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概要

大気圧プラズマとは大気圧下で発生させる反応性プラズマのことであり、低

圧プラズマと比べて真空装置が不要、物質の連続処理、大量処理が可能といっ

た特徴から、現在多くの産業分野で用いられている。例としては環境応用（環

境汚染ガス処理、水処理）、バイオ（殺菌、遺伝子操作）、医療（がん治療、外

科治療、止血、歯科治療）、材料（合成、加工、改質、表面処理）、エネルギー

（燃料着火、プラズマ補助燃焼）、光源（ランプ、プラズマディスプレイ）など

がある。これらの応用研究は国内外で活発に進められているが、プラズマの反

応過程に対する知識は未だ不十分であり、技術開発は理論ではなく経験に頼ら

ざるを得ないのが現状である。問題点を以下に挙げる。

• 各種プラズマ技術おいて重要な化学活性種 (ラジカル)の生成・反応機構が

明らかになっていない

• ラジカルの計測には大規模な装置が必要なため、実験計測が十分に行えて
いない

• 信頼できる大気圧プラズマシミュレーションが開発されていない
大気圧プラズマを社会で広く応用していくためには、技術開発効率の向上と、

技術の安全性を担保するといった意味において、その物理機構の完全な解明が

必要である。

現在まで行われてきた大気圧プラズマに関する研究では、シミュレーション

によるプラズマ反応過程の研究はいくつかあるものの、実際にシミュレーショ

ン結果と実測値を比較し、モデルの妥当性を証明した例はない。このような

背景のもと、我々の研究室は現在まで、大気圧プラズマ中の様々なラジカル

のレーザー計測を行ってきた。これに対し、本研究では、大気圧プラズマのシ

ミュレーションモデルの開発を目的とする。適切な数値計算手法を用いてモデ

リングを行えば、プラズマ内で起こる諸現象を再現することが出来る。再現さ

れた各種物理量を実験結果と比較することにより、実験結果に裏打ちされた世

界初の大気圧プラズマシミュレーションを開発する。このシミュレーションが

完成すると、技術開発の大幅な効率化が期待でき、また技術の安全性の担保も

可能となる。例えば医療応用としては、本シミュレーションを用いて各種医療

に適したプラズマを容易に設計することができ、止血や癌治療等の医療技術の

性能を、著しく向上させることが出来る。

2次元の円柱座標を用いて、大気圧プラズマの基礎であるストリーマ放電の

シミュレーションモデルの構築を行った。使用したモデルは、放電によって発

生する荷電粒子群を流体と近似し、電界計算と連続の式を連成して解く「近似



流体モデル」である。実験と同条件で放電発光をシミュレートし、実験結果と

の比較を行いながら、モデルの改良を行った。その結果、ストリーマ放電の発

光が進展する様子を、定量的に再現することに成功した。実際の放電進展を、

シミュレーションで定量的に再現できたのは世界で初めてである。

プラズマ応用技術にとって重要な役割を果たしている酸素ラジカル (Oラジ

カル)と、窒素ラジカル (Nラジカル)の生成機構を、実験とシミュレーション

の両面から解析を行った。その結果、両ラジカルは、主に 2次ストリーマで生

成されていることを、シミュレーションによって初めて理論的に示すことに成

功した。

空気中の湿度がストリーマ放電に及ぼす影響について、シミュレーションを

用いて詳細に調査した。空気を加湿することにより、プラズマ中で起きる化学

反応数が数 100 種類以上増加し、シミュレーションモデルはより複雑になる。

往来のシミュレーションでは、考え得る化学反応をすべて考慮することでモデ

ルの信頼性を主張することが多いが、実際の実験結果を正確に再現することは

出来ずにいた。それに対し本研究では、放電発光やラジカルの生成量等の実際

の実験結果と、シミュレーション結果を詳細に比較・検証することにより、プ

ラズマ反応モデルの改善を行った。その結果、実用上極めて重要なヒドロキシ

ルラジカル (OHラジカル)の生成量の実測値を、非常によく再現できるモデル

が完成した。往来のモデルでは、500種類以上の化学反応を考慮しているのに

対し、本研究で開発したモデルでは、150種程度の反応で実験結果を再現する

ことに成功している。これは計算負荷の大幅な削減につながり、大気圧プラズ

マのシミュレーションが、社会一般に普及するための大きな成果である。

上記基礎研究に加え、応用技術の確立を目指したストリーマ放電の最適化に

も取り組んだ。上記シミュレーションを用い、プラズマとパルス電圧波形の関

係を解析した。その結果、パルス電圧波形により、プラズマの特性（ストリー

マ進展速度、ラジカル生成量等）は大きく変化することを示した。現在まで、

印加電圧波形によるプラズマの諸特性の変化は、実験的には確かめられていた

ものの、理論的に示したのは初めてである。これにより、ストリーマ放電の諸

特性を、パルス電圧波形という新たなパラメータを用いて制御できる可能性を

示した。本研究により、これまで不可能であった理論的アプローチによる大気

圧プラズマ技術の開発が期待できる。
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第 1章 序論 1

第 1章 序論

1.1 ストリーマ放電とは

大気圧下で電極間に高電圧を印加すると、図 1に示すようなフィラメント状 (繊維状)の放

電が発生する。これをストリーマ放電と呼び、大気圧プラズマの最も重要な基礎過程である。

ストリーマ放電は、図 1に示したような針対平板電極で形成される著しくゆがんだ電場配置

のもとで発生し、放電電極間を高速で進展する。この時、放電電極間には大量の電子とイオ

ンを生成され、これらが電場により加速されることで、周囲のガス分子と電離・付着・解離・

励起などの反応が生じる。その結果、放電空間には様々なイオン、ラジカル（不対電子をも

つ原子や分子）、励起種が生成される。これらの高反応性粒子を活性種と呼び、活性種の働

きにより、ストリーマ放電では通常では考えられないような強い化学反応が発生する。さら

に、ストリーマ放電は、低圧プラズマと比べて真空装置が不要、物質の連続処理可能であり、

また高温プラズマに比べて、エネルギー効率が良いといった特徴を有する。そのため、スト

リーマ放電は現在多くの産業分野で用いられている。例としては環境応用（環境汚染ガス処

理、水処理）[2–6]、バイオ（殺菌、遺伝子操作） [7]、医療（がん治療、外科治療）[8]、材料

（合成、加工）[9]、エネルギー（燃料着火、プラズマ補助燃焼） [10–12]、光源（ランプ、プ

ラズマディスプレイ） [13] などがある。これらの応用研究は国内外で活発に進められている

が、ストリーマ内のの反応過程に対する知識は未だ不十分であり、技術開発は理論ではなく

経験に頼らざるを得ないのが現状である。問題点を以下に挙げる。

• 各種プラズマ技術おいて重要な、活性種の反応過程が明らかになっていない。
• 活性種の計測には大規模な装置が必要なため、実験計測が十分に行えていない。
• 信頼できる大気圧ストリーマ放電のシミュレーションが開発されていない。

大気圧プラズマを社会で広く応用していくためには、技術開発効率の向上と、技術の安全性

を担保するといった意味において、その物理機構の完全な解明が必要である。現在まで行わ

れてきた大気圧プラズマに関する研究では、シミュレーションによるプラズマ反応過程の研

究はいくつかあるものの、実際にシミュレーション結果と実測値を比較し、モデルの妥当性

を証明した例はない。

1.2 ストリーマ放電の物理過程

ストリーマ放電の物理過程の概要について、図 2を元に説明する。

• (a): ストリーマの成長段階

大気圧空気中において針対平板電極にパルス電圧を与えると針先端が著しく不均一な
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V
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針電極

平板電極

10～ 40 kV

の高電圧パルス

図 1 ストリーマ放電。窒素ガス雰囲気中。

電界が発生する。この電界により、電極間に存在する偶存電子や負イオンからの離脱

で発生した初期電子が電界により針電極の方に加速される。電子は周囲にある原子・

分子に衝突し、新たな電子が衝突電離作用により発生する。そのため針電極に近づく

につれてなだれ現象により電子の数は増倍しながら、電子群は針電極に入っていく。

このとき、電子が針電極側へと輸送されることで電子とイオンの空間分布に偏りが生

じ、空間電荷電界が形成される。この空間電荷電界が外部電界と同程度の大きさとな

るとき、陰極へ向かってストリーマが進展し始める (Meekの条件) [14]。

• (b): ストリーマ放電の進展段階

新たな電離を発生させながら進展するストリーマの先端をストリーマヘッドといい、

ストリーマヘッドは取り残された正イオンが強い空間電荷電界を形成する空間であ

る。ここへ光電離、または光電子放出によって電子が供給されるとさらにストリーマ

が進展する。ストリーマヘッドは高電界であるため、様々な励起種、イオン、ラジカル

（N, O, OH, O−, N+, N2(A)など）が生成されることになる。この高電界領域が平板

側に進展していくことによって放電領域全体に様々な粒子種を生成することになる。

• (c)∼(d): 1次ストリーマの消滅と、2次ストリーマの進展

ストリーマヘッドが陰極に近づくと、陰極前面で陰極降下領域を形成して電界は上昇

する。その後、ストリーマヘッドは消滅し、放電空間全体で電界の再分配が行われる。

このストリーマヘッドが消滅するまでの現象を、1次ストリーマという。1次ストリー

マの消滅後、陽極に高電界が印加され続けていると、陽極側から電界がやや高い領域
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表 1 ストリーマの特性 (ギャップ長 1∼10cm) [15]

ストリーマ直径 100µm∼数mm

ストリーマ長 数mm∼数 cm

電界 (ストリーマヘッド) ∼240kV/cm(1000Td)

電界 (ストリーマチャネル) ∼5kV/cm

電子密度 1014/cm3

電子エネルギー (1次ストリーマ) 5∼10 eV

電子エネルギー (2次ストリーマ) 1∼2 eV

速度 105∼106 m/s

が陰極に向かい進展してくる。これが 2次ストリーマである。2次ストリーマが進展

する長さは陽極に印加されている電圧の大きさで決まる。

• (d)∼(e): ストリーマ放電からスパーク放電への移行

陽極に過電圧を印加し、2次ストリーマが平板に達すると、放電空間中に断続的に電

流が流れることになる。この電流により放電空間中ではジュール加熱が発生し、ガス

の加熱が生じる。ガスの加熱が生じることにより、放電空間中の換算電界 (E/n) *1

が増加し、さらに加熱が進むといった正のフィードバック現象が生じる。この正の

フィードバック現象による放電空間は熱化され、スパーク放電やアーク放電といった

熱平衡状態に移行し、さらに大きな電流が流れることになる。

ストリーマの諸特性を表 1 示す。ストリーマヘッドの後方に残された準中性なプラズマ

領域をストリーマチャネルという。ストリーマヘッドの部分は直径が約 200µmで厚さが約

20µmのディスク状であると考えられているが、その形状は周辺の気体に依存する部分が大

きいと考えられている。ストリーマヘッドの進展速度は約 105∼106m/sであり、数 cm程度

のギャップを有する電極では数 10∼100ns程度で平板電極まで到達することになる [15]。

ストリーマヘッドでは電離の他に解離、励起によりラジカルの生成や光の発生が生じてい

る。通常、我々が目視により観測している放電による発光はこの部分の時間的、空間的な変

化を時間的に積分してみていることになる。空気中での放電の場合、発光は窒素分子の発光

が主で、酸素からの発光も検出されている。ストリーマの諸特性については第 5章において

さらに詳しく述べる。

*1 換算電界 (E/n): 電子が分子と 1回衝突する間に得られる電界エネルギーに比例する値。E は電界で、nは

ガス密度である。例えば低圧下 (低ガス密度下)では、電子は分子との衝突回数が減るためにエネルギーを失

いにくくなり、高いエネルギーを持つようになる。別名タウンゼント電界ともいう。
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1.3 ストリーマ放電シミュレーションの概要

大気圧プラズマのシミュレーションで使用されるモデルは大別して 2通りある。1つは放

電プラズマ内の電子や各イオンの個々の運動に基づく粒子モデルである。このモデルでは、

空間の電磁界をマクスウェル方程式で計算しながら、個々の荷電粒子の動きを運動方程式で、

確率論的に決定される粒子衝突をモンテカルロ法 [16]で追跡する。この方法では荷電粒子の

運動が忠実に再現されるが、密度が 1012 ∼ 1016 cm−3 にも及ぶプラズマ中の前荷電粒子を

追跡するには莫大な計算コストを要する。実際には重みづけをした少ない数の荷電粒子の運

動を追跡するのだが、ストリーマ放電のような局所的かつ急峻に場が変化する現象を、少な

い粒子数で再現することは困難である。また粒子モデルでは、平均自由時間よりも十分に短

い時間刻みで計算を進めなければならないが、大気圧下でこれを実現するには莫大な計算コ

ストがかかる [17]。これらの理由から、粒子法は圧力の小さい（考慮する粒子数が比較的少

ない）プラズマのシミュレーションに良く用いられているが、大気圧プラズマのシミュレー

ションにおいて、粒子モデルは計算コストの面から現実的ではない。

もう 1つのモデルは、粒子の集団的な流れに着目した流体モデルである。このモデルでは、

電子やイオン等の放電構成粒子に対する連続の式を、ポアソン方程式を連立し、これらを数

値解析することによってストリーマをシミュレートする。流体モデルを用いたストリーマ放

電のシミュレーションは、1960年代における 1次元モデルにはじまり [18]、70年代前半に

は準 2次元モデル [19]、70年代後半からは 2次元モデルへと発展してきている [20]。それ以

降、2次元の円柱座標を用いたストリーマ放電シミュレーションは多くの研究者によって取

り組まれており [21–23]、現在ではスーパーコンピュータ等を用いて 3次元モデルにおける

研究も行われている [24,25]。さらに、近年では粒子モデルを組み合わせたハイブリッドモデ

ルの開発が進んでいる [26]。

このように、大気圧ストリーマ放電のモデリングは多くの研究者によって取り組まれてい

るが、そのモデルの妥当性については未だ明らかにされていない。信頼のできる放電モデル

を確立するために、実測値とシミュレーション結果を比較し、モデルの妥当性について検証

していくことは必要不可欠である。

1.4 シミュレーションの手順

図 3に、ストリーマ放電シミュレーションを行う際の手順を示す。本稿では基本的に、図

3に示した各項目についての説明を行う。シミュレーションを行うに当たり、一番初めに行

うことは、シミュレーションの条件を正確に把握することである。この条件には、電極形状

やガス組成、印加電圧波形などが含まれる。理想的には実験結果と全く同じ条件でシミュ

レーションが行えるのが良いが、現実的にはそれは困難なことが多い。例えば、大気圧プラ

ズマを用いたガス処理は、円筒電極や複数本の針対平板電極を用いて行われることが多いが、
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それらをシミュレーション上で模擬することは、計算コストの面から考えて非現実的である。

