わl-2èr+a,I+C,2は保存されなければ

ならず.このためetr,C,I,erつは独立には決定できない そこで,ここでは以下のよ

うな方法を用いて全エネル ギーの保存をはかった

1 分子の相対並進エネルギー･分子l,2の回転エネルギーの3つの自由度のう

ちから相対並進エネルギーを上記の方杜によって決定する

2 衝突前の全エネルギーからこのエネルギーを差引き,残 りのエネルギーの

中から凍った2つの回転エネルギー うちどちらか一方のエネルギーを決定
する

3 余ったエネルギーを最後まで選ばれなかった自由度のエネルギーとする

この衝突後のエネルギーの決定方法を用いて第2草で行ったMl)掛 こよる分

子衝突計井をDSMC法を用いて行った ここで計井回数は100000回であ り,初期

エネルギーはT.,-400【K],T,,-400【KI,T,,=600【7(】である このときの分子の

衝突断面積の半径はb'-1273【eJである そ してこのように して得 られた衝突

後のエネルギー分布をMD針弁により得 られた分布 と比較 した その結果を図

410に示す この図を見ると,本モデルによる計算結果はMD針弁の結果をよく

再現できていることがわかる 特に回転エネルギーの分布でe,〟.=0の付近が本

モデルで非常によ く表現 されている この部分がよく表現 されることについて

は物理的根拠はないが,モデル関数 を折 り返 したときにちょうどェネルギーの

+側の分布と-側の分布の敵差が相殺 しあっているためであると考えられ,この

近似による影響を倭和させる方向に働 くものと考えられる.
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4.5 テーブルの補間方法

前節までの結果 より,分子の衝突断面積の半径dや衝突後のエネルギー分布

の特性値J?I,P,,SLYSTを衝突前のエネルギーの組み合わせ C',,C,I,e.2の関数 とし

て求ゎ,これから衝突断面積モデルやエネルギー交換モデルを構築することを

述べた また本研究ではこれらの値をMDシミュレーションの結果から計井 して

テーブル として記放 し7これ らをデータベース的に利用することを述べた し

か し分子の初期エネルギーは実数借 を取るので,実際のDSMC計掛 こおいては

これ らの伍を補間 して求めなければならない ここでは以下の3次元線形補問

方法により,衝突前のエネルギーの組合せか らこれ らの特性値を求めた ただ

し回転エネルギーのテーブルについては,ある回転エネルギーを持つ分子があ

る回転エネル ギーを持つ分子と衝突 した結果 という形で整理 してお くことによ

り,分子1,2のいずれにも用いるものとした

】 表21722に示 される点でのd.PL7P"SI,5,をテーブル として記憶 してお く

(以後これ らの点を "定義点''とよぷ )

2 衝突前のエネルギーの組合せ(C的 C,1,a,2)が,定義点となっている並進運動

エネルギ- e',L･et,.H分子 )の回転エネルギー e仙 e付目分子2の回転エネル

ギーC,2L.e,2..を用いて,

eL,L ≦ el, < eh.

C,lE ≦ C,I く e,lu

a,2L≦ C,2 < e,2..

(446)

と表わされる領域に含まれるとする この時,次のような真率を求める

WtrLI

Wtrt.=

W,lL=

WrltL=

tLlr2t=

eITU-er,

rIn.- 亡r,I

eLT-I ef,I

eh.I.~ eL.-I

eTlllI erl

eTlltL- erlE

eTl- eTIE

el.h.- eTIE

er2tA~ er2

(447)

(448)

(449)

(450)

(4･51)



CT2- eT21
tDTh= ~ ~~

e.12tL~ e7･2L

3特性値Q(-LL,PL,P,.SL,S,)を以下のようにして求める

Q (et,1CrllC,2) - 叫 ,LW,.lW,2LQ (a,,I,a,.I,e,,,)

+ w M W,-lW,2..Q(e仙 e川 ,e仇 )

+ wLrJW,luWr?LQ(eL,I,a,1N,e,2r)

工 wwl:,LuWur,ニ:,ww霊 に :;17.eel,霊 (453)
+ W ･rhWrlLW,2UQ(el,U,e,L',C,2.,)

+ wE,.▲W,lbW,2'Q (e山 ,a,.U,C,,I)

+wnw,l也W,2uQ (e加 ,C,lu,C,2J

このようにして形成 されたテーブルの うち,分子の回転エネルギーについて

はエネルギーがOの衝突が可能なため,このように温度を設定 してMI)計算から

データを採取することができる しかし,相対並進エネルギーについてはェネル

ギーが0の衝突が存在 しないためにMD計井から直接T.,-0lK]のデータを採取

することができない よって相対並進エネルギーがOのものについては以下に示

すように外挿によって定義点を求めた

d(0･C,1,e,2)≡2d(eT-芝OO,e,I,e.2)- 〟(er=4CO,C,.,C,2) (454)

PL(0･e,1,er2)=0 (455)

P,(0,e,.､C,2)-1 (456)

SL(0･erl,CT2)-0 (457)

S,(0,e･he,2)-2Sr(CT-2CO,e,I,C,2)-S,(ert.00,e,.,C,2) (458)

本研究では低温部のみを取 り救 えるモデルを構築 しているが,分子のエネル

ギーは場の温度が低いと言えども広範囲に分布 している しか し,表21,22に

示す温度範囲を網羅 しておけば,例えば第52節で行なうような計算では,温度

をT-300[7(】に設定 しても,全体の約9149%がテーブルの範囲内に入る また

高温での分子衝突では振動運動 を無視するという仮定が成立 しな くなる この

ことから2000【K】以上のテーブルは作る必要はないと考え,よって本研究ではあ

る自由度がT-2000【K]を越 えた分子の衝突についてはその自由度の特性値を

T=2000【K】での値に して計算を行った
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第 5章

二原子分子衝突モデルの検証



=J1

5.1 序

前車において構築 された衝突断面積モデルは二原子分子気体の粘性係数の分

子運動論的表記か ら革出されてお り,またェネルギー交換モデルは第2章の計

算結果をよ く再現できていることが確恐 された しか し本モデルは定義点を離

散的にしか取ってお らず-その特性値をテーブルか ら線形補間によ り求めてい

ること,回転エネルギーの交換モデルにおいてC,oL-0の付近で存在砲率が増大

する効果を考慮 していないこと等MDの計算結果 を正確には再現できておらず,

このMDの計算結果か らのずれが実際のマクロな系の計井にどの程度影響する

のかは座間が残 るところである よって本研究ではこの二原子分子衝突モデル

を組み込んだ｡SMC法を用いて,平衡状掛 こおける並進エネルギー及び回転エ

ネルギーの分布や輸送係数(粘性係数,熱伝導率)一次元垂直衝撃波波面内の密

皮,各自由度の温度分布や各点における回転エネルギーの分布の計算を行い,そ

の結果を理倫値や実験値 と比較 して本モデルの妥当性を検証する

第2節では平衡状態における並進エネルギー及び回転エネルギーの分布の計

算について述べ,得 られた割算結果と理論値 との比較を行 う また緩和速度に

ついての計算を行い,分子衝突をMD計井を用いて行った計算結果との比較を行

う 第3節では粘性係数,熱伝導率の計算について述べ,得 られた結果 と実験値

及びMl)法による計算結果 との比較を行 う ここではこれ らの物性値を数値実

験的に求める手法 とWang-Chal'gUhEenbcck,Taxma1.の式より求める手放につい

て述べる 第 4節では一次元垂直衝撃波の計算を行い,その衝撃波波面内の密度,

回転温度分布や波面内各点における回転エネル ギー分布を計井し,実験値 との

比較を行 う また第5節では応用例として超音速 自由噴流場内における分子療

皮,並進.回転iBL度分布 を計井 し,単原子分子とこ原子分子の計算結果の相違に

ついて簡単な解析を行 う

またDSMC針弁のスケールはMD計算のそれに比べて著 しく大きいので無次

元化する基準丑を変更する必要がある この章で行われているDSMC計算はす

べてエネルギーは2kTで,長さは系の平均 自由行軌 で,質点は分子質点mmで,逮

度は信 で7時- 入信 で無次元化を行った
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5･2 平衡状態における並進エネルギー,回転エネルギー
の分布