そのため、実際のストリーマ放電シミュレーションでは、平板-平板電極、もしくは針対平板

電極のような、シンプルな電極形状を条件として設定することが多い。逆に言うと、シミュ

レーション結果と実験結果の比較をしたいのであれば、実験条件を出来るだけシンプルにし、

シミュレーションに合わせる必要がある。

条件を設定したのちは、計算格子点や時間刻み幅を設定し、各種変数の離散化を行う。離

散化の手法には、全ての問題に対して万能な方法はなく、対象としている問題の特性を把握

したうえで個別に設定しなければならない。本稿では、針対平板電極におけるストリーマ放

電に特化した離散化の手法を、第 2章にて述べる。

条件が整えば、いよいよシミュレーションの開始である。ストリーマ放電シミュレーショ

ンでは、基本的には後述する連続の式と、電位に対するポアソン方程式を連立して繰り返し

解いていくことになる。1発のストリーマ放電をシミュレートするのに対し、数 10万回も計

算を繰り返すため、1回の計算あたりの解の精度や計算の安定性が、最終的な結果に大きな

影響を及ぼす恐れがある。本稿では第 2章において、ストリーマ放電シミュレーションに必

要な各種方程式の解法について述べる。

ストリーマ放電シミュレーションに成功したのちは、その解を評価する必要がある。シ

ミュレーションで得られたデータは、実験結果との比較を行う前に、いくつかの数値的な処

理を施す必要がある。本稿第 5章、第 6章においては、放電発光とラジカル密度に対して、

実験結果とシミュレーション結果を比較するための手法について示す。また、実際に 13 mm

ギャップの針対平板電極における大気圧ストリーマ放電をシミュレートし、同条件で行った

実験の結果と比較した例について示す。さらに A.6.2では、ストリーマ放電シミュレーショ

ンにおける膨大な計算コストを、削減するための方法について示す。
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1.5 本論文の目的と構成

本研究では実験と理論の両面から大気圧プラズマの反応機構解明に取り組み、実験結果に

裏打ちされた世界初の大気圧プラズマシミュレーションを開発することを目的とする。この

シミュレーションが完成すると、技術開発の大幅な効率化が期待でき、また技術の安全性の

担保も可能となる。例えば医療応用としては、本シミュレーションを用いて各種医療に適し

たプラズマを容易に設計することが出来、止血や癌治療等の医療技術の性能を、著しく向上

させることが出来る。また、大気圧プラズマを用いた環境改善技術や太陽電池の研究がされ

ているが、プラズマを自由に制御出来るようになれば、このような技術の実現可能性が大き

く高まることになる。

このような目的のもと、本論文の以下のように構成されている。

第 2章: 放電のモデリング手法

ストリーマ放電をシミュレートするに際して重要な支配方程式の解法と、光電離計算

の手法について述べる。針対平板電極によるストリーマ放電をシミュレートする際に

最適な計算格子点の配置や、時間刻み幅、境界条件の決定手法について記す。

第 3章: 化学反応のモデリング手法

化学反応をモデリングする際の基本的な考え方と、本シミュレーションで実際に用い

た反応式とその反応係数について示す。

第 4章: ガス流体のモデリング手法

ストリーマ放電によるガス加熱現象をシミュレートするのに最適な圧縮性非粘性流体

のモデリング手法について述べる。

第 5章: ストリーマ放電の基礎特性

ストリーマ放電シミュレーションを行い、得られた結果から電界や電子密度といった

ストリーマ放電の基礎特性についての考察を行う。また、放電発光をシミュレートし

て実際の実験結果との比較を行うことにより、シミュレート結果の妥当性の検討を

行う。

第 6章: ストリーマ放電による活性種の生成機構

プラズマ応用技術で重要な活性種の生成機構についてのシミュレーションを行う。実

際に得られた実験計測結果と、シミュレーション結果との比較を行いながらシミュ

レーションモデルの改良を行い、結果の精度を向上させることを目的とする。

第 7章: 放電エネルギーの遷移過程について

シミュレーション結果を元に、エネルギーの観点から、ストリーマ放電に関する考察

を行う。分子の内部エネルギーの遷移まで詳細にモデリングを行い、放電空間に入力

されたエネルギーが、衝突や放射といった過程を通して拡散していく様子をシミュ

レートする。
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第 8章: 放電パルス電圧がストリーマ放電に与える影響

シミュレーションを用いて、活性種の生成に最適な放電パルス電圧の設計を行う。特

に放電パルス電圧の立ち上がり速度に着目して実験とシミュレーションを行い、放電

パルス電圧波形と活性種生成の関係についての議論を行う。

第 9章: 総括

本研究で得られた結果と、今後の展望について述べる。
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第 2章 放電のモデリング手法

2.1 支配方程式

本稿では、軸対称 2次元座標において、流体近似モデルを用いた大気圧ストリーマ放電モ

デルを用いる。さらに、本稿で用いる方法は、局所電界近似の考えに基づき (2.2項を参照)、

荷電粒子の流れは電界のみによって律速されると仮定する。すなわち、荷電粒子の運動量や

エネルギーの交換は考慮しない。本モデルの支配方程式は以下のようになる。

∂ns

∂t
+ div(nsvs(E/N)) = Ss(E/N), s = e, p, n (2.1)

neve(E/N) = neµe(E/N)E −De(E/N)grad(ne), (2.2)

npvp(E/N) = npµp(E/N)E, (2.3)

nnvn(E/N) = nnµn(E/N)E, (2.4)

∇2ϕ = − e

ε0
(np − ne − nn), (2.5)

E = −∇ϕ, (2.6)

ここで、ns は数密度、E は電界、N は気体の分子数密度、vs(E/N)は移動速度、Ss(E/N)

は生成消滅項、µs は移動度、De は電子の拡散係数、ϕ は電位、e は電荷素量、ε0 は誘電

率を示す。添え字 e は電子を、p,m は正イオン、負イオンを示している。なお、生成消滅

項 Ss(E/N)には、光電離反応や、衝突電離、付着、再結合などといった化学反応が含まれ

る。上記式 (2.1)を連続の式 (2.1)、式 (2.6)をポアソン方程式という。電位 ϕと電界 E は式

(2.6)によって関連付けられる。上記式を以下に簡単に説明する。(2.1)より、荷電粒子密度

の時間変化 ∂ns

∂t は、ある空間に流入、流出する粒子数 div(nsvs(E/N))と、化学反応により

新たに生成、もしくは消滅される粒子数 Ss(E/N)によって決まる。また、粒子の流入出項

div(nsvs(E/N))と、生成・消滅項 Ss(E/N)の値は、換算電界 E/N によって決まる。その

換算電界 E/N は、荷電粒子の空間分布を、方程式 (2.6), (2.6)を用いて解くことにより決ま

る。したがって、上記連続の式 (2.1)と、方程式 (2.6), (2.6)を繰り返し解くことにより、荷

電粒子の動きを追跡することが出来る。

本稿では放電が発生している時間 (数 100 ns)と、その後数 µs間の化学反応を計算する。

この短い時間 (数 µs)では中性粒子は静的であると仮定する。中性粒子の加熱による化学反

応率の変化や、粒子拡散現象を考慮するには、以上の方程式に加えて各種中性粒子に対する

ナビエストークス方程式を解かなくてはならない。その詳しい手法に関しては文献 [28]に詳

しく述べられてある。また、荷電粒子の運動量やエネルギー交換までを考慮したモデルは文

献 [29]に詳しい。

次節からは方程式 (2.1)∼(2.6)の具体的な解法について述べる。
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2.2 電子輸送係数の算出

2.2.1 局所電界近似

連続の式 (2.1)の解析には、初期条件や境界条件の他に、生成消滅項 Ss(E/N)や、移動度

µs、拡散係数 De の値が既知であることが前提条件である。これらの情報は、電子の速度分

布関数を解析することにより、得ることができる。これら電子の速度分布関数から得られる

各種情報を、電子輸送係数という。近似流体モデルのように、荷電粒子の集団を流体と仮定

する方法では、荷電粒子の個々の動きを解析してその速度分布を決定することが出来ない。

そのため、電界の変化をいかに電子速度分布に反映させるかが問題となってくる。そのよう

な問題に対し、一般的に用いられるのが局所電界近似という手法である。局所電界近似とは、

粒子の速度分布関数が、放電空間各点の電界と瞬時に平衡すると仮定する方法である [30]。

図 4に示すように、ある電界 E1 から E2 に急激に変化する際に、荷電粒子はその電界の変

化に引きずられるように v1 から v2 へとドリフト速度を変えるが、その緩和時間が、局所

電界近似が成り立つかどうかを判断する指標となる。大気圧空気中では、その緩和時間は、

10−10s 程度であることが知られている。これは放電現象 (数 ns∼ 数 µs) に対して十分に速

く、電子は電界の変化を十分に追随出来る。したがって、大気圧空気中においては、局所電

界近似法は有効な仮定であると考えられている。

2.2.2 ボルツマン方程式

局所電界近似のもと、ボルツマン方程式を解くことにより、各種電子輸送係数と換算電界

E/N を結びつけることが出来る。ここでストリーマ放電シミュレーションにおけるボルツ

マン方程式の役割を簡単に述べる。ボルツマン方程式とは、流体、もしくは気体中の粒子の

速度分布関数の振る舞いを記述する方程式である。ストリーマ放電シミュレーションにおい

ては、ボルツマン方程式は電子の速度分布関数を決定するために用いられる。電子は気体を

構成する原子や分子を電離して放電の進展・形成・維持に寄与するほか、励起原子・分子の

生成, 分子の解離によるラジカルの生成、正イオンとの再結合など、放電の性質を決定する重

要な過程に関与している。したがって、放電の中の電子の性質を知ることは、放電の解析や

予測を行う上で非常に重要である [30]。放電中の電子は、電界による力と、原子・分子との

衝突による力を受けて運動する。その衝突には大きく分けて弾性衝突と非弾性衝突があり、

非弾性衝突には励起、電離、電子付着などの様々な種類の衝突が存在する。これらの衝突を

考慮してボルツマン方程式を解くことにより、電子の速度分布関数が決定され、その速度分

布関数を元に、電子のドリフト速度や電子衝突反応の反応係数といった様々な電子輸送係数

を算出することができる。ボルツマン方程式の解のソルバーとしては、フリーソフトウェア

である Bolsig+が有名である [31, 32]。Bolsig+では、各種電子輸送係数を、換算電界の関

数として出力できるようになっている。したがって、予め Bolsig+を用いて、各種電子輸送
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図 4 電界の変化に対する電子輸送係数の変化

係数 (Ss(E/N), µs, De 等)と、換算電界 E/N の対応表を作成しておき、シミュレーション

中でその値を参照するようにすれば、シミュレーション中で逐一ボルツマン方程式を解く手

間が省略できる。

Bolsig+ [33]を用いてボルツマン方程式を解き、電子の輸送係数を算出する方法について

述べる。まずガス構成分子の反応断面積を用意する。加湿空気中での放電を考慮したい場合

は、窒素、酸素、水分子に関する反応断面積が必要である。例として、図 5に振動励起分子

の反応断面積について示す。これらの反応断面積は PHELPS database [32] から得ること

が出来る。図 5 ではそれぞれの反応断面積についてガス構成比をかけて示してあるが、ガ

ス構成比については Bolsig+ の中で入力パラメータとして指定することが出来、PHELPS

databaseから得られた生データを加工する必要はない。

図 6には実際に計算した窒素の振動励起分子の反応係数について示す。振動凖位が v = 1

から v = 8まで増加するに従い、反応の閾値が増加しているのがわかる。v = 1は反応の閾

値が数 eV程と低く、その反応係数も大きいため、低電界でも多くの反応が生じる。一方で
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v = 8 は反応の閾値が数 10Td 程であるため、反応は 1 次ストリーマヘッド (≈800 Td) や

2次ストリーマ中 (≈110 Td)といった高電界領域でのみ生じると考えられる。このように、

電子衝突反応の反応係数は、それぞれの反応断面積により大きく特徴が異なる。また、ガス

組成により電子の速度分布関数も変化するため、電子衝突反応の反応係数はガス組成の影響

も大きく受けることになる。

また Bolsig+を用いると平均電子エネルギーや、ドリフト速度といったシミュレーション

に必要な情報も得られる。図 7に平均電子エネルギーの換算電界依存性について示す。電子

の速度分布関数から平均電子エネルギーを算出する方法に関しては、文献 [31]に詳細が記さ

れてある。また図 8には電子のドリフト速度を示す。これらのグラフより、1次ストリーマ

ヘッド (E/N ≈ 800 Td)では、電子の平均エネルギーは 14 eV程。電子のドリフト速度は

5.7 × 105 m/s程であることがわかる。また 2次ストリーマ中 (E/N ≈ 110 Td)では、電

子の平均エネルギーは 3.0 eV程、電子のドリフト速度は 1.3× 105 m/s程であることが分か

る。電子のドリフト速度は連続の式 (2.1)を解くのに欠かせない情報である。また、平均電

子エネルギーは、荷電粒子の再結合反応の反応係数を算出される際に用いられることもある

(第 3.3節参照)。

さらに、電子エネルギー分布関数からは、電子衝突反応による電子のエネルギー損失率も

算出することが出来る。図 9には、電子が、弾性衝突と非弾性衝突により失うエネルギーの

換算電界依存性について示す。大気圧空気中においては、電子は主に非弾性衝突によってエ

ネルギーを失っていることがわかる。図 10には、反応ごとにおける電子のエネルギー損失

割合の換算電界依存性を示す。E/N < 1では弾性衝突と回転励起反応により電子はそのエ

ネルギーを失うが、1 < E/N < 100の範囲では、その電子が電界から得たエネルギーのほ

とんどを振動励起分子の生成に使われていることが分かる。E/N > 100では電子励起反応

や電離反応で多くのエネルギーが消費される。放電中の加熱や、放電エネルギーの緩和過程

を解析する際には、これらのデータが有効となる。
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2.3 連続の式の数値解法

2.3.1 ストリーマ放電シミュレーションにおける連続の式

電子、イオンなどの荷電粒子に対する連続の式の解析から、放電場の空間電荷密度が得ら

れる。この空間電荷密度は電界計算、輸送係数計算を通して再び連続の式に用いられるた

め、その解の精度は放電進展を大きく左右し、極端な場合には計算を不安定に陥れる [30]。

特に、ストリーマヘッドでは急激な電界勾配が発生するために、精度の高い解析法が望まれ

る。差分法でこれを表現する場合には数値拡散と数値的に発生する波を同時に抑える必要が

ある。一般に空間方向に低次の差分スキームを用いると数値拡散が効きすぎてしまい、本来

は保存されるべき物理量の空間プロファイルが維持できない。一方、高次のスキームを用い

ると数値的な波が生じ、物理的に意味のない振動が生じる。このような問題を解決するよう

な差分方法はプラズマ物理学の分野において比較的以前から研究がなされており、その代表

的な方法がフラックス修正法、略して FCT法 [34]と呼ばれる方法である。FCT法は 1973

年に Boris and Book [35]によって始めて提案され、Zalesak [34] によって一般的表現が与

えられたが、現在では FCT法というと通常は Zalesakの方法のことを指している。その後、

流束制限関数を用いた空間高次精度化による方法が良く用いられるようになり、報告 [36]で

は FCT法を有限要素法に適用した方法と、流束制限関数を用いた空間高次精度化による方

法において大気圧空気中における針対平板放電のシミュレーションを行い、その精度や計算

コストの比較を行っている。

本節ではまずはじめに数値流体力学の基礎について述べた後、Zalesakの提案した 2次元

の FCT法と、流束制限関数を用いた高次精度化の方法を紹介し、両者の精度比較を比較を

行う。

2.3.2 流れの解析の基礎

大気圧プラズマのシミュレーションでは荷電粒子の動きを密度連続の式によって追跡す

る。なお、この章は文献 [1, 37, 38]での議論に基づいている。これらの文献は流体に不慣れ

な人にもわかりやすく解説されてあるため、参考にしていただきたい。

流れの基礎方程式は単位体積当たりの質量、運動量、エネルギー等の保存式から構成され

る。図 11において、検査体積 V における質量の時間変化
∫
V

∂ρ
∂t dV、は、表面を通しての流

出 n · (ρv)の表面積分と、内部での湧き出し q の体積積分より∫
V

∂ρ

∂t
dV = −

∫
S

n · (ρu)dS +

∫
V

qdV (2.7)

のように表される。ガウスの定理より、∫
V

{
∂ρ

∂t
+▽ · (ρv)− q

}
dV = 0 (2.8)
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図 11 検査体積

これが任意の検査体積で成立しなければならないため、以下の式が成立する。

∂ρ

∂t
+▽ · (ρu) = q (2.9)

この偏微分方程式は特殊な場合を除いて解析的な解を得ることは出来ない。そこで、式

(2.9) を時間と空間に対して小領域で分割し、代数方程式で近似する。この手法を離散化と

いう。実験精度が使用する実験装置の性能に依存するように、数値解は離散化の特性に依存

する。離散化により生じる誤差はより厳密な補間や近似によって低減することが可能である

が、このことは計算コストの増大をもたらす。よって両者の妥協が必要となる。いかにして

計算コストを軽減し、より現実的な解を得るかが CFD(Computational Fluid dynamics) の

課題である。数値解析法の構成要素を以下に挙げる [37]。

• 数学的モデルの選択 (圧縮性か非圧縮性か、粘性か非粘性か、層流か乱流か、2次元か

3次元か)

• 離散化の方法 (差分法、有限体積法、有限要素法、スペクトル法、境界要素法など)

• 座標と基底ベクトル系の選択 (デカルト、円筒、極座標等。ベクトル、テンソルの共

変、反変成分等)

• 計算格子の選択 (構造格子、ブロック構造格子、非構造格子)

• 有限近似法の選択 (差分法では格子点における導関数の近似、有限体積法では面積分

と体積積分の近似など)

本稿においては前述したとおり、荷電粒子に関しては局所電界近似を用いた平衡モデルを仮

定しているため、運動量、エネルギーの保存は考慮せず、質量に関する連続の式を解くこと

になる。中性粒子の解析では運動量、エネルギーの保存も考慮するがそれは第第 4章章で述

べる。また、今回対象とする流体は、電子流体、正イオン流体、負イオン流体、中性粒子流
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体となるため、4流体の混合モデルということになる。

次章において本シミュレーションに用いた有限体積法とスタッガード格子について詳しく

述べる。

2.3.3 有限体積法

有限体積法 (finite volume method、以下、FVM)は保存方程式の積分形から導出される。

まず解析領域を格子によって有限の小さな検査体積 (コントロールボリューム：以下 CV)に

分割する (図 12参照)。その格子は差分法とは異なり計算点ではなく CVの境界を定義して

いる。よって格子は必ずしも座標系に関係付けられなくてもよい。ここで式 (2.9)をデカル

ト座標系における x方向に関しての 1次元方程式と考え、CVにおける密度 ρの平均を ρ̄と

定めると、

ρ̄ =
1

∆x

∫ xi+1/2

xi−1/2

ρ(x, t)dx (2.10)

この式を方程式 (2.9)に適用すると、(簡単のため湧き出し q = 0とする)

∂

∂t
ρ̄i = − 1

∆x

[
f(xi+1/2, t)− f(xi−1/2, t)

]
, (2.11)

ここで、f(xi+1/2, t)は CVの境界における流束 (= ρi+1/2ui+1/2)を定義している。

さらに時間方向に対しての微小変化を ∆t = tk+1 − tk とし、方程式 (2.11)を時間で積分

すると、

ρ̄k+1
i = ρ̄ki − 1

∆xi

[ ∫ tk+1

tk
f(xi+1/2,t)dt−

∫ tk+1

tk
f(xi−1/2, t)dt

]
(2.12)

ρ̄k+1
i は次の時間ステップにおける CV中の平均密度を表していることになる。

さらに Φ(xi+1/2, t
k+1)を以下のように定義すると、

Φ(xi+1/2, t
k+1) =

∫ tk+1

tk
f(xi+1/2, t)dt. (2.13)

方程式 (2.12)は以下のようにあらわされる。

ρ̄k+1
i = ρ̄ki − 1

∆xi

[
Φ(xi+1/2, t

k+1)− Φ(xi−1/2, t
k+1)

]
(2.14)

積分方程式 (2.14) は全体の解析領域にもそれぞれの CV にも同様に定義される。2 つの

CVの境界における面積分が同じ値を持つ限り自動的に保存的となり、全ての CVの方程式

を足し合わせると全体の保存方程式を得る。したがって全体的な保存性を満足し、これはこ

の手法の重要な利点となっている。
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図 12 円柱座標スタッガード格子

2.3.4 スタッガード格子

基本的な数値計算格子は構造格子、ブロック構造格子、非構造格子の 3種類であるが、さ

らに計算領域での各変数の配置にも様々な種類がある。まず明らかな選択肢として、1つの

格子点上に全ての変数を配置することで、全ての変数に同じ検査体積を用いる。このような

格子をコロケート格子という。一方で、全ての変数が同じ格子を共有する必要はなく、それ

ぞれの変数に対して異なった配置をしたほうが好都合になる場合がある。このような格子配

置をスタッガード格子という。円柱座標におけるスタッガード格子の例を図 12に示す。座

標 r, z によって CVの境界を定義する。粒子の密度 nは CVの中心に変数を取り、粒子の速

度 vは CVの境界上に設定される。このような配置を取ることによって前述した式 (2.14)に

おける i + 1/2といった項が補間なしで使用できることになる。また今回のシミュレーショ

ンではこれと同様に電位 ϕ を CV の中心に配置し、電界 E を CV の境界に設定している。

放電のシミュレーションにおいてスタッガード格子を用いる最大の利点は電位と電界が強く

カップリングしていることである。コロケート格子では同一格子点上に電位と電界を配置し

てしまうため、電界の振動が発生しやすくなる。

2.3.5 数値拡散

簡単のため、定速度 uで x方向に伝播する 1次元の移流方程式について考える。平面状を

伝わる波の上下方向の変位を ρとすると、移流方程式は以下のように記述される。

∂ρ

∂t
+ v

∂ρ

∂x
= 0 (2.15)



第 2章 放電のモデリング手法 21

この式の一般解は F を任意関数として次式で表される。

ρ(x, t) = F (x− vt) (2.16)

つまり、波の形などで代表される変数 ρは位置 xと時間 tの関数であり、一定速度 uで x方

向に伝播するような現象を表す式である。しかし、クーラン条件による制約で、ステップ数

が増えるごとに波形の形がなまってくるといった現象が生じる。これを数値拡散という。

式 (2.15)を風上差分で離散化すると以下の式が得られる。

ρn+1
j − ρnj

∆t
+ v

ρnj − ρnj−1

∆x
= 0 (2.17)

この ρn+1
j と ρnj−1 を点 (j, n)の周りで ∆tと∆x に関して Taylor展開すると、

ρn+1
j = ρnj +∆t

∂ρ

∂t
+

1

2
∆t2

∂2ρ

∂t2
+O(∆t3), (2.18)

ρnj−1 = ρnj −∆x
∂ρ

∂x
+

1

2
∆x2

∂2ρ

∂x2
+O(∆x3) (2.19)

これを式 (2.17)に代入して整理すると、

∂ρ

∂t
+ v

∂ρ

∂x
=
v∆x

2

(
∂2ρ

∂x2
− ∆t

v∆x

∂2ρ

∂t2

)
+O(∆x2) +O(∆t2) (2.20)

ここで v は一定と仮定すると、

∂2ρ

∂t2
=

∂

∂t

(
∂ρ

∂t

)
(2.21)

=
∂

∂t

(
−v ∂ρ

∂x

)
(∵式 (2.15)より) (2.22)

= −v ∂
∂x

(
∂ρ

∂t

)
(2.23)

= v2
∂2ρ

∂x2
(2.24)

となる。よって式 (2.20)は次のように表すことが出来る。

∂ρ

∂t
+ v

∂ρ

∂x
= αe

∂2ρ

∂x2
, αe =

v∆x

2
(1− c) ≥ 0, c =

v∆t

∆x
(2.25)

すなわち、移流方程式 (2.15) を差分方程式に変換する際に、αe∂
2ρ/∂x2 という項が誘起さ

れたことがわかる。この項が及ぼす影響を一般に数値拡散という。数値拡散はクーラン数 c

の値に依存することになる。

このように、1次精度の風上差分法では数値拡散が発生するため、扱う問題によってはこ

の影響が無視できなくなる。したがって解法の高次精度化は必須であるが、Godunovの定理

から「2次以上の高次精度をもつ如何なる線形スキームも、解の単調性を維持することがで
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きない」ことが証明されている。ここで「線形スキーム」とは時刻 tk+1 における密度 ρk+1

が、定数 am を用いて

ρk+1
j =

∑
m

amρ
k
j+m (2.26)

とあらわせるようなスキームのことをいう。また「解の単調性」とは、時刻 tk における密

度 ρk(x)が xに関して単調増加または単調減少する関数であるならば、時刻 tk+1 における

関数 ρk+1(x)も単調増加、または単調減少関数になるということである。例えば、後退差分

(文献 [38]参照)は式 (2.26)の形で表され

am =

 1− c∆t
∆x (m = 0)

c∆t
∆x (m = −1)
0 (その他)