DSMC法はさまざまな流れ毅の数値解析に用いられているが,平衡状態の計

算はその基本 となる (仮に衝撃波等の非平衡計算においても衝撃波の上流及び

下流では平衡状態が存在 し,衝撃波の計掛 こおいてはまずこれ らを正確に計算

できなければな らない )従来のエネルギー交換モデルの中にはこの平衡分布

を仮定 しているもの(141が多く,その結果平衡状態が正 しく計井できるのは当然

の結果である しか し本研究で構築された二原子分子衝突モデルは,その衝突後

のエネルギー分布 を分子動力学法によって得 られた力学的な結果のみを参府 し

てモデル化 してお り,何等統計的な仮定を用いていないため,正確に平衡状態を

再現できない可能性がある ･よってここではDSMC計井によって平衡状態にお

ける並進エネルギー,回転エネルギーの分布 を計芳 し,その結果を理論的な分布

と比較することでモデルの妥当性を検証 した

5･2･1 平 衡 時 の エ ネ ル ギー 分 布 の理 論 解

平衡状態における分子の速度分布は以下に示すようなMax＼vell-Boltzmann分

布(以後M13分布 と呼ぶ)

- )-高蒜 exp(一諾)

･y(vi)-長宗ヰ 諾 )

･2(V:,-信 叩(一諾)
に従 う よって並進エネルギーの分布/(a,,)は以下のようになる

/(eLr)-妄信 exp(一語)

(LSLl

(5I-')

(5.3)

(54)

また本モデルでは回転エネルギーに関しては長子効果 を考慮 していないので,

回転エネルギーの平衡状態は自由度2のMB分布

I(er｡l)-左exp(一語)
に従 う.実際の比較では無次元化 した式

I(E･r'-4倍exp'-2e-汁)

/(2,ò)-2exp(-2i,o')

を用いた
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5.2.2 数値計算手法

以下の方法で平衡状態をシミュレー トした.

1･系の温度.圧71･体嶺 を決定する･しか し,系の平衡状態でのエネルギー分

布は温度には大きく影守され るものの,系の圧九 体恥 こは全 く影響され

ない･よってここで圧九 拝嶺 を定めているのは分子女を決めるための便

宜的な処理である.また平衡状態では空Tq的な性質が一様であるため,計

井においては額戒をセルに分割 しなかった･また･I)S･11C法では互いの位

政に無関係 に衝突を計算するため,各分子の位tも考慮する必要がない.

2 分子載JVを温度T,圧力P･体領 Vより理想気体の状態方な式を用いて,

･･=芸 (58)

と定める.

3初期条件として,衝突する分子に並准運動エネルギー C.,と回転エネルギー

e,｡.杏

e-r-蔓kT (59)
e",=kr (510)

と与える これによ り,初期のエネルギー分布は並進,回転 とも欄 数的な

分布になる.また,分子の速さについては一才,y,ヱ方向に等方的に与え,その

分布については式(51)～(53)のMax､vellBoLtzma'ul分布により定めた

41二原子分子衝突モデルを用いて20000ステップ(無次元時間で100)DSMC計

算を行 う･この時剛 ま平均自由時間の100倍であることを意味 し,この間に

1つの分子は平均 して100回程度衝突する この程灰の衝突が起 これば分

子が捷和するのに十分であると考えられる.

5･終了時の分子状態か らさらに10000ステップ計算を行ってデー タをサンプ

リングする.分子のエネルギー分布の屯田=まく0,8kr)(無次元位で(0,4))と

し,その範蹄を100分割 してその】つJつのエネルギーの梅に分子が現れる

稚串をdE串軽度尉故の形で示 した.
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5.2.3 結果及び評価

計井は以下の条件で全部で 6case行った

表 51平衡時のエネルギー分布針弁条件

｡a"soel 温% LK]完 1;iP詰 ｡讐 ll;n_322 分子数 個7338
Casc2 300 1013xlO5 30×10-22 7338

Casc3 400 1013×105 40×10-22 7338

Case4 500 10L3×ユ05 50×10-22 7338

Case5 600 1013×105 60×10-22 7338

Case6 700 1013×105 70×10-22
㍗ 7338_

これ らの結果 を図51-53に示す･図中横軸は無次元化 されたェネルギーを,

縦軸は確率密度関数を表 してお り･白丸は並進エネルギー分布の計算結果を.自

四角は回転エネル ギーの計算結果を表 している また実線は理論解(Bolt之mann

分布)を表 している また園はェネルギーの範囲を(0,5L･T)(無次元値で(0,25))の
範囲で表示 してある

この図よ り,本モデルによる計井結巣は71=10【KJ(Casel)とT-700tK](Case

2)を除いて統計力学的な理論値(Bo】LBmann分布)と非常に商い精度で一致 して

いることがわかる 本モデルでこのような平衡状態が正確に再現されるには分

子の衝突確率(衝突断面横モデルにより決定)と衝突後のエネルギー交換丑(エ

ネルギ~交換モデルにより決定)の詳細釣 り合い(DcLa'ledBalance)が系の全て

のエネルギーの間で成 り立っていなければならない その意味でこの計井結果

は本モデルの衝突断面積モデル とエネルギー交換モデルの整合性を十分に検証

できていると考え られる.

しかし図51のT=10【Ⅰく】の分布を見ると,エネルギー分布は若干ながら封転エ

ネルギーの極めて低い領域で理論値 とはずれていることがわかる このずれの

原因には以下の3点が考えられる

･二原子分子衝突モデルはT.,=0【K】の定義点を外柿によって求めている

(このような低温部では分子は衝突時にポテンシャルの影響を多 く受けて

いるため,本来であれば定義点の間隔を密にしてさらに詳細な計井を行わ

なければな らない )

･γ-10【K】の計算ではほとんどの分子衝突において参照するテーブルの範
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国力ミ100lK)以下であるため畑 対的に参照する定義点が粗 くなる (上記 と

同様の理由による)

●入1Dの計算結果を式(427)のような近似関数で笹き換えたが,この関数は低

温部ではかな り近似の精度が落ちる (特に回転エネルギー分布でC,｡.=0

付近の分布の盛 り上が りが考慮 されていない)

しか し図を見るとこれ らの敵差が累積 して も本モデル による計算結果は

T-10【Jく】の分布 を比較的よく再現 しているといえ.これにより第54節で示す

ような低温状態を上流にもつ衝撃波の計算が可能であると考えられる

また'Jl-600LKjか らr-700【1く】にかけて平衡分布が(掛 こ並進エネ′レギー分布

で)理論値 と異なっていることがわかる これは系の温度が大きくなるとテーブ

ル を逸脱する分子衝突が多 くなる この逸脱分子の割合はT-700【K】の平衡状

態では回転エネルギーは6%程度であるが相対並進エネルギーでは42%にもな

る それをT-2000【7(]の値で置き換えた散差が出て くると考えられる この分

布のずれはテーブルを拡張することによって解決されると考えられるが,弟36

節で述べたようにこれ以上の分子衝突では振動運動の影響が無視できな くなる

よって本研究で行 う検証計井は温度でT=700【Jく】程度までを考えることに した

5･2･4 並 進 エ ネ ル ギ ー,回転 エ ネ ル ギ ー の緩 和

上記のように本研究で構築 された衝突断面積モデル とェネルギー交換モデル

は平衡状態を十分に再現できることが示 された しか し平衡状態の計掛 まある

エネルギー状態が別のエネルギー状態に移 る比率が計井できていればよく,そ

の緩和ス ピー ドまで正 しく再現できるかは疑問が凍るところである よってこ

こでは並進及び回転エネルギーの頓和過程を計井 してMD-DSMC法との比較を

行った

ここでMl)一DSMC法について簡単に示す【41ト従来のDSMC法は衝突後の状態

を確率を用いて決定するものであるが,MD-DSMC杜はこの衝突後の分子状態

をMD法によって計井するものである 具体的には初期エネルギーの組み合わ

せ (C的 e,1,C,2)の分子対に対 して.第2.7節で示すように衝突前の並進エネルギー

をV- 倍 によ-て与え,衝突係数,角速度ベ クトルの位相や方向は式(266),
(263),(264),(265日こより与えてMD計井を行い,それによって衝突後のエネル

ギー(C的 C,hC.2)を求めるものである この手法は衝突を数多 く計芥すれば図

311の分布をモデル関数を用いすに直接DSMC法に適用することに等 しく,第3

章で示 した ような分子衝突の力学が全て含まれている しかし個々の分子衝突

を毎回Ml)法によ り計算するので計第時間は大幅に増大する
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本研究では初期条件 として分子に並進エネルギーC,,-25kT掴 転エネルギー

cr｡t-0を与え,分子が平衡状態に達するまで計算を行った その結果を図54に

示す 図中上がT-300【K]の結果,下がT-100lTく】の結果を表 している

この結果 より,本モデルにおける計算籍巣は非常に精度 よくMt)-DSMC計舞

の結果 を表 している 本モデ′レでは分布の特性値(確率,標準偏差)を一致 させて

いるだけであるので,(特に回転エネルギーにおいて)分布形状についてはMD

計芽の結果 とDSMC計井の結果 とはかな り異なって くる それでもなお頒和速

度が一致 していることから分子の緩和速度を正確に計算するには衝突後の分子

のエネルギー分布の分散値を正確に計算できればよいことがわかる
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5.3 輸送物性