(2.27)

と表される。このような方式では不自然な数値振動を発生させず、かつ 2次またはそれ以上

の高次精度をもつどのようなスキームも作ることは出来ない、ということである。

この制約を取り除くためには am の値を状況によって変化させる非線形スキームが必要と

なる。すなわち、不連続および極値近傍でのみ次数を 1次に落とす工夫をしなければならな

い。このような方法として前述した FCT法、またはより巧妙な方法として流束制限法 (Flux

Limiters)として知られている。

2.3.6 Multidimensional Flux-Corrected Transport

デカルト座標系における 2次元の移流方程式ついて考える。すなわち、方程式は以下の形

をとる。

∂ρ

∂t
+∇ · (ρv) = 0 (2.28)

⇐⇒ ∂ρ

∂t
+
∂(ρvx)

∂x
+
∂(ρvy)

∂y
= 0 (2.29)

有限体積法を用いた場合、方程式 (2.29)は次の様に離散化される。

ρn+1
ij = ρnij −∆V −1

ij [Fi+(1/2),j − Fi−(1/2),j +Gi,j+(1/2) −Gi,j−(1/2)] (2.30)

ここで ∆V −1
ij はセル ij の体積である。また F,G はそれぞれ流束を示している。この代数

方程式に FCT法を適用する手順を次に示す [34,35]。

1. 精度の低い低次のスキームを用いてフラックスを計算する. これを FL
i+(1/2),j

、GL
i,j+(1/2) と表す。このとき用いるスキームは上流差分のような「単調な」(数

値波を作らない) スキームであることが要請される。

2. 精度の高い高次のスキームを用いてフラックスを計算する。これを FH
i+(1/2),j

、GH
i,j+(1/2) と表す。
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3. “antidiffusive fluxes”を次のように定義する。

Ai+(1/2),j ≡ FH
i+(1/2),j − FL

i+(1/2),j (2.31)

Ai,j+(1/2) ≡ GH
i,j+(1/2) −GL

i,j+(1/2) (2.32)

4. 低次の解を計算する。

ρtdij = ρnij −∆V −1
ij [FL

i+(1/2),j − FL
i−(1/2),j +GL

i,j+(1/2) −GL
i,j−(1/2)] (2.33)

5. 補正フラックスを計算する。

AC
i+(1/2),j ≡ Ci+(1/2),jAi+(1/2),j , 0 ≤ Ci+(1/2),j ≤ 1 (2.34)

AC
i,j+(1/2) ≡ Ci,j+(1/2)Ai,j+(1/2), 0 ≤ Ci,j+(1/2) ≤ 1 (2.35)

6. 補正フラックスを適応する。

ρn+1
ij = ρtdij −∆V −1

ij [AC
i+(1/2),j −AC

i−(1/2),j +AC
i,j+(1/2) −AC

i,j−(1/2)] (2.36)

このように FCT法は 2つの過程によって計算される。1つ目は低次の解、高次の解を計算

する輸送過程。2つ目は修正項を計算する過程である。輸送過程で生じた数値拡散や数値振

動を、補正過程で補うというのが FCTの基本的な考え方である。

修正項の計算方法

1. antidiffusive flux に対しあらかじめ以下の条件を課しておく。

Ai+(1/2),j = 0 if Ai+(1/2),j(ρ
td
i+1,j − ρtdij ) ≤ 0 (2.37)

Ai,j+(1/2) = 0 if Ai,j+(1/2)(ρ
td
i,j+1 − ρtdij ) ≤ 0 (2.38)

2. ρmax
ij 、ρmin

ij を以下のように決める。

ρ+ij = max(ρnij , ρ
td
ij ) (2.39)

ρmax
ij = max(ρ+i−1,j , ρ

+
i,j , ρ

+
i+1,j , ρ

+
i,j−1, ρ

+
i,j+1) (2.40)

ρ−ij = min(ρnij , ρ
td
ij ) (2.41)

ρmin
ij = min(ρ−i−1,j , ρ

−
i,j , ρ

−
i+1,j , ρ

−
i,j−1, ρ

−
i,j+1) (2.42)

3. 以下の 3つの量を用意する。

P+
ij = max(Ai−(1/2),j , 0)−min(Ai+(1/2),j , 0) (2.43)

+max(Ai,j−(1/2), 0)−min(Ai,j+(1/2), 0) (2.44)

Q+
ij = (ρmax

ij − ρtdij )∆Vij (2.45)

R+
ij = min(1, Q+

ij/P
+
ij ), P

+
ij > 0, 0 otherwise (2.46)
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4. 同様に以下の 3つの量を用意する。

P−
ij = max(Ai+(1/2),j , 0)−min(Ai−(1/2),j , 0) (2.47)

+max(Ai,j+(1/2), 0)−min(Ai,j−(1/2), 0) (2.48)

Q−
ij = (ρtdij − ρmin

ij )∆Vij (2.49)

R−
ij = min(1, Q−

ij/P
−
ij ), P

−
ij > 0, 0 otherwise (2.50)

5. 上で与えた R+
ij , R

−
ij を用いて、補正係数を以下のように決める。

Ci+(1/2),j =

{
min(R+

i+1,j , R
−
ij),when Ai+(1/2),j > 0

min(R+
ij , R

−
i+1,j),when Ai+(1/2),j ≤ 0

(2.51)

Ci,j+(1/2) =

{
min(R+

i,j+1, R
−
ij),when Ai,j+(1/2) > 0

min(R+
ij , R

−
i,j+1),when Ai,j+(1/2) ≤ 0

(2.52)

2.3.7 流束制限法

FCT 法と同様な制限条件を用いるタイプの手法として流束制限法が知られている。ここ

では空間において新たな極値が生成せず、初期条件における極小値が減少せず、極大値が増

加しないことが要請される。これらは変数 ρの全変動量

TV (ρk) =
∑
i

|ρni+1 − ρni | (2.53)

であらわされる指標量を減少させるように変数 ρの境界値における流束を制限することで実

現される。すなわち、単調維持の十分条件は

TV (ρk+1) ≤ TV (ρk) (2.54)

とあらわされる。これを TVD条件 (Total Variation Diminishing method)といい、これを

満足する方法を TVDスキームという。この TVD条件を満たすように流束制限関数を与え

るのが流束制限法の考え方である。

2.3.8 流束制限関数を用いた空間高次精度化

MUSCL(Monotone Upstream-centered Schemes for Conservation Laws)法について説

明する。一般に、空間の高次精度化の方法として、単純に空間の点数を多くとる方法と、コ

ントロールボリューム (CV)内の物理量 ρを高次補間することによって高次精度化する方法

がある。1次精度風上差分法では CV内の物理量分布は CV中央の値を用いて一定としてい

たが、MUSCL法では線形 (2次精度)または 2次曲線 (3次精度)で近似し、CV境界 i+1/2

の両側の物理量 ρR、ρL をそれぞれ定義する (図 13)。

ここで、簡単のため次のような 1次元の移流方程式について考えると、

∂ρ

∂t
+ v

∂ρ

∂x
= 0 (2.55)
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図 13 MUSCL法 (破線:1次精度、実線:2次精度)

物理量 ρの分布関数を xi−1/2 ≤ x ≤ xi+1/2 の範囲でテイラー展開すると、

ρ(x) = ρ(xi) + (x− xi)ρ
′
(xi) +

1

2
(x− xi)

2ρ
′′
(xi) +O(∆x3) (2.56)

となる。また、関数 ρの CVでの平均値、すなわち xi−1/2 ≤ x ≤ xi+1/2 の範囲での平均値

が、CVでの値に等しいとすると

ρi =
1

∆x

∫ xi+1/2

xi−1/2

ρ(x)dx (2.57)

これを式 (2.56)のそれぞれの項に適用すると、式 (2.56)は以下のように記述される。

ρ(x) = ρi + (x− xi)ρ
′

i +
1

2
{(x− xi)

2 − ∆x2

12
}ρ

′′

i +O(∆x3) (2.58)

CV境界での値を ρLi+1/2 = ρ(xi+1/2)、ρ
R
i−1/2 = ρ(xi−1/2)とすると、

ρLi+1/2 = ρi +
∆x

2
ρ

′

i +
∆x2

12
ρ

′′
+O(∆x3) (2.59)

ρRi−1/2 = ρi −
∆x

2
ρ

′

i +
∆x2

12
ρ

′′
+O(∆x3) (2.60)

ρ
′
、ρ

′′
をそれぞれ中央差分法で離散化すると、式 (2.59),(2.60)はそれぞれ

ρLi+1/2 = ρi +
1− κ

4
∆ρi−1/2 +

1 + κ

4
∆ρi+1/2 (2.61)

ρRi−1/2 = ρi −
1− κ

4
∆ρi+1/2 −

1 + κ

4
∆ρi−1/2 (2.62)
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となる。ここで、∆ρi+1/2 = ρi+1 − ρi である。なお κ = −1で fully-upwind、κ = 1/3で

3次精度となる。

式 (2.61)(2.62)がMUSCL法の基礎であるが、このスキームが前述の TVD条件を守るた

めには次のような修正を施す必要がある。

ρLi+1/2 = ρi +
1− κ

4
Φ(r)∆ρi−1/2 +

1 + κ

4
Φ(1/r)∆ρi+1/2 (2.63)

ρRi−1/2 = ρi −
1− κ

4
Φ(1/r)∆ρi+1/2 −

1 + κ

4
Φ(r)∆ρi−1/2 (2.64)

ここで導入した Φを制限関数と呼ぶ。ここで引数である rは

r =
ρi+1 − ρi
ρi − ρi−1

(2.65)

と取られる。TVD条件を満たすためにはこの制限関数が

0 ≤ Φ(r)

r
≤ 2 (2.66)

を満たせばよい。図 14 に TVD 条件を満たすような正弦関数の存在領域を示す。極値近傍

や流れの振動する領域 (ρi ≈ 0および ρi < 0)では、Φ(r) = 0が自動的に選択され、１次精

度風上差分法に帰着することがわかる。流れの滑らかな領域で精度を向上させるため、様々

な制限関数が提案されている。

制限関数の代表的なものを示す。

• minmod制限関数

Φ(r) = minmod(r, b)

= sgn(r)max[0,min{|r|, sgn(r)b}] (2.67)

ここで bは 1 ≤ b ≤ (3− κ)/(1− κ)の定数。

• superbee制限関数

Φ(r) = superbee(r, b)

= max[0,min(rb, 1),min(r, b)] (2.68)

ここで bは 1 ≤ b ≤ 2の定数。

bは圧縮パラメータと呼ばれており、b > 1を与えることにより、衝撃波や接触不連続面を

鋭くとらえることができる。ここで示した方法以外にも、より解像度の高い様々な制限関数

が提案されている。

2.3.9 Daviesテスト

ストリーマのシミュレーションで用いられる数値流体解法はストリーマ先端の急激な密度

勾配を十分に再現できるような解法でなければならない。つまり、空間的な解像度が高く、
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図 14 TVD条件を満たす制限関数 Φ(r)の領域。特に斜線部分は 2次精度

計算が安定に進められる解法が良い。このような解法を選択するためには、その精度と安定

性をを個別に評価してく他にない。その評価方法の一つとして、Daviesテストというものが

ある [36]。

Daviesテストの初期密度条件を式 (2.69)に、速度場を式 (2.70)に示す。また、その概要

を図 15に示す。 {
n(z, t = 0) = 1.0, if 0.05 ≤ z ≤ 0.25
n(z, t = 0) = 0.0, otherwise

(2.69)

vz(z) = 1 + 9 sin8(πz) (2.70)

∂n

∂t
+
∂(nvz)

∂z
= 0. (2.71)

Daviesテストとは、式 (2.70)のような速度場において、式 (2.69)のように初期密度を与え、

それを 1次元の輸送方程式 (2.71) で解いていくものである。座標 [0, 1]をN = 200分割し、

右側境界から流出した粒子は左側境界から流入するといった境界条件を用いている。このよ

うな条件では密度の時間変化は周期的であり、式 (2.71)を解析的に解いた場合には、1周期

後 t = T には初期条件で与えた密度形状に戻るといった特徴をもっている。また、図 15に

解析解も併せて示すが、t = 0.4T では密度分布に急激な勾配が生じている。この密度勾配が

ストリーマ先端の勾配を模擬している。したがって、Daviesテストでは{
・急激な密度勾配を再現できるか

・1周期後に最初の密度形状に戻ることが出来るか
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図 15 Daviesテストにおける速度場と解析解 (著書 [27]に掲載)

がポイントとなる。

様々な解法において、Daviesテストを行った結果を図 16に示す。今回は 4種類の解法に

ついて、t = 0.4T と t = 1T における密度分布形状の比較を行っている。解法の 1つめは前

述のMUSCL法に superbee制限関数を用いた方法 (MUSCL-superbee)、2つめはMUSCL

法に minmod 制限関数を用いた方法 (MUSCL-minmod)、3 つめは FCT 法を低次の解に

風上差分法、高次の解に MUSCL 法を用いた方法 (FCT-MUSCL)、4 つめは風上差分法

(Upwind)である。これらの詳しい解法については、全て一般的な教科書 (例えば [1,37,38])

に記載されているので、そちらを参考にしていただきたい。上記 4つの数値解に合わせて、併

せて解析解 (Analytic Solution)も示す。ここで平均誤差を AE = (1/N)ΣN
i=1|n

analytic
i −ni|

と定義し [39]、それぞれ求めると順に、AE=0.0125(MUSCL-superbee)、0.0276(MUSCL-

minmod)、0.0287(FCT-MUSCL)、0.1038(Upwind)となった。結果より、MUSCL-superbee

法が最も誤差が小さいという結果になっている。しかし、今回示した結果には現れていない

が、MUSCL-superbee法は精度が高い分、安定性に問題が生じやすいといったことが知られ

ている [1]。今回の計算でも非常に小さい値ではあるが負の値 (例えば n(z) = −1 × 10−30)

が生じている点があった。ストリーマ進展シミュレーションでは、連続の式を計算ステッ

プ数に応じて繰り返し解く必要があるため、この微小な誤差が増幅し、最終的な結果に影

響を与える恐れがある。したがって、これ以上の評価に関しては、実際にストリーマ放電シ
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図 16 Daviesテスト結果 (著書 [27]に掲載)

ミュレーションに解法を組み込み、問題を解いてみる他に方法はない。なお、著者が行った

ストリーマ放電シミュレーションにおいては、MUSCL-superbee法とMUSCL-minmod法

では、解の精度、安定性ともにほとんど違いは見られなかった。しかしながら、全ての計算

条件においてこれらの方法が適合しているかは分からないので、連続の式 (2.1)を解くにあ

たっては、十分な精度が保てているかは常に気にかけておく必要がある。
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2.4 電界計算手法

2.4.1 ストリーマ放電シミュレーションにおける電界計算

ここでは基本的にはラプラス方程式を解くために発展した各種電界計算の方法と、そのポ

アソン方程式への拡張方法を説明し、ストリーマ進展シュミレーションに最も適した電界

計算方法を考察する。ラプラス方程式とは、静電場において電荷がないときの式 (2.6)を指

す (すなわち、式 (2.6)における右辺が 0)。

代表的な数値電界計算方法は大きく 2つに分けられる。一つは領域分割法と言われ、解析

対象をいくつかの部分領域に分割し、各部分境域を適当な境界条件のもとで解析する方法で

ある。これには差分法と有限要素法が含まれる。もうひとつは境界分割法と呼ばれ、表面電

荷法と重畳電荷法がこれにあたる。電界計算では、計算の目的や条件によって適切な計算法

が相違するため、計算法の特徴を踏まえた上で適当な計算方法を選択しなければならない。

これら詳しい計算手法に関しては文献 [40]を参考にしていただきたい。

本稿では領域分割法を用いている。領域分割法は、空間電荷を含むポアソン場の計算が得

意であるため、今回考えているような放電シミュレーションに適している。しかし一方で、

領域分割法は無限遠境界の考慮が必要となるために、計算格子点を多く取らなければならな

いといった難点がある。この領域分割法における無限遠境界の扱いについては後述する。

差分法と有限要素法については、まず有限要素法は汎用性の高い方法であり、あらゆる場

に対して適用が可能である。また、分割に三角形要素を用いることができるため、針電極な

どの複雑な形状を精密に再現できる。一方で差分法は分割に長方形を用いるため、複雑な形

状や境界には適用できず、また針電極の形状を再現するためにはかなり細かく格子点をとら

なければならなくなる。しかし、差分法はプログラミングが容易で直感的であり、デバック

がしやすいといった利点がある。また、流体方程式や光電離計算とのカップリングも容易で

ある。ここでいうカップリングとは、一連の計算で使われる全ての方法を差分法をベース、

もしくは有限要素法をベースに考えるという意味で使っている。流体方程式に関しては既に

有限要素法を用いた手法が既に広く使われているが、光電離計算にいたってはほとんどの論

文が差分法をベースとして記述しているため、それを有限要素法に適用するためには工夫を

施さなければならず、有限要素法の考え方に精通している必要がある。また、電界計算は有

限要素法、光電離計算は差分法といった方法も可能ではあるが、計算ループごとにお互い補

間を行わなければならず、精度や計算コストといった面で問題がある。以下では差分法を

ベースとしてポアソン方程式の解法を説明する。
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2.4.2 軸対象場におけるポアソン方程式の解法

軸対称場では、ポアソン方程式 (2.6)は次のようになる。

∂2ϕ

∂r2
+

1

r

∂ϕ

∂r
+
∂2ϕ

∂z2
= − ρ

ε0
(2.72)

ここで ϕ、ρは、それぞれ座標 (r, z)における電位、電荷を表している。差分法の基本は領域

を格子で分割し、式 (2.72)を差分の式に置き換えて格子点の電位を未知数とする方程式をつ

くることである。分割が等間隔でなく、近接格子点との間隔がそれぞれ h1～h4 のとき (図

17)、格子点 (i, j)とその上下左右 5点には次の関係式が成り立つ。

Pi,jϕi,j + Pi,j+1ϕi,j+1 + Pi−1,jϕi−1,j + Pi+1,jϕi+1,j + Pi,j−1ϕi,j−1 =
ρi,j
ε0

r0 (2.73)

ここで、

Pi,j =
2r0
h1h4

+
2r0 + h2 − h3

h2h3
(2.74)

Pi,j+1= − 2r0
h1(h1 + h4)

(2.75)

Pi−1,j=
−2r0 + h3
h2(h2 + h3)

(2.76)

Pi+1,j= − 2r0 + h2
h3(h2 + h3)

(2.77)

Pi,j−1= − 2r0
h4(h1 + h4)

(2.78)

である。r0 は格子点 (i, j)の r 座標である。また回転軸上の点 (r = 0: z 軸)に関しては式

(2.73)の代わりに次式を用いる。

Pi,jϕi,j + Pi,j+1ϕi,j+1 + Pi+1,jϕi+1,j + Pi,j−1ϕi,j−1 =
ρi,j
2ε0

(2.79)

ここで、

Pi,j =
1

h1h4
+

2

h23
(2.80)

Pi,j+1= − 1

h1(h1 + h4)
(2.81)

Pi+1,j= − 2

h23
(2.82)

Pi,j−1= − 1

h4(h1 + h4)
(2.83)

である。上記では電位を得たい格子点の最も近い上下左右 4点を考慮しているが、例えば周

囲 8点の電位を使用してもよい。一般に近接格子点を多くとるほど同じ分割では精度がよく
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図 17 不平等間隔計算格子点におけるポアソン方程式の解法 (著書 [27]に掲載)

なるが、差分式が複雑になることと境界点の扱いが難しくなるため、上記のように上下左右

4点を考慮するのが普通である。

また、上記のような差分法において、格子による分割は通常各座標軸に平行な線上で行う

ため、電極表面が曲面であると、一般に正方形格子、長方形格子では格子点が電極面に一致

しない。今回問題としているような針対平板条件の放電では針近傍の不平等電界がストリー

マの進展に重要となってくるために、格子点の不一致による誤差が計算結果に大きな影響を

及ぼすことになる。そこで針近傍の電位に関しては図 17のように針曲面状に仮想的に格子

点を設置して計算する方法を用いている。このとき、針曲面上の点の電位は電極電圧（境界

条件）となる。他に格子点の不一致を解決する方法として座標変換が考えられるが、これは

針曲面の形状に適合する座標系以外には適用できないことと、差分式が極端に複雑になるこ

とが欠点である。

式 (2.73)、(2.79)は従属変数 ϕi,j を 1次元に直して作ったベクトル

(ϕ1,1, ϕ2,1,…, ϕN,1, ϕ1,2, ϕ2,2,…, ϕN,2,…, ϕ1,M , ϕ2,M ,…, ϕN,M )t

= (ϕ1, ϕ2, ϕ3,…, ϕN×M )t (2.84)
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に対する以下のような連立方程式を解くことに帰着する。

P1,1 P2,1 · · · · · · PN,1

P1,2 P2,2

...
...

. . .
...

...
. . . PN,M−1

P1,M · · · · · · PN−1,M PN,M





ϕ1
ϕ2
...
...
ϕN

 =
1

ε0



ρ
′

1

ρ
′

2
...
...

ρ
′

N

 (2.85)

この式 (2.85)は次のようにあらわすことができる。

Pϕ = ρ (2.86)

ここで P は係数行列、ϕ は連立方程式の解のベクトル (ϕ1, ϕ2,…)である。また ρは右辺の

ベクトルを表す。この式 (2.86)の解法の 1つとして、ϕ = P−1ρ のように逆行列を求めて

かけたり、連立方程式で掃き出し法で解く方法があるが、P は疎行列であり、P−1 は密行列

であるため、P−1ρ の計算に (N ×M)2 回の演算を要する。言い換えると演算量が計算格子

点数の２乗に比例することになるが、これは計算コストの面から大きな負担であるといえる。

このような問題に対して、P が疎行列であることを生かした方法として考え出されたのが反

復法である [38]。

反復法では式 (2.86)を拡散方程式

∂ϕ

∂t
= Pϕ− ρ (2.87)

に書き直し、初期値 ϕが t → ∞へ平衡解に緩和していくと考える [41]。平衡解では時間微

分がすべて 0になり、元の楕円型の式 (2.86)の解が得られることになる。このような反復法

にはヤコビ反復法、ガウスザイデル法、SOR(Successuve Overrelaxtion) 法、共役勾配法、

多重格子反復法など、多くの種類があり、本稿ではその詳細な解法については省略する。例

えば、文献 [41]を参考にされたい。

2.4.3 領域分割法における境界条件について

大気中の放電ギャップなどは通常無限遠まで広がった領域が計算対象になる。このような

配置の電界を計算するには、遠方領域の分割を粗くするとしていもどこかで必ず「人工境界」

を設けなければならない。この「人工境界」として良く用いられるのが、電界値が必要な中

心領域から適当に離れた箇所に、ϕ = 0あるいは ∂ϕ/∂n = 0(法線方向微分係数ゼロ) とする

方法である [40]。この方法は容易に適用出来るものの、実際に ϕ = 0とみなせるには相当に

広い領域を計算領域としなければならず、計算コストが大きくなる問題がある。他の方法と

して、放電電極による電圧分布（ラプラス場）を解析解が得られるものにおきかえ、それに

よって生ずる電位を遠方領域の境界値とする方法がある。針対平板電極に関しては解析解が

与えられているため、この方法を適応することは可能である。この場合、空間電荷による電

圧分布（ポアソン場）が境界値に与える影響を十分に考慮して適用しなければならない。
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上記のいずれの方法も電位の必要な中心領域から十分に離れた遠方領域まで考慮しなけれ

ばならず、計算コストの大きいストリーマ進展シミュレーションにおいては大きな負担とな

る。そこで Babaeva らによって提案された方法として、電位の境界値のみ異なる計算方法

で計算を行うといった方法がある [42–44]。この方法では電位の境界値として以下の式を用

いる。

ϕ(r) = ϕL(r) +
1

4πε0

∫ ∫ ∫
V ′

ρ(r
′
)

|r − r′ |
dV

′
(2.88)

ここで ϕL(r, t)はラプラス場、ρ(r
′
)は位置 r

′
における空間電荷密度、r は電位の観測点で

ある。したがって、ある境界位置 rにおける電位は、計算領域内の点 r
′
に存在する空間電荷

による影響を全て積分したものとして与えられることになる。この方法は計算がかなり煩雑

になるが、光電離計算に用いられる円リングの考え方を用いることによって計算コストはか

なり抑えることができる。また、この方法を用いることによって計算領域が（特に径方向が）

大幅に狭まり、効率的に計算を進めることが出来る。詳しい計算方法は文献 [44]に詳しい。



第 2章 放電のモデリング手法 35

2.5 光電離反応の解法

2.5.1 放電中の光電離現象について

ストリーマを伴うコロナ放電や誘電体バリア放電において、ストリーマの進展時間内にイ

オンはほとんどドリフトすることが出来ず、イオン衝撃によって生じる二次電子放出はほと

んど起こらない [14]。このような場合、光電離といった過程がストリーマの進展に大きな役

割を果たすことになる。光電離とは、電離エネルギーに相当する光子（電磁波）を吸収して

イオンと電子に分かれるものである。これには次の種類がある [30]。

O2 + hν → O+
2 + e (2.89)

O2 + hν → O+∗
2 + e (2.90)

hν として電離を起こす最低エネルギー（電離ポテンシャル）が必要である。２つ目の反応は

生成されたイオンが励起状態にある場合で、光で与えられたエネルギーの余剰分が励起に使

われたと理解できる。

この光電離作用のために、衝突電離が頻繁に起きている領域の周辺にも電子が生成され、

その電子から生じた新たな電子なだれの先端が、始めの正イオン郡内に引き込まれるよう

になった時をもって、ストリーマの発生、もしくはストリーマの転換を定義することが多

い [30]。よって、ストリーマの発生において必要な用件の一つとして、後続電子なだれの種

になる２次電子を、光電離作用により形成することが挙げられる。また、ストリーマ放電の

みならず、スプライトと呼ばれる中間層や電離層で観測されている放電現象でも、光電離作

用が大きな役割を果たしていることが報告されている [43–47]。Paskoらは実験室において

人工的に発生させるパルスコロナ放電と、自然現象であるスプライト現象との比較を行い、

両者の物理機構は分子物理の観点からよく似ていると報告している [48]。

以上のように、光電離作用はストリーマ放電のみならず、諸処の放電現象を説明する上で

は欠かせない物理現象であり、現在まで実験とシミュレーションの両面で光電離に関する研

究が盛んに行われている。

2.5.2 光電離モデルの詳細

大気圧空気中で生じる光電離反応を計算するために、一般的に以下の仮定が用いられ

る [43, 49]。

• 紫外光源は、N2(b
1Πu, b

′1Σ+
u , c

′1
4 Σ+

u )とする。

• N2(b
1Πu, b

′1Σ+
u , c

′1
4 Σ+

u )から放出される 980-1025 Åの光は主に O2 に吸収され、光

電離を起こす。

• 波長 1025Åは O2 の電離の閾値と一致する。

• N2-O2 混合ガス中での光電離レートは O2 の割合に依存する。（O2 の割合がゼロだと
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光電離は発生しない。）