本研究で構築された衝突断面積モデルは二原子分子気体の粘性係数の分子運

動論的表記 と原子一原子間LJポテンシャルを用 いた分子衝突計算の結果か ら

導出されている よってDSMC法による割算結果はLJポテンシャルによる計算

結果 と一致するはずであるが.ェネルギー交換モデルの誤差やテーブルを補間

したことによる誤差が生 じているため,このモデルがどの程度粘性係数の温度

依存性を再現できているのかを磯証する必要がある また分子運動論的には熱

伝導率は粘性係数に比べて分子のエネルギー交換の影響が大きいため,本モデ

ルによる計算結果が正確に熱伝導率を計算できることはモデル化の妥当性の指

標になる よってここでは粘性係数と熱伝等率についてWang-ChangUhtenbcck,

Taxmanの理旅 と数値美観による手法を用いて計芽を行い,その結果をMD法に

よる計算結果や実験値 と比較 してモデルの妥当性を検証 した

5･3･1 分 子 運 動 論 的 表 記 に よ る計 算 結 果

まず計舞手法について示す DSMC法において粘性係数,熱伝導率を計算する

にはDSMC桂を用いて式(44),(46)を計算すればよい この式は第43節で示 し

たモンテカル ロ領分法を用いて評価を行った 具体的には第27節に示 した一対

の分子衝突計井を･分子の相対並進エネルギー9,回転エネルギーe,.,C,2を温度

TlKJにおけるMaxweJl分布で与えて行い,その計井結果から式(44),(46)の被領

分関数の平均値 を計算 した 温度TrK】における相対並進エネルギーのMaxwe11

分布は式(51)～(53)か ら

F(e.r)-蒜J冨exp(一芸) (5.ll)

と与えられる.

表52に本手法による粘性係数の計算結果を,表53に本手法による熱伝導率の

計算結果を示す 本研究においてDSMC法による計井結果 と実扱値 との娯差は

モデル化による娯差だけではな く 4̂D法による扱差(ポテンシャル等)や積分を

モンテカル ロ法で評価 したことによる統計的娯差 も含んでいる よって全体の

駅差に対 してモデル化による誤差がどの榎度含まれているのかを検証する必要

がある.よってここでは表31と32に示 したMD削 こよる粘性係数 と熱伝導率の

計算結果 も再度 この表中に示 した,この表中で粘性係数の単位はレPas)であ り,

熱伝導率の単位は【mW/rr･K7である また表中で()内は釈差を【%】で表 したもの

である ここでDSMC計芽の娯差 とはMD計舞の結果に対するもの杏,MD計算
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義 5･2･･粘性係故針井拝具(分子運IbB)

温度 【J(】 粘性係簸(DSMC) 粘性併載(llD)

300 1793(0･79) 1779(0,55)

400 22･12(0･叫 22.00(0.86)

榊

甘

2565(0･16) 2569(123)

28･69(日7) 29.03(1.59)

31･32(2･46) 32･11(L95)

凄五･3:熟伝等平針事蘇果(分子運動h)

温度 【K】 れ長年串(DSMC) 熟伝gF串(ltD)㍗

300 23･75(7･05)
400 29153(7-05)

･500 34･83(642)

600 39･43(6136)

700 42･74(880)

25155(2･07)

31･77(270)

37･212(L112)

42･2I(ち.7り

46184(715-i)

の供糞は実扱位に対するものを表 している.MD法の実験値に対する鞍差に対

してDSMC法のMD法に対する誤差が小 さければモデル化の相成がよいことが

首える.

この薮 より,粘性係故については実検値 とMr)法の析盤 と同程度にMDR-と

DSMC絵の供丑が小さく,かつ辞差赦%の屯側でMD計井の結果を再現 してい

ることよ り本モデルは十分に粘性儒教の温度依存性を再製できているといえ

ら.しか し熟伝導率については実験位 とMt)法の供差に比べて明 らかにMD酷

とDSMC睦の取豊が大きい.これは前にも述べたように粘性係故は散乱角の効

果が支丘的(衝突断面iXモデルが支配的)であり､かつこの衝突析両横モチJL,は

二原子分子気体の粘性併載を正札に再現 しているように村瀬 されているのに対

し,熊伝叫串はエネルギー交換の効果が大き く影g して くるが,このエネルギー

交換モデルについては特に熱伝導率の温度依存性を再発できるようには構築さ

れていないためと考えられる.またエネルギー交換モデルにおいてMD軒井の

若菜をcurye飢 した影書やテーブルをJl形補rqした影●もれ伝gF串のほうが粘

性併載上 り薪書に現れるためと考えられる.しか しそれでもDs11C鼓の軒井Jf

束はMDf+井の結具 と誤差救%の範輔で一章 してお り.本モデルは比較的よくれ

伝書串の計井結果を表 していると甘える.
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5･3･2 数値実験による計算結果

まず粘性係数の計井手汝について示す 図5･5に計算領域を示す 計算額域は

Vw

-l'It･

図 55 粘性係数計算領域

距離hに隔てられた2枚の平行な平版 とした (分子数,蔚断力を求める必要上断

面積をSOと定めた )座標軌 ま計算領域の長 さ方向にy軸を,垂直方向にX.Z軸

を定めた まず計算領域に温度T,圧力 p,体横V-sAhか ら求められ る分子数

･ -芸 だけの分子をランダムに配- ,8"m条件 として分子に温度Tから坊

等されるMB分布型の熱運動速度(V土,Vこ,V;)をランダムに与えた また分子の回

転エネルギーは自由度2のMB分布 となるように式(55)により与えた 蝉界条

件 としてy-告の平板はは 向に箸,y-一芸の平板は- こ-号 の速- 持-
とした これ らの平掛 こ入射 した分子は拡散反射するものとし,さらにそれに

･方向に平板の速度 を加 えた速度を持つものとした.DSMC計算は計井領域を

200個のセルに分割 して行った 計軌 j=y方向の速度勾配が一定になるまで行い,

勾配が一定になった後,更に数千ステップ計算を行ってデータをサンプ リングし

た･サンプ リングは境界の影響がでないよう21-180番 目のセルに射して行った

そ して得 られたデータに対 して以下の処理を行って粘性係数を井出した

l サンプ リング領域(セル数N,長 さ△h-N△y)の境界面が受ける勢断力の

平均デを

チ-諸 竺㌍
(512)
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蓑5,4･粘性保歎Tl井条件

温度 IJ() 平壌両横 lm7】
300 9.0ド10-u'

400 12.0)(lot(6

500 15.0×10-16

600 tS.0xlO~16

700 210x10-10

表 5･5=粘性係数計暮着果(数暮突放)

より計井する.

2T紺 糊 城の断面- -サンプ リング憐域の速- 鴫 で除 して粘性係
数JLを求める

･J-三･慧 (513)

袈5.4に朴井灸件を示す ここでどの温度においても平板問軽軌 まIlmI,平板

移動距好は100lm/sl.圧力は1013xlOSlpa】である.このとき針井餌蝶の中に存

在する分子故はN=72016恒である.

この計事条件か ら得 られた計井結果 を実牧隼から得 られる物性仕 と比較 し

た括巣を衷5.5示す.この表中で粘性係数の単位はULPas)である-またこの時の

せん断力Tの時間居座 と速度分布の結果を国56,5.7,5.8に示+.ここで図5-6は

r-300rKlの計1F括架を,図57はT=500lK】の計)F括兼を,図58はT-700【KJの

fl井治具をま している.また速度分布国中で黒丸はDSMC法による各セル毎の

速度のff事結果を,罪点は最小二乗故によりこれ らのデータをフィッティングし

た正jiを衣 している.また図中点新 王計井措鼎が実tk寸 と同じになるときの速

Ll勾配でのil鼻を表 している.本計井ではモデルの柵度だけではな く分布のば
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らつきによってそれをFlttngした直線の傾きが異な り,それが針弁結果にも影

響する 図56-58を見ると,表55に示 されている計算結果 と実数結果との差は

このばらつきによる直線の傾 きの計井誤差に比べて十分小さいことがわかる

この計井結果 よ り,本モデルによる粘性係数の計第結果は数値実験による誤差

の範関内で再現できていることがわかる

次に熱伝導率の計舞結果について示す 図59に計井領域を示す 初期条件は

≡芸芸T&.tT?言芸::芸;;射芸A+…三三lL,'言y=輩 芸ミ;̂̂ 芸 :;≡;
は温度T--T-における拡散反射 をするものとした DSMC計掛 3:計井領域を200

個のセルに分割 して行った 計掛 まy方向の温度勾配が定常になるまで行い,勾

配が一定になった後,更に数千ステップ計算を行ってデータをサンプ リングした

サンプ リングは境界の影響がでないよう21-180番 目のセルに関 して行った

h

T-Tw

図 59勲伝帯率計井領域

1 単位時間内にサンプリング領域(セル数N,長 さ△h-N△y)の境界面を通

過する勲丑の平均Eを

E =指 幣 (5,4)

より計算する

2･蝕 サンプ リング朗 の断醐 S･沖 井鯛 の温帥 配芸 で除 して熱伝
導率Aを求める
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表 561熟伝串中計井条件

温度 rT(】 平板面甘Im7)
300 9.0x10~I6
400 120x10-1●
500 15.0x10~16
600 18.0x10~16

700 21.0xl0-1●

蓑57=熟伝革串計井結果(放任実B)

入-芸.筈 (5J5)

表56に計井条件を示す.ここでどの温度においても平板W距掛 ま11m1,平板

間温度差は50lKl(rv-2blK】),圧力は).013xlOS(Pa･】である.このとき計弊領域の

中に存在する分子数は粘性係数の計井と同様にN=220L6佃であら

この計井条件か ら得 られた計井結果 を実換価から終 られた物性値 と比較 し

た椿巣を来57示す･ここで熱伝串串の単位は【mW/mIく】である,またこの時の

熟tEの時間Jt歴 と温度分布の若菜を図510,5.日.5.12に示す.ここで図5.10は

r-300ltくJの計井椿巣を,固511はT=500lt()の計井結果を,図512はrI700【KJ

の計事結果 を衣 している.また温度分布国中で淋丸はDSMC法による各セル毎

のdL度のfl井治具を,実魚は最′ト二乗掛 こよりこれらのデータをフイ･/ティング

したものである.また固中点鼻は計井括黒が突放すと同 じになるときの温度勾

配を兼 している.

女5.7を見ると,明 らかに計井誤差が粘性係数のものよりも大き くなっている

ことが札f8される.また表5.3に示したれ伝斗中の軒井括兵に比べても誤差が大

きい.これは温度分布の計井鹿菜を見るとわかるように温Ll勾定が′トさいため,

温よ勾定を求める辞にふ らつきが大き くなることが原田 と考えられる.(温度



l l lr=300[K】 - :fjttingdata
一一-ニtheo｢y
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勾配を大き く取ると熱伝導率の局所的な差が広がって しまうため温度勾配は大

き く設定できない )またT-700【K】の時は壁面の温度に比べて気体の温度が

減少 して しまっている これは第52節でも述べたように温度が高 くなるとテー

ブルの範囲を逸脱 してしまう計算が多 くなるために正確に平衡状億でのエネ/レ

ギ~分布を計策できないことが原因であると考えられる
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5･4 ~次元垂直衝撃波中の密度,回転温度分布

本モデルは分子の衝突力学に基礎をおいたモデルであるため,その応用範囲

は広 く,非平衡状態を有する流れ場においても充分な精度 をもつ解析が可能で

あると考えられ る このような非平衡性を有する現象 として衝撃波があ り,従

来の研究でもその波面内の密度分布や回転温度分布を測定する実験が数多 く行

われている(43],t44日45日461 ここでは並進運動エネルギーと回転運動エネル

ギーの間に強い非平衡が存在する一次元垂直衝撃波の計算を行い,その計算結

果をRobbeM ndTa)boLの実験結果[44】,【45日46】と比較 した また,従来よく用

いられてきたモデル との比較を行 うため衝突断面積モデル としてVa,,abl｡lla,d

Sphere(VliS)モデル,エネルギ-交換モデルとしてLarsenBogd･lakke(LIB)モチ/i,

を用いて同様の計算を行い,得 られた結果 と本計算結果 との比較を行った

5.4.1 数値計算手法

一次元垂直衝撃波計算の模式図を図513に示す 一次元垂直衝撃波の計算に

Low Pressure HighPressure

(lnne｢Part) (Oute｢P art)

Eg]513一次元垂直衝撃波計井の模式図

おいては,波面とともに移動する座標系を考え,静止衝撃波間借 として考えるこ

とに した 空間座標系において速度uで〇軸負方向に移動する衝撃波を波面 と

ともに移動する座標系で戦痕すると,x軸負方向から速度tLで気体が流入 してき

て,3:軸正方向に流出してい くように見える ここで,気体の進行方向に∬軸をと

り,進行方向と垂直方向にy,Z軸を設定 した 以後,射創 まこの座標系を用いて

行 う 計弊領域については,y,Z軸方向は第52節 と同様に空間的に一様なため,
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境界は特に設定 しなかった よってここでも流路断面軌 ま分子数を規定するた

めのもので しかないことに注意する必要がある またヱ軸方向について紘,計算
領域を201個のセルに分割 して計算を行った

初期条件 として上流側での温度Tm'圧力 P.～,マッハ数 M.nを定め,これらと以

下の関係式から上流側,下流側の温度T,佳力P,流軌 ,分子数密釦 ,夜勤 を求
めた ここで用いた関係式は

1 状態方程式

pl爪=n.nkT"I p-･=nou･L･Toh̀ (516)

2 マッハ数の定義式

･･n-芝,cln-1信 '517'

3Rank】.Je-Hugoコ10t関係式

警-慧 -I-読 (1一誌) (518'

貨 -1+諾 丁(M.2n-1) (519)

箸 =ll･荒 (M･2n-I)日11ふ (11去)] (520'

ただ し,ここでrcは窒素分子の比熱比である

計算領域のl軸方向の長 さをL,流路断面積をSとして,上流側の初期分子数

N.n,下流側の初期分子数Noulを以下の式より与えた.

･･n- mt(ntnis),Now.-,nt(n-Eis) (521)

上甑 下流側の分子に初期位置,初期速度 と初期回転エネルギーを以下のよう

に与えた 初期仕掛 ま上流側の分子に-いては-書 く エ く 0の範- ,下流側の

分子は0 < ごく書の範囲で一様 に分布 させた 初期速度はy,Z*向に-いては式
(52),(53)に従 う熱速度をそのまま用いて
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とし･才方向については式(51)に従 う熱速度と平均流速より

vX=uln+Vニ または V才-u｡uL+V土 (524)

と定めた 回転エネルギーについては自由度2の入相 分布 となるように式(55)に
よ り与えた

分子は各ステップごとの移動によ｡-絶えず上流,下流境界からの洗入,流出を

繰 り返 している 計掛 こおいてはこれ らの分子を考慮 しなければならない.そ

の境界条件をここに示す

上流境界から1タイムステップ△Lの間に流入する分子の個数N.n､.へは

"tnl,～-n-S｡L/_WJ_wJ_:"(小 机 仙 血神 V三

n.nSβ.3n△t
=｢ ~＼7rぎ

I:/_:I:" (u･Jvi)ex･車 pt2m(vrG･V,aIV?))d叫 dv:

一誌慧 rexp(-Wは )･vqutnp･n(i･err(umP.A))] (525)

と与えられる･ただ し-Vこ,V;･V;はそれぞれ訂,〟,Z方向の熱運動連取ん,Iuhlvl
は式(51)～(53)のMaxwelトBoltznlann分布で,またerrは

erf(I)-封Jexp(-x2)dx (5･26)

で定義 され る供蓋関数である NEn,nは整数にはならないので,各ステップごと

に一様乱数 Rを用いて

N.～.ln-.nt(N.n.tn)≦R (527)

なら,nt(NEn..～)+l晩 そうでなければJnL(Nm.日.)個の分子を流入 させる これに

より各ステップごとの流入分子数を求める

上流境界から流出する分子 N .A.山については式(525)のV二についての積分区間

杏(-∞rtL.｡)に変えればよい.また下流側の値については添え字lnをouHこ変

更することによって求められる

流入する分子の熱速度は,y,Z方向については初期条件 と同様に
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と定めた ェ方向については,速度に比例 した確率で計算額城に流入,流出する

ために,棄却法を用いてこれを実現 した【47】まずMaxwell-BoILzmann分布に した

がって分子の熟達度V;を定め,これより

vlこ u'V: (u- ～-7u｡u･) (530)

として,これ と基準 となる速度V,.