上記N2励起分子からの遷移過程は、それぞれ Bridge-Hopfield I (b1Πu → X1Σ+
g ), Bridge-

Hopfield II (b
′1Σ+

u → X1Σ+
g ), Carroll-Yoshino Rydberg (c

′1
4 Σ+

u → X1Σ+
g ) と名付けら

れている [43]。

光電離のモデルとしては Zheleznyakの方法 [50]が広く用いられている。一般座標におい

て、位置 r1 で発生した紫外光によって生じる、観測点 r2 における光電離レート Sph は、以

下のように表される (図 18参照)。

Sph(r2) =

∫ ∫ ∫
V1

I(r1)f(R)

4πR2
dV1 (2.91)

ここで、 R = |r1 − r2|、I(r1)は位置 r1 における光強度であり、電離生成率 Si = νine

を用いて、以下のように表される。

I(r1) = ξ
pq

p+ pq

νu
νi
Si(r1) (2.92)

ここで ξ は光電離効率、pはガス圧力、pq は N2(b
1Πu, b

′1Σ+
u , c

′1
4 Σ+

u )のクエンチング圧力

であり、本計算では pq = 30 Torr としている. [43]。νu は準位 u の励起分子に関する電子

衝突生成周波数、νi は電離周波数である。νu と νi は、ともに電界によって変化するが、ξ

とあわせて ξνu/νi = 0.1 とすると、良い近似となることが報告されている [43]。また、式

(2.91)における f(R)は、発せられた光が距離 R進む間の減衰を表しており、以下のように

表される。

f(R)

pO2

=
exp(−χminpO2R)− exp(−χmaxpO2R)

pO2R log(χmax/χmin)
(2.93)

ここで χmin = 0.035 Torr−1 cm−1、χmax = 2.0、pO2
は酸素の分圧である。f(R) を pO2

で除しているのは式 (2.93) を pO2
R に依存した関数とするためであり、この pO2

R は

Zheleznyakの積分モデルにおいて重要なパラメータとなる。

以上で説明した Zheleznyak のモデルは光電離といった現象をよく近似出来ている反面、

計算には 3次元の積分がともなうため (式 (2.91))に、莫大な計算コストが生じること問題と

なる。軸対象モデルにおける光電離計算の計算コストを省略するために、Kulikovskyによっ

て以下のような工夫がなされている [49]。円筒座標中における発光体積を対称軸を中心とし

た小さなリングに分割すると (図 19)、観測点 (r2, z2)における光電離レートは、全てのリン

グ状の点 (r1, z2)から発せられた光を考慮して、以下のようになる

Sph(r2, z2) =

∫ R′

0

dr1

∫ Z′

0

I(r1, z1)Mph(r1, r2, z12)dz1 (2.94)

ここで z12 = |z1 − z2|であり、関数Mph は以下のように表される。

Mph(r1, r2, z12) = r1
1

4π

∫ 2π

0

f(R)

R2
dϕ (2.95)
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図 18 一般座標における光電離モデル (著書 [27]に掲載)

ここで Rは

R =
√
r21 + r22 + (z2 − z1)2 − 2r1r2 cosϕ (2.96)

となる。

関数Mph は座標設定に依存する関数であるため、あらかじめ計算して 3次元配列に保存

しておくことができ、計算コストを抑えることが出来る。しかしながら、このような簡単化

を行ってもまだ各点に対しての 2次元積分が必要であり、計算に必要なループは (Nr ×Nz)
2

回と総計算格子点数の２乗できいてくる (Nr : 径方向の計算格子点数、Nz : 軸方向計算格子

点数)。さらに計算コストを抑える方法として、電界や移流計算に用いるメインのメッシュ

とは別に、光電離計算用の粗いメッシュを用いて計算を行う方法が考えられている [49, 51]。

Hallacらの報告 [51]によると、光電離計算用のメッシュはメインのメッシュよりも 3倍か

ら 8倍ほど粗くしても十分な精度が得られるとしている。

また、式 (2.91) をヘルムホルツの偏微分方程式に置き換えるといった工夫もなされてい

る [52, 53]。式 (2.91)を以下の形式に置き換える。

Sph(r2) = ΣjS
j
ph(r2) (2.97)

ここで Sj
ph(r2)は

Sj
ph(r2) =

∫ ∫ ∫
V1

I(r1)Ajp
2
O2

exp(−λjpO2
R)

4πR
dV1 (2.98)

であり、この Sj
ph は以下のヘルムホルツ偏微分方程式を満足する。

▽2Sj
ph(r2)− (λjpO2)

2Sj
ph(r2) = −Ajp

2
O2
I(r2) (2.99)
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図 19 軸対象モデルにおける光電離モデル (著書 [27]に掲載)

ここで積分モデルの式 (2.91) とヘルムホルツ方程式に用いられる式 (2.98) は、以下の式

によって結び付けられる。

f(R)

pO2

= (pO2R)ΣjAje
−λjpO2R (2.100)

λj , Aj は Penneyらの実験データ [54]や Zheleznyakによる計算式 (2.91)にフィッティング

することによって決定される。表 2に Bourdonら [55]が報告している λj , Aj 値を示す。こ

の係数は大気圧下において、発光源からの距離を R とした時に、0.0067cm < R < 1cmに

おいてよく一致する。係数 λj , Aj が決まれば、あとは式 (2.99)のヘルムホルツ方程式を解

き、式 (2.97) で和をとることによって光電離レートが計算できる。式 (2.99) は楕円型の偏

微分方程式であり、ポアソン方程式と形式がよく似ているため、電界計算に用いられるポア

ソン方程式の解法と同じものを用いて解くことができる。計算コストとしてはポアソン方程

式の解法に反復回数 (Iteration)が必要なため Nz ×Nz × Iteration回となり、効率的に収束

するようなポアソン方程式の解法 (SOR法、CG法など)を適用することによって、積分方

式の計算 (式 (2.91), (2.94))よりも大幅に計算コストを削減することができる。
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表 2 ヘルムホルツ方程式による光電離計算に必要なパラメータ [55]

j Aj(cm
−2 Torr−2) λj(cm

−1Torr−1)

1 1.986 × 10−4 0.0553

2 0.0051 0.146

3 0.4886 0.89

2.5.3 光電離モデルの計算例

ここでは光電離の計算例として、2次元の軸対称モデルを仮定し、積分方式による光電離計

算 (式 (2.94))と、それを簡略化した Helmholtz方程式による光電離計算 (式 (2.97))を行う。

2次元の軸対称モデルを仮定し、計算領域は Zd ×Rd = 0.2 × 0.2 cm2、計算格子点は

nr × nz = 251 × 251とする。この領域において、I(r, z)(式 (2.92))を以下のように定義

する。

I(r, z) = I0exp

(
− (z − z0)

2

σ2
− r2

σ2

)
(2.101)

ここでは z0 = 0.1 cm、σ = 0.01 cm、I0 = 3.5 × 1022 cm−3s−1 とする。積分方式で

は式 (2.94)、(2.95)を用いて計算を行い、ヘルムホルツ方程式方式では式 (2.97)、(2.99)を

用いて計算を行う。なお、式 (2.99)に用いられる係数は表 2のものを用いる。

図 20(a)、(b)に計算結果を示す。図 20(a)、(b)より、ヘルムホルツ方程式による解は積

分公式による解をおおかたよく再現しているといえる。境界 (z = 0、0.2 cm、r = 0.2 cm)

における解の不一致は、ヘルムホルツ方程式を解く際の境界条件の設定に起因するものであ

る。ヘルムホルツ方程式は楕円型の偏微分方程式であるために、より厳密な解を得るために

は境界値を設定する必要がある。Luque ら [52] らはこれらの境界値をゼロと設定して解い

ており、それにならって今回も境界値をゼロに設定してある。しかし、針対平板放電のよう

に、針直下の境界付近における光電離レートが重要となる今回の問題に対しては、この境界

値問題は無視することはできない。

この問題の解決策の一つとして、境界値として積分モデルにおいて計算した解を与える方

法がある。この方法ではヘルムホルツ方程式による光電離計算と積分モデルによる光電離計

算の両方を行うことになるが、積分モデルによる計算は境界値に関してのみで良いために、

それほど大きな計算コストにはならない。

図 21にヘルムホルツ方程式を用いた光電離計算において、それぞれの項について別々に

示したものを示す。図 21における S1
ph, S

2
ph, S

3
ph はそれぞれ式 (2.97)における j = 1, 2, 3

項である。図より、境界付近の計算には S2
ph の値が大きく寄与していることがわかる。よっ

てこの S2
ph を計算する際の境界値として積分モデルにおける解を与え、S

1
ph, S

3
ph の境界条件

はゼロとして再度計算を行う。径方向に関しての計算結果を図 22に示す。これより、ヘル
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ムホルツモデルに部分的に積分モデルを組み合わせることによって、積分モデルを十分に再

現できていることがわかる。
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図 20 光電離レート計算における各方式の比較。(a)径方向分布、(b)軸方向分

布。 (著書 [27]に掲載)
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図 21 Helmholtz Modelによる光電離レート計算。(a)径方向分布、(b)軸方向

分布。 (著書 [27]に掲載)
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2.6 針対平板電極におけるストリーマ放電シミュレーション

2.6.1 計算格子点、時間刻み幅の設定

ここでは針対平板電極における放電を対象とし、シミュレーションを行うにあたって重要

な計算格子点と時間刻み幅の設定、各種変数に対する境界条件の設定について説明する。

計算格子点の設定はシミュレーションの計算コストや精度に直結するために、十分に考慮

して設定することが必要となる。特にストリーマ放電のような局所的かつ急激な変化を有す

る現象をシミュレーションするには、空間的、時間的な刻み幅がかなり厳しく制限されるこ

とになる。ストリーマヘッドの急峻な密度勾配を再現するためには径方向、軸方向ともに空

間刻み幅が 10 µm 以下であることが望まれる。これが 10 µm以上となると純窒素中の放電

において、電界強度のピーク値やストリーマチャネル中の電子密度に 10%以上の誤差が生じ

ることが報告されている [56]。空気中の放電においてはストリーマチャネルの半径やヘッド

の厚みが大きくなるために、純窒素中よりはその誤差が幾分か小さくなることが考えられる

が、その誤差については十分に検討して計算を行う必要がある。また時間刻み幅においては

連続の式 (2.1) を解く際の CFL(Courant-Friedrichs-Lewy Condition)条件 [1] が一つの目

安となる。CFL条件とは、時間刻み幅 dtにおいて 1ステップ計算を進める際、粒子が 1格

子点間 dx以上移動すると、計算が発散してしまうことを示している。すなわち、ある 1ス

テップにおける粒子の速度が v である時、その時間刻み幅 dtは

v × dt < dx (2.102)

を満たさなければならない。ストリーマ放電においては、前述した空間刻み幅 dx が小さ

く制限されることと、電子の移流速度 ve が高速であるために、CFL 条件を満たすために

は非常に小さな時間刻み幅 dt が要求される。加えてストリーマ放電シミュレーションに

おいては、生成・消滅項 Ss(E/N) も時間刻み幅 dt に制限をかける。生成・消滅項におい

ては、数多くの化学反応式を連立して解く必要があるが、その反応係数がそれぞれ大きく

異なっていると、解に振動が生じやすくなることが知られている (このような方程式を “硬

い” 方程式という)。ストリーマ放電シミュレーションにおける各反応係数は、電界強度に

よって大きく変化するため、この生成・消滅項 Ss(E/N) は “硬い” 方程式ということにな

る。したがって、安定に計算を進めていくためには CFL条件によって定められる時間刻み

幅よりもさらに小さい時間刻み幅が要求される。今回のシミュレーションでは時間刻み幅

dt = 1.0×10−13 ∼ 2.5×10−13 sで計算を行った。

今回用いた計算格子点、電極配置を図 23 に示す。電極には針対平板電極を用いることに

する。針電極の先端形状は (
z

b

)2

−
(
r

a

)2

= 1 (2.103)
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図 23 計算領域と計算格子点 (著書 [27]に掲載)

として表し、ギャップ長 b や、針先の曲率半径 rc は、実験結果に合わせて b = 13 mm、

rc = 40 µm (a =
√
rc · b) とした。計算格子点数は 256×1792 点であり、計算領域は

8 mm×18 mm である。径方向には r = 0.25 mmまで ∆r = 2.5 µmの等間隔格子を用い

ており、その後指数関数的に格子間隔を広げている。また、軸方向は針先周辺と、平板側の

陰極降下領域に当たる範囲の格子間隔を細かくとっている。平板側 (z = 0 mm) から格子

間隔 ∆z = 1 µmを初期値とし、指数関数的に格子間隔を広げ z = 1 ∼ 12 mmの範囲では

∆z = 10 µmの等間隔格子とする。針近傍 (z = 12 ∼ 13 mm)では再び指数関数的に格子

間隔を狭め、針先端で ∆z = 1 µmとなるようにしている。その後、z = 13 ∼ 18 mmでは

再び指数関数的に格子間隔を広げ、計算領域を広げている。なお、今回の計算格子の設定は、

文献 [21]を参考にした。
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図 24 スタッガード格子における変数配置 (著書 [27]に掲載)