U･･籍max(u+Vニ) (531)

と~様乱数 ftを用いて,

vs≧V･LR (532)

であれば,その分子は流入または流出したとし,そうでなければこのvrを棄却す

る そ してその総数がN.nまたはNov,になるまで繰 り返 した 回転エネルギーに

ついては初期条件 と同様に自由度2のMB分布 になるように与えた

計井領域の境界における分子の状憶を決めただけでは,衝撃波の波面は計算

領域の中でRandomWalけ るため,これを固定するために何 らかの制御を行わ

なければならない･本研究では,計算額域の中央における流速を強制的に臨界流

速a'-/ヽ音読i芯 にするという方法をとった これ より,定常に遷 した後の波面の

位置を調整できる

~次元垂直衝撃波の温度,圧力などといった熱力学的な諸星はそれ らを構成

する分子郡の運動の性質として解釈できる 本研究ではこれらの解釈に従って

分子運動の性質か ら各セル ごとの温度などの熱力学的な祐長をサンプリング し

た 以下にその方法を示す

数密度= セル内の分子数をN,セルの体積をVとすれば数庵度,Lは

N
Il=-

V

である 密度はこれに分子の質盈 mMを乗 じる_

(533)

流速: -次元垂直衝撃波の場合,x軸方向にしか流速をもたないので.セル内の

分子の速度を(Vェ,V."Ul)とすると,流速ulは

u-錆 u r

と表 される

(534)
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並進温度･ 分子の並進温度は流速の細 成分として解釈される 一次元垂直衝

撃波の場合,y,油 方向には流速をもっていないので,セル内の分子の速度

を(V=,V,,V.)とすると,各方向の並進エネルギーは

[

C,r･･- 百m -(vT-u)コ

1

ez,ly- 盲rn-vi

1
eけ.I-ラTn巾Vz2

と表 される これを用いると衝撃波の進行方向と同方向の並進温度は

･･,.I-言諾 eL,.I

衝撃波の進行方向に対 して垂直方向の並進温度は

･,W -去諾 (a,,.,'e,,.!)

と安 される.

回転温度 回転温度は回転エネルギーを用いて

･-･-去諾 e,..

と表 される

(540)

(全)温度: (全)温度は各セル内での並進運動エネルギーと回転エネルギーの和

か ら

に 孟 諾 (C巾 ･叫,･eh.･C,.,) (54り

と表 される

音速‥ 音速は各セル内の(坐)温度 より,

e=､/面

と表 される

(542)



143

圧九 圧力は音速 との関係式より

p=竺些 三
(543)

と表 される

以下のように して,分子群の位鑑と速度から流れ場の諸丑を明 らかにするこ
とができる

計算手順を以下に示す

1 上に示 した初期条件で分子を寵鑑する

2 各タイムステップごとに以下の計算を行 う

(a)分子を△ 間̀移動させる

(ら)上に示 した境界条件により流入 流出した分子を再配置する

(C)構築 したモデルを用いて分子の衝突計策を行 う

3 上に示 した方法にしたがって各セルごとの流れ場のマクロ農をサンプリン

グして計算を終了する

本研究ではまず30000ステップ計策 して衝撃波を定常状態にし,その後30000

ステップ計井 して流れ場のマ クロ量をサンプル した この時の時間ステップは

無次元時間で005であ り-30000ステップの剛 こ分子は平均 自由行程の1500倍移
動する

5.4.2 結果及び評価

以下の3条件で一次元垂直衝撃波の計井を行った 表中太字は定義 した倍,過

常の字は式(516)～(520)によ り誘萌 された値,斜体は計算結果である また3

ケ~スとも比熱比は㍍-1402,流路断面軌 j:5-5×10~18【m2]である.ここで入川
は流入側の平均自由行程を表 している

図5日,515,516に衝撃波波面内の密度及びエネル ギー分布を示す 図中の4

本の掛 まそれぞれ衝撃波の進行方向に対 して平行な並進温度分布(T,,.T),衝撃波

の進行方向に対 して垂直な並進温度分布(T,,.y),回転温度分布(e,ol),密度分布(p)

を衷 している また囲中白丸は衝撃波波面内の密度分布の実験値 r46】を,黒丸は

衝撃波波面内の回転温度分布の実験値【461を表 している

ここで数密度は上流での値n.〔および下流での値'L｡U.を用いて,



LLIll

表 58計算条件 1(M.n-171)

流入側 流出側

温度 TfK】

凍度pl102.1/n-31
圧力 PrPa】
流速 urm/S】
マ ッハ数 M

流路長さLtl.n】

202.66 29743
26548 58521

74030 24030

496.59 22452

1.7100 06380

20.00

14

12

1

08

06

04

02

0

-02

l l千

'r.x＼

TIT." ＼ E
D

T,ol
C

P B O:P(eXPt.)

A .:Tro,(expt.)l l

10 -5 0 5 10

Distancel-]

図 514-次元垂直衝撃波の計井結果 (M,～-171)
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表 59割算条件 Il(̂4.n=700)

温度 TlKJ

腐虞 pl102-1/m3】

圧力 PlPaJ
流速 ulm/s】
マッハ数 〟

_野路長 さ Lい,nj

28.37 29829

09456 51295

0.3704 21125

76059 14022

70000 03988

10.00

図 515-次元垂直衝撃波の計算結果 (M.n-700)
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表 510計算条件 川 (帆､-129)

流入側 流出側

温度 TrT(] 8.9200 29842

密度 pl10211/m3】 08234 47769

圧力 plpa]
流速 u上rr)/sI

0.1014 1968】

78595 135.47

マッハ数 M 12.900 09855

流路長 さ LLAm】 1000

-4 12 0 2 4

DistanceH

図 516-次元垂直衝撃波の計算結果 (M.A-129)

2

15

1

05

0

-0.5
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¶~ †1…
nob.l n.n (5 44)

により無次元化 した また,並進エネルギーや回転エネルギーの値も同様に無次
元化を行った

これ ら3つの図からもわかるように,本研究で提案 された二原子分子衝突モデ

ルは衝撃波波面内の鷹度分布,回転温度分布を極めて精度よ く計井できている

と言える･またこれ らの図を見ると,衝撃波内部では,まず衝撃波の進行方向と

同方向の並進エネ′レギーがオー/く-シュー トし,これ らが徐々に衝撃波の進行方

向に垂直方向のエネルギー,回転エネルギーの順に緩和 してい く様子をよく表

している またそのオーバーシュー ト史や密度分布 と回転温度分布の緩和のず

れ具などがMach数に大き く依存する様子もよく表 されている

しか しMm-700では上流側の回転温度分布が実験値と計算値で若干異なっ

ている この原因については以下の3点が考えられる

'M･nI700では上流側の温度 は28【h'J程度であるため分子の回転エネル

ギーには孟子効果が敢 く出ている

･このような低い温度ではテーブルの椅度が粗い

･図中の実験結果は自由噴流場内にshockholdcrを荘 くことにより衝撃波を

再現 した実験であ り.このような系では第55節 に示すように流入分子は

平衡状態になっていない

M.,1-129の分布についても同様のことが言える

次にこれらの衝撃波波面内の各点についてその点における回転エネルギー分

布を計斉 し,実験結果との比較を行った 計算は波面内の5点について行い,その

場所を衝隼波の上蹄側からA～Eの記号で表 してある 各点が波面のどの部分

に位置するのかは図514,515,516に示 してある 実際の分子の回転車位!の回

転エネルギーは28+1に縮退 しているが,本研究で用いている分子は回転エネル

ギーの長子効果を考慮 していないので,突放結果 との比較の際にはこのような

回転エネルギーの縮退度の相違に注意する必要がある 本研究では実際の分子

の存在確率をその節過度9.で除 した値聖と聖との比の対数を取って両者を比較
91 9o

することにした 図5.ユ7,518,519にその結果を示す 図5.17はM.～ -171の結果

杏,図5.18はM,A -700の結果を,図5.19はM暮n-129の結果を表 している 国中

横軸は回転エネルギーを温度表示 したものを,縦軸はLogl(y./9.)/(yo/gu)7を表 し

てお りまた図中黒丸はA点での実験結果を,白丸はB点での実験結果を,巣四角
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logl(y./gt)/(y . /g. )]
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0 200 400 6CK) 800 1000

Temperature【KJ

図 517.波面内の回転エネルギー分布 (M.p- 171)
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logl(y,/g,)/(y./g.)]
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Temperature【K]

図 518 波面内の回転エネル ギー分布 (M.n-700)
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はC点での実扱結果を,自四角はD点での実験結果を,魚三角はE点での実験結
果を表 している

まず図517を見 ると7回転エネル ギーの分布は直線的になっている この図

で分布が直線的になっていると言 うことはその点で分子のエネルギー分布が

Boltzmann分布になっていることを意味してお り,この園からこの程度のマ ッハ

数では内部非平衡 が生 じている点においても回転エネル ギーはBolt茅mann分布

を保っていると言える 本モデルにおける計算結果はこの傾向をよく再現 し,そ

の直線の傾き(回転温度を表す)もよく一致 しているといえる

次に図518を見ると,衝撃波下流に近いところでは回転エネルギー分布が直線

になっているが,衝撃波上流から中間にかけては回転エネルギー分布が直掛 こ

なっていない KouJaらは強い非平衡 を有する衝撃波波面内のエネルギー分布

は回転準位の低い分子は衝撃波上流のBoltzm ann分科 こ従い,回転準位の高い

分子は衝撃波下流のBoltBmann分布に従 うBHnodal分布になると報告している

148],[49I本モデルにおける計井結果はこのBoILBmann分布からのずれや低準位

の回転エネルギ~分布 についてもA点(上流側)を除いて非常によく実験結果を

再現 している A点で回転エネルギー分布が大きくずれ る原因としては前述 し
た3点が考えられる

図519についても同様のことが首えるが,図515と5.16を見てもわかるように

A点の実験結果 と計算結果のずれがM.n-129のほうが小 さいことを考えると

妥当な結果であるといえる これ ら3つの図を見てもわかるように,本モデルに

おける衝撃波波面内の各点における回転エネ/i,ギー分布の計井結果は実験結果

とよい精度で一致 してお り,これによ り本モデルを非平衡状態の流れ軌 こ適用

することの妥当性が示 されたと言える

次に本研究で構築 した二原子分子衝突モデルが従来のモデルに対 してどの極

度正確に衝撃波波面内の療度及び回転温度分布を再現できるかを検証するため

にLBIVliSモデル上3】,【14】を用いて同様の計井を行った 計井はM.n=129のもの

について行った LBモデルでは緩和時間を調節するために任意パラメータとし

て非弾性衝突確率卓を設定する必要がある.本来このパラメータは既知の実験値

に対 して計射 直が最 もよく一致するように設定され るべきものであるが,ここ

ではこの非弾性衝突棟率の波面内のエネルギー分布に与える影響を調べるため

このパラメータを02,04,06,08の4i由りについて行った また式(14),(1.5)中の

VliSモデルのパラメータにはd,亡/-407×10110LmJ,U-024【31を用いた その

結果を図520,521に示す

この図より,非弾性衝突確率を上げていくとT,,.yとTròの閥隅が狭 くなってい

ることがわかる これは非弾性衝突確率が増加すると並進一回転の自由度の間
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図 521 LB-VllSモデルによる一次元垂直衝撃波計舞の計算結果 (上)4･-06,
(下)¢-08
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でエネルギー交換を起 こす衝突が増加するためよ り早 く非平衡に向か うが生

じに くくなることか ら考えると妥当な結果である また実射 直との比較では

¢=02と¢-08の分布は明らかに計算結果 と実験値が異なってお り,この実験

条件では適切な非弾性衝突確率は¢-04-06程度であろうと考えられる し

かし¢-04では上流aLlの回転温度分布が実験値 と異なってお り,¢-06では下

流側の回転温度分布が異なっていることがわかる 本来この非弾性衝突政率は

温度依存性があるため,この計井結果か ら上流側(温度数十【1{])では¢-06亀度,

下流側(温度数百lK】)では¢=04程度であろうと考 えられるが,L8モデルでは

この非弾性衝突確率は定数で与えられるためにこのような衝撃波波面内のエネ

ルギー分布を全て一致させることはできない この】.Bモデルに温度依存性を考

慮 した非弾性衝突稚率を組み込んだモデル も存在するr]5日16日17】が,このモ

デルは平衡状態でのエネルギー分布を正確に再現できないといった欠点が生 じ

ている しか し本研究で構築されたモデルではこのような非弾性衝突確率の温

度依存性は全てMD計掛 こよるデー タベースの中に組み込まれているので任意

パラメー タを用いること無 しに衝撃波波面内のエネルギー分布を全て一致させ

ることができ,従来のモデル と比較 して十分に優位性のあるモデルであると言
える
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5･5 超音速自由噴流場の流動構造

衝撃波と同様,強い非平衡性を有する流動現象 として自由噴流がある この自

由噴流は微小なノズルを境に大きな圧力差が生 じる時に形成 される現象で,符

に気体が多原子分子の場合.自由噴流場内では気体の並進温度と回転温度が異

なる状晩 いわゆる非平衡状態が発生する このような自由噴流場内部の温度分

布は以前から熱流体工学分野での解析対象 として注 目されてお り,これを明ら

かにすることは真空中での薄膜形成材料生成における分子線ソース等の開発に
大き く役立っ

従来までの研究では計算負荷等の問億からこのような流れ場の解析にも連続

休としての取 り扱 いを行っている ここでは内部 自由度の即 口はそのずれに比
例 して緩和することを仮定 して

∂T, T-T,

∂l r (545)

より求めているr50】ここで7'は並進温度,rr,は回転温度でありTは回転綬手ほ 数

である しか し自由噴流場ではそのクヌッセン数が01以上になることも少なく

な く,このような耽れ場を連椀体の保存方提式を用いて解析することには疑問

が残るところであ り,また計井結果も実験結果との正確な一致を見せるには至っ

ていない このような条件下ではやは り分子の挙動に着 目した解析を行わなけ

ればならないと考 えられる しか し流れ場の強い非平衡性により分子数が膨大

なものとな り,今までシミュレーションは中心軸上の定性的な解析 しかなされて

いなかった【44日45日51日52]

しか し最近の研究で宇佐美 らがセルの大きさを局所平均自由行程にこだわら

ず大きく取ることにより単原子分子の超音速 自由噴流の垂直衝撃波及び祥型衝

撃波をDSMC計算で再現することに成功 している【53],[叫 ので,この手法 と本

モデルを組み合わせることにより二原子分子の自由噴流場を数値計算で再現す

ることが可能であると考えられる よって本研究ではその手法に本モデルを組

み込んで超音速 自由噴流場を計井 し,その流動構造を特に内部非平衡について

解析 し,その計井結果を単原子分子の計算結果 と比較 した 具体的には内部 自由

度の有無における垂直衝撃波の位笹や並進温度分布のオー/く-シュー ト畳の差

について解析を行った

5.5.1 数値計算手法

自由噴流は軸対称開府として取 り扱い,見かけ上2次元空間で分子移動を行っ

た.位隆の記述はこの2次元円筒座標系を用い,速度の記述は3次元デカル ト座
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襟系で定義 した･また分子の移tbの… はB･'dの方法faSJを用いて行った.代表

長さとしてノズル径dを用い･これと上紘81の平均 自由行軌 からJ(n鼓は

･n-言 (5..6)

と定鼓される･実際の… で噌 クヌッセン転 を与え･それと上兼伽 平均

自由行軌 からノズル径をd-嘉 より- した･

肘井領城を図522に示す･座軌ま半径方向に,軸を.凍れの方向にZ～をとって

表 したIi-0上に ノズルがあ ｡,この ノズル より左叫 一叫 が上洗礼 右叫 +

叫 が下涜側である･計算額域の大きさは/ズル鐘経 基ZFfこして,.=0.75J.

=t≡0･75dlr･-4･Od,l･=10･Odとした･またe方向に岬 cg)の厚みを持たせ,上流
及び下流の拝領をそれぞれ

vk=呈r三d=. (547)

V.-去r如 (5..a)

とした この体軌 ま分子鞍を決定するため便宜的に決定 したものである DSLtlC

法ではこの計井領域 をセルに分割 して計井を行 う必要があるが,この自由噴流

抑 絹 所平朋 由行脚 軌 の上流と下- 豊 - うため-- な- を行
わずにかつ糖度 よ く計井を行 うためにはこの局所平均 自由行超の分布にある

粗度節食 してセル分割を行わなければならない 宇佐弟 らはこのIRl腰を解決す

べ く上洗側は,方向,Z方向とも等間隔にセル分割 し,下流側は,方向は等閑碍で

あるがl方向については垂直衝撃波の生 じる皆所の少 し手前までは指数的数的

にセル長を増加 させ,それ以降は同一長 さでセル分割を行っている[567.しか し

これでは下淀側のr方向については軒事付虎が落ちて しま うので,木研究 では

･方向についても斜め衝撃波の手前までは指救B!数的にセル長を増加 させ,そ

れ以拝は等間隔にセルを分割 して折井を行った.セル分割は上溌佃については

rxz=100xlOOで.下津伸については相救Bq女帝を' x z-150x300で,等分割

軒をrx z=50X l00 で分割 して計井を行った.また指教師数称のr方向の公比は

r,=1.02とし,Z方向の公比はr.-1.01とした.またデー タのサンプ リングは下

流軌 こついて行い.サンプルセJL,は等分割セルを用いた.サンプルセルのセル分

割はrx z=40×150として計井を行った.