2.6.2 計算格子への変数の配置

ストリーマ放電シミュレーションには、電位 ϕ, 電界 E, 粒子密度 ns、粒子速度 vs 等の変

数が存在する。これらの変数を、図 23で設定した計算格子のどこに設定するかについて述

べる。まず、直感的に考え付くのが、全ての変数を格子点上に設定するといった方法である。

これを、コロケート格子という。一方で、全ての変数が同じ格子を共有する必要はなく、そ

れぞれの変数に対して異なった配置をしたほうが好都合になる場合がある。このような変数

配置をスタッガード格子という [37]。円柱座標におけるスタッガード格子の例を図 24に示

す。電位 ϕと粒子密度 ns を格子の中心に設定し、電界 E と粒子速度 vs を格子の境界に設

定する。このように変数を配置することにより、電位の微分である電界の計算が、余計な補

間や近似を用いずに容易に行えるようになる。すなわち、電位と電界、また粒子密度と粒子

速度の計算を、強くカップリングすることが出来る。コロケート格子では同一格子点上に電

位と電界を配置してしまうため、電界を計算する際に、どの格子点間の電位を差分するかが

問題となる。結果的に、コロケート格子では電界の振動が発生しやすくなる。
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図 25 電界計算における境界条件 (著書 [27]に掲載)

2.6.3 境界条件の設定

境界条件について述べる。図 25 に電界計算における境界条件を示す。針電極内部の電位

ϕは印加電圧 V に等しいとしている。針電極の境界にも仮想的に計算格子点を設置し、針電

極近傍での急激な電界変化を記述できるように工夫している。また回転対称軸には式 (2.79)

を適応し、平板電極では ϕ = 0としている。それ以外の外部境界に関してはノイマン条件

を用いた。

図 26に各種荷電粒子の流束 F = nsvs に関しての境界条件を示す。針電極境界では正の

荷電粒子の流束はゼロ、負の荷電粒子の流束にはノイマン条件を用いている [36]。平板側の

境界条件としては、全荷電粒子の流束に対してノイマン条件を用いている。本来ならば電子

の境界条件として、正電荷が平板側に吸い込まれる際に生じるイオン衝撃による 2次電子放

出 (γ 作用)を考慮しなければならないが、このような方法だけで計算すると陰極降下領域の

電界が強くなりすぎて計算が発散してしまうことが報告されている [21, 36]。そのため平板
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条件 (著書 [27]に掲載)

側の境界条件としては、文献 [21]を参考にし、全荷電粒子の流束にノイマン条件を用いるこ

とにした。

2.6.4 シミュレーションの実行、ストリーマの進展過程

ここではストリーマの進展過程について、放電の基礎パラメータのシミュレート結果に

ついて示す。図 27にストリーマの進展中における換算電界と、電子密度の 2次元分布を示

す。針電極に図 23(b)に示したパルス電圧を印加することにより、ストリーマ近傍で電子雪

崩が発生する。電子雪崩により電子が増殖し、電子密度がおおよそ 1016 cm−3 程度に達し

たところで、ストリーマは進展を開始する。ストリーマは、電界による衝突電離と、光電離

作用により形成されたストリーマヘッド前面の予備電離領域に、吸い込まれるように速度を

増しながら進展する。このとき、ストリーマヘッドの電界はおおよそ 800 Td (電子エネル

ギー Te ≈ 14 eV)程度であり、電子密度は 1014 ∼ 1016 cm−3 であった。図 28に換算電界

の軸方向分布を示す。ストリーマヘッドは、800 Td 程度の強い電界を保ちながら、平板電

極 (z = 13 mm)に向かって進展し、おおよそ t = 19 nsにおいて平板電極に達する。ス

トリーマが平板電極に達したのち、針電極側 (z = 0 mm)から、110 Td (Te ≈ 3 eV)程

度の一定電界領域がギャップの中間程度まで伸びているのがわかる。一般に、高電界のスト
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リーマヘッドを有する 1度目の放電を 1次ストリーマといい、1次ストリーマの消滅後、再

び陽極側から進展する 2度目の放電を、2次ストリーマという。

図 29に印加電圧波形と、シミュレートされた電流波形を示す。印加電圧波形は実際に実験

で計測されたパルス電圧波形をシミュレーションに取り込んでいる。シミュレーションに取

り込む際には、必ずしもパルス電圧波形の初め (0 V)から入力する必要はなく、放電が発生

する直前の電圧からシミュレーションを開始することで、計算コストを減らすことが出来る。

本シミュレーションでは、放電は 6.0 kV付近からストリーマが進展を開始したため、電圧

5.0 kVからシミュレーションを開始している。5.0 kV以下の電圧は、最終的なシミュレー

ション結果には関係しないことは確認済みである。電流 I は、以下の式を用いて計算した。

I =
e

Va

∫
V

(npvp − neve − nnvn) ·ELdv +
ε0
Va

∫
V

∂EL

∂t
·ELdv. (2.104)

ここで、Va は陽極の電位、EL はラプラス場 (式 (2.6)において、右辺を 0にした場合)によ

る電界である。この方程式 (2.104)は Sato’s equationとして知られている [58]。式 (2.104)

では、第 1項は放電ギャップ中の電荷が移動することにより流れる電流を、第 2項は変位電

流を計算している。図 29より、電流は電圧の増加とともに一気に増加したのち、指数関数的

に減少しているのがわかる。これは、1次ストリーマの進展により放電空間中に電子が増殖

された後、電子の付着反応や、再結合反応により、電子が急速に失われていることを示して

いる。
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図 27 (a) 換算電界の 2次元分布と、(b) 電子密度の 2次元分布 [57]。ガス組成

O2(20%)/N2、印加パルス電圧 24 kV。 (著書 [27]に掲載)
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第 3章 化学反応のモデリング手法

3.1 反応モデリングの概要

空気中放電においては，数百種類にわたる多くの化学反応が発生すると考えられてい

る [59,60]。その反応時定数は様々であるが，一般的に，反応は，荷電粒子の反応 → 励起分

子の反応 → 中性粒子の反応，の順に進行する [3]。乾燥空気中におけるストリーマ放電の進

展特性をシミュレートするのであれば，最低限，表 3の反応を考慮すればよい [57]。放電に

よって生成されるラジカル量と，その後の消滅過程をシミュレートするためには，励起分子

の反応と中性粒子の反応も考慮しなければならない [61]。しかしながら，全ての反応を考慮

するにはあまりにその数が多く，計算負荷も高いため，現実的には目的に応じて反応モデル

を構築するのが望ましい。例えば，放電によって生成される酸素ラジカルの生成量をシミュ

レートしたいとする。乾燥空気中においては，放電によって生成された酸素ラジカルのほと

んどが，3体反応によってオゾンに変化することが知られている [62]。

O+O2 +M → O3 +M (3.1)

M = O2,N2

反応 (3.1)の時定数はおよそ 20 µ秒であることが知られているので [62]，それ以上の時定数

を持つ反応については考慮する必要がない。また，オゾンと他の分子との 2次反応も省略す

ることが出来る。

本章ではストリーマ放電シミュレーションにおいて重要な化学反応を、電子衝突反応、荷

電粒子の反応、中性粒子の反応、振動励起分子の反応に分けて、モデリングを行う際の考え

方や注意点について述べる。また実際に用いた反応式と、その反応係数についても示す。

はじめに、表 4に、本シミュレーションで用いた各分子の電子励起状態について示す。本

シミュレーションでは文献 [63]の方法に基づき、窒素分子と酸素分子の電子励起種を、励起

エネルギーの近い状態でまとめて計算、表記している。本手法を用いた理由は、全ての励起

状態に対して個別に化学反応計算を行うのは困難であるためである。
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表 3 ストリーマの進展に最低限必要な荷電粒子の反応

R1 N2 + e → N+
2 + 2e

R2 O2 + e → O+
2 + 2e

R3 O2 + O2 + e → O−
2 + O2

R4 O2 + e → O−(2P) + O(3P)

R5 N+
2 + e → N + N

R6 O+
2 + e → O + O

R7 N+
2 + e → N2

R8 O+
2 + e → O2

R9 N+
2 + O− → N2 + O

R10 N+
2 + O−

2 → N2 + O2

R11 O+
2 + O− → O2 + O

R12 O+
2 + O−

2 → 2O2

R13 O2 + hν → O+
2 + e

表 4 本シミュレーションで用いた各分子の電子励起状態の表記方法

電子励起状態 励起エネルギー [eV] 実効的な電子凖位

N2(X, v = 0) 0 N2(X)

N2(A
3Σ+

u , v = 0...4) 6.17 N2(A1)

N2(A
3Σ+

u , v = 5...9) 7.00 N2(A2)

N2(B
3Πg) 7.35 N2(B)

N2(W
3∆u) 7.36 N2(B)

N2(A
3Σ+

u , v > 10) 7.80 N2(B)

N2(B
′3Σ−

u ) 8.16 N2(B)

N2(a
′1Σ−

u ) 8.40 N2(a)

N2(a
1Πg) 8.55 N2(a)

N2(w
1∆u) 8.89 N2(a)

N2(C
3Πu) 11.03 N2(C)

N2(E
3Σ+

g ) 11.88 N2(E)

N2(a
′′1Σ+

g ) 12.25 N2(E)

O2(a
1∆g) 0.977 O2(a)

O2(b
1Σ+

g ) 1.627 O2(b)

O2(c
1Σu) 4.05 O2(A)
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3.2 電子衝突反応について

表 6 には電子衝突反応の反応リストを示す。各反応の反応係数は、各反応の反応断面積

を元に、ボルツマン方程式を解くことにより得ている。ボルツマン方程式に関する詳細は第

2.2節で詳しく述べてある。反応断面積は PHELPS database [32]に記載されているものを

用い、ボルツマン方程式のソルバーには Bolsig+ [31,33]を用いた。

3.3 荷電粒子の反応について

表 6には荷電粒子を含む反応について示す。荷電粒子を含む反応には、付着、再結合、脱

離といった反応が含まれる。R43 と R47 は解離再結合反応であり、その反応係数は電子温

度 Te に依存する。イオンに関する反応は N+
4、O+

4、N2O
+、H3O

+ といったイオン種の生

成や反応などが提唱されている。本シミュレーションでは H3O
+ に関する反応

O+
2 +H2O+M → O+

2 ·H2O+M, (3.2)

O+
4 +H2O → O+

2 ·H2O+O2, (3.3)

O+
2 ·H2O+H2O → H3O

+ +OH+O2, (3.4)

H3O
+ +H2O+M → H3O

+ · (H2O) +M (3.5)

に関して、その影響をテストしてみたが、生成される H3O
+ の量が他のイオンに比べて非常

に少なく、その影響は無視できる程度であった。したがって本シミュレーションでは H3O
+

については考慮していない。また、脱離反応に関しては、反応によっては放電の緩和過程に

大きな影響を及ぼす場合があり、反応の存在とその反応係数については特に精査して用いる

必要がある。
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表 5 電衝突反応

反応式 反応速度係数 [cm3s−1]

R14 N2 + e → N2(v) + e f1(E/N)、v = 1− 8

R15 N2 + e → N2(A1) + e f2(E/N)

R16 N2 + e → N2(A2) + e f3(E/N)

R17 N2 + e → N2(B) + e f4(E/N)

R18 N2 + e → N2(a) + e f5(E/N)

R19 N2 + e → N2(C) + e f6(E/N)

R20 N2 + e → N2(E) + e f7(E/N)

R21 N2 + e → N(4S) +N(2D) + e f8(E/N)

R22 N2 + e → N+
2 + 2e f9(E/N)

R23 N2 + e → N+
2 (B) + e f10(E/N)

R24 O2 + e → O2(v) + e f11(E/N), v = 1− 4

R25 O2 + e → O2(a) + e f12(E/N)

R26 O2 + e → O2(b) + e f13(E/N)

R27 O2 + e → O2(A) + e f14(E/N)

R28 O2 + e → O(3P) +O(3P) + e f15(E/N)

R29 O2 + e → O(1D) +O(3P) + e f16(E/N)

R30 O2 + e → O(1S) +O(3P) + e f17(E/N)

R31 O2 + e → O+
2 + 2e f18(E/N)

R32 O2 + e → O−(2P) + O(3P) f19(E/N)

R33 O2 + O2 + e → O−
2 + O2 f20(E/N)

R34 H2O + e → H2O(ν2) + e f21(E/N)

R35 H2O + e → H2O(ν1) + e f22(E/N)

R36 H2O + e → H2O(ν3) + e f23(E/N)

R37 H2O + e → H + OH + e f24(E/N)

R38 H2O + e → O(P) + H2 + e f25(E/N)

R39 H2O + e → H2O
+ + 2e f26(E/N)

R40 H2O + e → OH− + H f27(E/N)

R41 H2O + e → H− + OH f28(E/N)

R42 H2O + e → H2 + O− f29(E/N)
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表 6 荷電粒子を含む反応

反応式 反応速度係数 [cm3s−1] 引用元

R43 N+
2 + e → N(4S) + N(4S) 1.80× 10−7( 300Te

)0.39 [64]