初期条件として淀み点温度To,淀み点圧力Po,背圧 Ppを与えた.また下東側

温度TJi淀み点温度Toと等 しいとした 喉部断面横をS'とすると断面耕Sでの

マッハ救 t̂は気体が等エン トロピー的に変化 したときの関係から
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P‥P...T=TinU=0 4dETP.0.: 2dI. l J 月

i..±:垂 .5,,. P=P叫r-r｡○U=0■zdd

0 .75(∫

0 4d 10
P=Pin -0 ,7 5 d

T-TinU=Uin 因 :,方向指故分臥 妨 向指数鯛E表 :r方向等分臥 Z方向指数分割

巨∃ ‥r方向指数分乱 Z方向等分割

国 :′方向等分軌 訪 向等分割

図 5_22.超音速自由*津沓計井や域
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と表せ る【58】但 し7-14は比熱比である

ここで･9･- 去汀d2であるのでS-品wd2を代入すると式(5･49)は

M6+15M4+75M2-486̂42+125-0 (550)

となる 上流境界のMactl数は式(550)を解 くことによ り求められる 実際には

この方程式は解析的には解けないのでNewton法を用いて解 くことになる ここ

で得 られたMach数 を帆 とすると上流境界での圧力 P.れ,密度p,,"温度T,｡,音速
aMは

p･q-(1+ユ声 ま)一缶p.

pln-(.･宇M.2n)~土 po

･.n-嘉

a.～=√面二

1

2

3

■q･

一∂

5

5

5

【8

5

5

l∂

と計算され る また流速叫爪は

U川=M･na･n (555)

より計算される 実際の系ではr方向にも巨視的速度を持っているが,ここでは

簡単のため,r方向の巨視的速度は考慮 しなかった また下流境界の膚度は状態

方稜式より計算 し,下流境界での流速はOとした この下流境界においても当然

巨視的速度は存在 し,温度,療度 も一定ではない これ らをDSMC計井に組み入

れ る手法 も考えられてはいる【59】.しか しこの手法を用いて安定に自由噴洗場

を計井 しようとすると粒子数が膨大なものとな り,計算fl荷が増大する よって

本研究では計算負荷の軽減と計策の安定性 という面を重視し,下流境界で巨視

的速度Oとして計井を行った

初期条件 として上流側の初期分子数Nb,下流側の初期分子数Ndは以下の式よ

り与えた

･lq-int(鷲 ), Nd-･nt(鷲 ) (556)

またこれ らの分子の初期位置,初期速度 と初期回転エネルギーは以下のように

与えた
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恥 三相 r･･ p.･=-R=L (5･57)

pt･-J7iT-, pJ･Z--RZJ (5･58)

ここでRri(OJ)一成乱数であるlV]期速度はZ･y方向については式(5･り,(512)に
従 うれ速度をそのまま用いて

vt= U. (559)

V･IV･ (560)

J:り与えた･上流伽 こ存在する分子の=方向の速度については式5.3f=従 う熟達
度 と平均涜速よ り

U･=u- + V･ (8-61)

と定めた･また 下流剛 こ存在する分子のl方向の速度については式(5.3)に従 う

熊速度 をそのまま用いた.回転エネルギーについては各温度における自由度2

のMB分布となるように式(5.15)により与えた.

凍界条件としては各境界に垂直な方向に各境界での巨視的速度をもつ平衡状

態を仮定 した･これにより各ステップごとに計井領域に流入する分子について

は第5･4節と同掛 こ計井を行 うことができる.また物理よのサンプリングも第5.4
節 と同様に折井を行った

木研究ではまず 10000ステップ計井 して衝撃波を定常状掛 こし,その後数万ス

テップ計井 して流れ容のマクロまをサンプル した.この時の時間ステップは無

次元時間で05である･また密度は淀み点の聴BEP｡で,温度は淀み点温度Toで験

して無次元化を行った

5.5.2 結果及び評価

以下の3条件で一次元垂直衝撃波の計井を行った.表中太字は定義 した凪 通

常の字は併gFされた仕である_表中ceusiZZ(I)は等分割爺のセル長を表 してお

り,cellsize(Il)は指救関女帝のセル長を表 している･また(Jl)で日 外の数字はl

春日のセル長を.()内の救字は最終のセル長を衣 している

図5･23,524,5･25に計井結果を示す･図中上から自由書流沓内林での密度分布,

缶方向の並進温度分布,回転温度分布 を衣 している ここで図中哉#‖まZ方向の

長 さをIm仲 仕で衣 してあ り.縦粕はr方向の長 さをlm仲 仕で表 してある.図の

iR淡は噛庶分布については最小任を白,0.1を鼎として表 してお り,温度分布に

ついてはJt′ト依を白,最大値を黒として表 している.これらの図をみると,I(n数



Ⅰ60

表 5.ll:計井条件l

Stagnation L7pstream
300.00 295.72

100.00 951I

0 92.84

0.375x0.375

DownslrEW

300.00

2.00

0

3.0×10~11

50

2.0x3.0

0･11(2･07)x011(2-0g)

TIT(J
PlPa)
tJ(nl/51
4

1/I(n

ce)1siヱe(I)

αllsIZe(lI)

表 5,12.書｢事条件 日

SLagnatlon UpsLrcam
300.00 295.72

100.00 9511

0 928′1

1.5xl.5

DowTIStream
S00.00

2.00

0

5.0×10~13

200

80×120

043(827)×043(834)

Tl叫
PlPa】
t'rm/写l

≠

L/I{n
cell9･ZC(1)

ccltsi諾e(Ll)

表 513計井条件 川

Stagnation UpsLre&m DowJIStr-m
300.00 295.72

100.00 9511

0 92.84

0 0.26

7.5x7.5

TrT()
PLPA]
t'Em/8】
ĴLm/S】9
1/〝n

cdl王iLe(I)

cellsize(IJ)

300.00

2.00

0

0

5.0×lo一ls

1000

400×60.0

22(41･3)×2･2(41･7)
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図 524･自由噴流場計算結果(1/I(n=200)(上)麿度分布,(中)Z方向の並進温度

分れ (下)回転温度分布



163

Density

0.1

0.2

01

0.0

0.3

0.2
0.1
0.0

0.3

0.2
0.1
0.0

一一一-･ヰ 串 ~-1し

0.CO 0.25 0.50 0.75

Z-DirectionTransTationalTemperature

0.00 025 050 0.75

RotatiaonalTemperature

O.co oユ5 0.50 0.75

回 5125:自由せ洗場計事結果(I/Kn=1000)･(上)密度分布.(判 l方向の並進温

度分れ (下)回転温度分布
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が小さいとき(EP㈹洗車&)には転座分布,=*向の並進温度分布,回転温度分布

ともに度陣的に変化 してお ｡･また術牢漆も明攻には形成されていないが.Kn

数が大きくなる博 続龍領域)[こつれて分布が急汝に変化するようにな ｡.爺苧

鼓t,明軌 こ形成されている 掛 こ1/J{n=】000では繕型砺苧波や垂直衝撃鼓が

非常に明帆 こ形成 されていることが収轟される

この衝撃波の流動柵進は内部自由度の有無によって大きく変化すると考えら

れる よって木研兜では内部非平衡がもっとも明軌 こ板類できる1/̂･n=1000の

Caseにおいて二原子分子と単原子分子の計淋鹿巣との比較を行った 針井条件は

二原子分子のt)のと全 く同掛 こ定めた･本来,単原子分子は比熱比が7-1.67で

あるので貯気汁での温度,圧力条件が同じであるとすると上流姥界での温度.氏

力条件が異なってくる しかしここでは境界条件を麓-して内ホ自由度の有無に

よる計井結果の速いのみを抽出したかったため上兼境界条件の決定には7=1.4

としたときの廿を用いた･その着果を図5126に示す.この因は1/̂･n=1000の升

井結果である･固中上が金度分布.卜がZ方向の並進温度分布である.また5.27に

h上での二原+分子のl方向の並進牡鹿分布.回転温度分布とJP原子分子の～方

向の並進温度分布を示す.

この図から二原子分子の自由噴流卓ではきく4の範菌でますl方向の並進温度

が減少し,それから少 し連れて回転温度が洋少している様子が牧壊される.また

～た5の部分ICz方向の温度が急激に増加 し.一旦下流額域に流入 したときの温

度 よりも増加 し-その後徐々にそのエネルギーが回転エネルギーに移動 してい

く現魚がよく観嶺できる.この温度の急激に増加する部分はMachDiskSh｡ckと

呼ばれ.その位dEはソース圧Poと背圧 J㌔,ノズル径Jを用いて

昌 (豊 )を (5.62,

と表せることがA9hkenaSとShermAZll57)によって報告されている 本71井条件で

はMad Di5kShodの位■は5-471となり.本軒井着果はこの鞘 式と矛盾 し
ない括具を示 している.またZ方向の並進温度分布を単原子分子のものと二原

子のものとで比較すると､単原子分子の並進温度分布のほうが二JK子分子のそ

れよりも温度の鞍少が低い.これは世辞子分子は回転の自由Llをもっていない

ため分子のエネルギーを r光速｣をという形に変換する掛 こ二原子分子よりよ

けいに並進の自由度からェネルギーを出さなければいけないことから悦明で

きる またオーバーシュー トの土は単原子分子のほうが二原子分子よりも低い

これはqi原子気体では3軸に垂荘な方向の並進の自由度の分 しかエネルギーが

オーバーシュートせず,かつこの自由度はZ方向の並進の自由度に比べて破和時

川】がほぼ同じ大きさであるが,二原子気体では回転の自由度があり.かつこの回
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図 526 自由噴流場針弁結果仲 原子分子,I/Iln-1000)(上)密度分布,(下)Z方
向の並進温度分布
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転の自由度は衝撃波に対 して垂直方向の並進の自由度に比べてZ方向の並進の

自由度 との緩和時間の差が大きいことから説明できる このように本モデルに

よって回転の内部自由度を有する自由噴流腸の流動構造を詳細に解析すること
が期待できる.
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DSIIC法においてこ原子分子の二件衝突を力学的に取 り患える二原子分子衝

突モデルを柵集するための救世的解析 を行った･その冶見 以下のJf書を得た.

二原子気体分子が衝突 して並進一回転の自由度の間でエネルギー交換を生 じ

る過程を分+動力学法を用いてシミュレーシjrンし.解析 を行った.衝突分子と

しては蛮兼分子を用い.分子間ポテンシャル としてはJつの原子-原子間ポテン

シャルの和 より求めた･そのパ ラメータは第一原理的に求められた室井分子の

ポテンシャル(∧lVJポテンシャル)との比較にJ:り求めた その藤果二原子分子

のポテンシャルはqi原子分子のそれに比べてポテンシャ′城 戸が疾いこと.単原

子分子のポテンシャルは主に拒軒が遠い幼分での二原子分子のポテンシャルに

一女 していることが稚78された･このポテンシャルは粘性係女やれ伝中卒の温

度依存性を鼓基数%の屯田で再現できることが示 された.

このポテンシャルを用いて窒素分子の二体衝突をシミュレー トした結果 以下

の知見を礼記 し.さらに定i的な評価を行った.

･術突後のエネルギーは,分子の初期化取 角速度ベ クトルの方札 衝突係数

によって大きく変化 し,これ らの間の相関を見つけることは岡見である

･衝突係敦が小さい佃は,エネルギー交換料 ま広範臥 こわたって分布 してい

るが.衝突係数を大きくしてい くと.急激にエネルギ-交換率が減少 し.分

子の初期位相,角速度ベ クトルの方向にl姐係な くエネルギー交換を起こさ

な くなる価が存在する

･この依以下の衝突係軟で衝突 した分子のデータだけを並理 して得 られる

衝突後のエネルギー分布は,初期エネルギーの隼に ピークを持ち,広範細

にわたった措敦開放型の分布となる.

･回転エネルギーの分布は回転ベ クトルの方向を考Jtするとより指数関数

壁の分布に近 くなる_

●二原子分子の散乱角は同-の衝突係数で も分子の初期位相や角速度ベ ク

トルの方向によって様々に変化するが.その分布はほぼ生来分子を単原子

分子と見な して滞 られたポテンシャルを用いたときの散乱角のまわ りに分

布 してお り,その-側の散乱は二原子分子のポテンシャルのほうが大きい.

このシミュレーションの結果 とこ原子分子気体の粘性係数の分子運動輪的衰

妃か ら衝突断面耕モデルを輯築 した.また非弾性衝突断面群を定JIして計井の
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効率化 を図った これ らの衝突断面積は逝進エネル ギーの増加 とともに減少 し

ていること,並進エネルギーだけではな く回転エネルギーの変化によってもそ

の他が変化することが確課 された またェネルギー交換モデルは指数関数型 と

し,モデル関数のパラメータはモデル関数の確率,分散値がMD計策の値 と等 し

くなるように決定 した このモデル関数は初期相対並進エネルギー,回転エネル

ギーのみの関数 とし･実際のDSMC計算では特性値をテーブル化 して用いた

この衝突モデルの妥当性を検証 した結果,以下のことが検証された.

●本モデル はr-300【K】平衡状態のエネルギー分布の理剛 直を精度 よく再

現できる 温度が低い部分(T=10lL{】),高い部分(T=700【Kl)については若
干の計第誤差が発生する

'本モデルはr-30DfK],400fK=こおける緩和速度について衝突の部分にモ

デルを用いない計算結果 と同様の値を再現できる

･本モデルは粘性係数の温度依存性を精度よく再現できる 熱伝導率につい

ては数%の速いがあるものの,その温度依存性の傾向をよく表せる

'本モデルは一次元垂直術無渡波面内での密嵐 回転温度の分布 を広範囲の

マッハ数にわたって精度よ く再現できる また蚊面内の各点における回転

エネルギー分布 もよく再現できる

また従来のモデル(LB-VHSモデル)と比較 して もより正確に衡軽渡波面内

の密度,回転温度分布を再現できていることが確羅された

･本モデルは超音速 自由噴流場の非平衡状態を計算 した結果,単原子分子気

体 と二原子分子気体の流動構造の相速が明断 こ計算できた

これ らの結果か ら,利用できる温度範臥 こ制約があるが,本研究で提案 した二

原子分子衝突モデルは二原子分子の衝突を適切に計斉 し得ることが示 された
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粘性係数から求めたポテンシャルとの比較

本研究で求めた原子一原子間のLJポテンシャルは弟一原理的に求められたポ

テンシャルに-敦するように決定されている･この手法は計書冊Gはよいと考

えられ るが,ある二原子分子について本研究で浸果 した手法を着用 しようとす

るとその分子について第一原理的にポテンシャルが明らかにされていなかった

gI合･そのつど分子軌道軒井を行わなければならない･よってここでは従来よく

用い られている粘性係数の実数値か ら求められたポテンシャルにフィッティン

グするように原子一原子間のポテンシャルを決定 し,このポテンシャルを用い

たときの計井結果と本研究で娃案 したポテンシャルによる計井着果との比較を
行った.

国23のU琵Pfmlmentにフィッティングさせ るように粛23軌 こ示す手法で二原

子分子の原子一原子Tqポテンシャルを求めた結果.ポテンシャルパラメータは

Q. = 355xLO~●O rJ7)J
E. - 3･85 ×】O-幻 FJ)

と決定された･図Alにこの2つのポテンシャルを示す.ここでは以後このポテ

ンシャルをU諾x.T..と示す.

このポテンシャルは本研究で根本したポテンシャルに比べてQ.は同程度であ

るがE･が半分軽度の大きさになっている これは図23において竜だ:‖ncntと
V4̂JlrJを比べると,ボテンシャ′レがA,J､他を取る値は同塩皮であるが.井戸の撫さ

がV.A.I.VJはU:JX.lLニ‖-1Cnlの倍軽度あることか ら容易に理解される.また図2.3と図

ALを比べると,V;;芝.と竜pneL'me'1Lの蓮は図2.3中のV.̂rJとV.Liの養ほど小 さく

はILい･これは原子一原子間のポテンシャルの平均任は,V:JX.Poe.:lmentのような単

原子分子のポテンシャルでは表現できないことを示 している

このポテンシャルを用いて第2.7恥 こ示す手法で衝突後のエネルギー分布を計

井 して本研究で提案 されたポテンシャルによる針井冶束との比較を行った.そ

の桔黒を固 ･̂2に示す ここで計井条件はTb-400(叫,T,.-4叫J().T,,-600附
であ りN=64000中である

ここで非井蛙砺突断面軌 it,Li.'Jはd-I.27lq.I,t'uqがd=1.0SrQ.)である.衝突

断面那;VSJP..で小 さくなっているのはV諾 .のほうがポテンシャル井戸が小さ

いために相互干渉を起こす軽従が短 くなったためと考えられる.しか し,この

2つの分布形状は非常によく似てお り,この分布か ら本研究で提案 したエネル

ギー交換モデルの特性値を計井 しても間腰はないと考えられる

このことより.粘性係教か ら求められたポテンシャル を用いて原子一原子間

ポテンシャルを求め,それを用いて分子衝突を計井すると,衝突断面額モデルの
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軒別 直に有意な差が出るが.その非弾性衝突断面積以下の衝突係数で衝突 した

分子のデー タだけを連理 して得 られ る衝突後のエネルギー分布には有意な差は
ないと考えられる

この ことから予想 される便向としてはtvZ;.Eaのほ うが衝突回教が少な く-か

つエネルギー分布の分散値が同じなため緩和に多 くの時間を要すると考えられ

る よってこのポテンシャルを用いてテーブルを作成 して今回行った検証計井を

行 うと,エネルギーの平衡分布は達成 されると考えられるがその錬和速度や衝

撃波波面内のエネルギー分布や自由噴流場の流動構造等には顕著な違いが現れ
ると考えられる_
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