R44 N+
2 + e → N2 4.00× 10−12 [28]

R45 N+
2 + O− → N2 + O(3P) 4.00× 10−7 [28]

R46 N+
2 + O−

2 → N2 + O2 1.60× 10−7 [28]

R47 O+
2 + e → O(3P) + O(3P) 1.95× 10−7( 300Te

)0.7 [65]

R48 O+
2 + e → O2 4.00× 10−12 [28]

R49 O+
2 + O− → O2 + O(3P) 9.60× 10−8 [28]

R50 O+
2 + O−

2 → 2O2 4.20× 10−7 [28]

R51 H2O
+ + e → OH + H 3.80× 10−7 [28]

R52 H2O
+ + e → H2 + O(3P) 1.40× 10−7 [28]

R53 H2O
+ + e → H + H + O(3P) 1.73× 10−7 [28]

R54 H2O
+ + O− → H2O + O(3P) 4.00× 10−7 [28]

R55 H2O
+ + O−

2 → H2O + O2 4.00× 10−7 [28]

R56 O−
2 + H → HO2 + e 1.20× 10−9 [66]

R57 O−
2 + H → OH− + O(P) 1.50× 10−9 [66]

R58 O−
2 + O2(a) → 2O2 + e 2.00× 10−10 [67]

R59 O−
2 + O(P) → O3 + e 3.00× 10−10 [67]

R60 O− + O2(a) → O3 + e 3.00× 10−10 [67]

R61 O− + O(P) → O2 + e 2.00× 10−10 [67]

R62 H− + H2O → OH− + H2 3.80× 10−9 [68]

R63 H− + H → H2 + e 2.00× 10−9 [69]

R64 H− + O2 → HO2 + e 1.20× 10−9 [70]

R65 OH− + H → H2O + e 1.40× 10−9 [66]

R66 OH− + O(P) → HO2 + e 2.00× 10−9 [70]
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3.4 中性粒子の反応について

表 7に本シミュレーションで用いた化学反応式とその反応係数について示す。反応番号 i

の反応係数 ki は、表中の E、β、Ea を用いて以下の式で表される。

ki = A×
(
T

298

)β

× exp

(
−Ea

T

)
(3.6)

中性粒子の反応には、大きく分けて電子励起種を含む反応と、基底状態の分子又は原子同

士の反応がある。これらの化学反応式は様々な文献に散在するため、その反応係数を見つけ

ることはそう難しいことではないが、それが正しいらしいかどうかは慎重に判断する必要が

ある。例えば、励起分子の反応に関しては文献 [60]に多くの反応が記載されている。しかし

ながら、用いられている反応係数はロシア語の論文を元に引用されているものが多くあり、そ

の反応係数がどのような過程を経て算出されたものなのかが不明である。そういった反応係

数を安易に用いるべきではない。また、中性粒子の反応に関してはインターネット上のデー

ターベース、NIST Chemical Kinetics Database (http://kinetics.nist.gov/kinetics/)が使

い勝手がよい。中性粒子の反応は、電子励起種の反応に比べて参照できるデータ数が多いが、

反応係数ごとに適応できる温度範囲が決められている場合がある。したがって、シミュレー

トしようとしてる現象で想定しうる温度内 (本シミュレーションだと、300 K∼2000 K程度)

で、適応可能な反応係数を選んで用いる必要がある。また、反応係数が、シミュレーション

で想定しうる温度内では限りなく小さい反応は考慮する必要がない。例えば、以下の反応

H2 +O2 → HO2 +H (3.7)

は、反応係数が 300 Kで 1.33× 10−51[cm3 s−1]、1000 Kで 1.01× 10−22[cm3 s−1] [71] で

あり、他の反応に比べて十分に遅い。従って本シミュレーションでは上記反応は考慮してい

ない。

以上で述べた事柄が、本論文で行った化学反応モデリングの基本方針である。
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表 7 中性粒子の反応

反応式 A [cm3s−1] β Ea[K] Ref

R67 N2(A1) + O2 → N2 + O(3P) + O(3P) 1.70× 10−12 0 0 [72]

R68 N2(A1) + O2 → N2 + O2(b) 7.50× 10−13 0 0 [72]

R69 N2(A1) + O2 → N2O + O2(P) 7.80× 10−12 0 0 [60]

R70 N2(A1) + N2(A1) → N2 + N2(E) 1.00× 10−11 0 0 [63]

R71 N2(A1) + N2(A1) → N2 + N2(B) 7.70× 10−11 0 0 [72]

R72 N2(A1) + N2(A1) → N2 + N2(C) 1.60× 10−10 0 0 [72]

R73 N2(A1) + O(3P) → N2 + O(1S) 3.00× 10−11 0 0 [68]

R74 N2(A1) + O(3P) → NO + N(2D) 7.00× 10−12 0 0 [63]

R75 N2(A1) + O(3P) → N2 + O(P) 2.00× 10−11 0 0 [63]

R76 N2(A1) + H → N2 + H 2.10× 10−10 0 0 [63]

R77 N2(A1) + OH → N2 + OH 1.00× 10−10 0 0 [63]

R78 N2(A1) + H2O → N2 + H + OH 5.00× 10−14 0 0 [63]

R79 N2(A1) + NO → N2 + NO(A) 6.90× 10−11 0 0 [63]

R80 N2(A2) + N2 → N2(A1) + N2 1.00× 10−11 0 0 [63]

R81 N2(A2) + O(P) → N2 + O(P) 2.00× 10−11 0 0 [63]

R82 N2(A2) + H → N2 + H 2.10× 10−10 0 0 [63]

R83 N2(A2) + OH → N2 + OH 1.00× 10−10 0 0 [63]

R84 N2(A2) + H2O → N2 + H + OH 5.00× 10−14 0 0 [63]

R85 N2(A2) + NO → N2 + NO(A) 6.90× 10−11 0 0 [63]

R86 N2(A2) + O(P)→ NO + N(S) 7.00× 10−12 0 0 [72]

R87 N2(B) + O2 → N2 + O(3P) + O(3P) 3.00× 10−10 0 0 [72]

R88 N2(B) + N2 → N2(A1) + N2 1.00× 10−11 0 0 [63]

R89 N2(B) → N2(A1) + hν 1.50× 105 [s−1] 0 0 [72]

R90 N2(a) + O2 → N2 + O(3P) + O(3D) 2.80× 10−11 0 0 [72]

R91 N2(a) + N2 → N2(B) + N2 2.00× 10−13 0 0 [60]

R92 N2(a) + N2 → N2 + N2 2.00× 10−13 0 0 [63]

R93 N2(a) + H2 → N2 + H + H 2.60× 10−10 0 0 [63]

R94 N2(a) + H2O → N2 + OH + H 3.00× 10−10 0 0 [73]

R95 N2(a) + NO → N2 + N(4S) + O(3P) 3.60× 10−10 0 0 [60]

R96 N2(C) + O2 → N2 + O(3P) + O(3P) 2.50× 10−10 0 0 [72]

R97 N2(C) + N2 → N2(B) + N2 1.00× 10−11 0 0 [72]
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表 7 (continued)

反応式 A [cm3s−1] β Ea[K] Ref

R98 N2(C) + N2 → N2(a) + N2 1.00× 10−11 0 0 [63]

R99 N2(C) → N2(B) + hν 2.80× 107 [s−1] 0 0 [63]

R100 N2(E) + N2 → N2(C) + N2 1.00× 10−10 0 0 [63]

R101 N+
2 (B) → N+

2 + hν 1.40× 107 [s−1] 0 0 [43]

R102 NO(A) → NO + hν 5.10× 106 [s−1] 0 0 [63]

R103 N(2D) + O2 → NO + O(1D) 9.70× 10−12 0 -185 [74]

R104 N(2D) + O2 → NO + O(3P) 1.50× 10−12 0.5 0 [60]

R105 N(2D) + NO → N2 + O(3P) 1.80× 10−10 0 0 [75]

R106 N(2D) + N2 → N(4S) + N2 1.70× 10−14 0 0 [74]

R107 N(2D) + O(3P) → N(4S) + O(3P) 3.30× 10−12 0 -260 [74]

R108 N(2D) + H2O → OH + NH 4.00× 10−11 0 0 [74]

R109 N(4S) + HO2 → NO + OH 2.19× 10−11 0 0 [76]

R110 N(4S) + NO → N2 + O(3P) 3.51× 10−11 0 49.84 [68]

R111 N(4S) + N(4S) + N2 → N2 + N2 1.38× 10−33 0 502.9 [77]

R112 N(4S) + NO2 → NO + NO 2.30× 10−12 0 0 [68]

R113 N(4S) + NO2 → O(3P) + N2O 5.80× 10−12 0 220 [78]

R114 N(4S) + O2 → NO + O(P) 4.47× 10−12 1 3270 [79]

R115 O2(a) + N(S) → O(P) + NO 2.00× 10−14 0 0 [78]

R116 O2(a) + O(P) → O(P) + O2 7.00× 10−16 0 0 [60]

R117 O2(a) + O2 → O2 + O2 2.20× 10−18 0.8 0 [80]

R118 O2(a) + N2 → O2 + N2 1.4× 10−19 0 0 [81]

R119 O2(a) + NO → O(P) + NO2 3.49× 10−17 0 0 [82]

R120 O2(a) + NO → NO + O2 2.50× 10−11 0 0 [83]

R121 O2(b) + N2 → O2(a) + N2 2.10× 10−15 0 0 [84]

R122 O2(b) + O2 → O2(a) + O2 4.10× 10−17 0 0 [84]

R123 O2(b) + O(P) → O2 + O(P) 8.00× 10−14 0 0 [84]

R124 O2(b) + H2O → O2 + H2O 4.60× 10−12 0 0 [84]

R125 O2(b) + O3 → O2(a) + O2(a) + O(P) 1.80× 10−11 0 0 [60]

R126 O2(b) + NO → O2(a) + NO 4.00× 10−14 0 0 [60]

R127 O2(A) + O2 → O2(b) + O2(b) 2.90× 10−13 0 0 [60]

R128 O2(A) + N2 → O2(b) + N2 3.00× 10−13 0 0 [60]
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表 7 (continued)

反応式 A [cm3s−1] β Ea[K] Ref

R129 O2(A) + O(P) → O2(b) + O(D) 9.00× 10−12 0 0 [60]

R130 O(3P) + O2 + N2 → O3 + N2 5.51× 10−34 -2.6 0 [84]

R131 O(3P) + O2 + O2 → O3 + O2 6.01× 10−34 -2.6 0 [84]

R132 O(3P) + O(3P) + N2 → O2 + N2 9.46× 10−34 0 -484.7 [85]

R133 O(3P) + O(3P) + O2 → O2 + O2 3.81× 10−33 -0.63 0 [86]

R134 O(3P) + N(4S) + N2 → NO + N2 6.89× 10−33 0 -134.7 [85]

R135 O(3P) + NO + N2 → NO2 + N2 1.03× 10−30 -2.87 -780.5 [87]

R136 O(3P) + HO2 → OH + O2 2.70× 10−11 0 -224 [84]

R137 O(3P) + NO2 → O2 + NO 5.50× 10−12 0 187.9 [84]

R138 O(1D) + O2 → O(3P) + O2 3.12× 10−11 0 -70 [88]

R139 O(1D) + N2 → O(3P) + N2 2.10× 10−11 0 -115 [88]

R140 O(1D) + H2 → OH + H 1.10× 10−10 0 0 [84]

R141 O(1D) + H2O → OH + OH 2.2× 10−10 0 0 [84]

R142 O(1D) + H2O → H2 + O2 3.57× 10−10 0 0 [89]

R143 O(1D) + H2O2 → H2O + O2 5.20× 10−10 0 0 [84]

R144 O(1S) + H2O → O(P) +H2O 3.00× 10−10 0 0 [90]

R145 O(1S) + H2O → OH + OH 5.00× 10−10 0 0 [90]

R146 O(1S) + H2O → H2 + O2 5.00× 10−10 0 0 [90]

R147 O3 + H → OH + O2 1.40× 10−10 0 480 [81]

R148 O3 + NO → NO2 + O2 3.16× 10−12 0 -1563 [68]

R149 O3 + O(P) → O2 + O2 8.00× 10−12 0 2060 [84]

R150 O3 + O(D) → O2 + O(P) + O(P) 1.20× 10−10 0 0 [81]

R151 O3 + OH → HO2 + O2 1.70× 10−12 0 940 [84]

R152 O3 + O3 → O2 + O(3P) + O3 7.16× 10−10 0 11200 [91]

R153 OH + OH + N2 → H2O2 + N2 6.90× 10−31 -0.8 0 [84]

R154 OH + OH + O2 → H2O2 + O2 6.05× 10−31 -3 0 [81]

R155 OH + OH + H2O → H2O2 + H2O 1.54× 10−31 -2 -183.6 [92]

R156 OH + OH → H2O2 2.6× 10−11 0 0 [84]

R157 OH + OH → H2O + O(3P) 6.2× 10−14 2.6 -945 [84]

R158 OH + H + N2 → H2O + N2 6.87× 10−31 -2 0 [92]

R159 OH + H + H2O → H2O + H2O 4.38× 10−31 -2 0 [92]
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表 7 (continued)

反応式 A [cm3s−1] β Ea[K] Ref

R160 OH + HO2 → H2O + O2 4.8× 10−11 0 -250 [84]

R161 OH + N(4S) → NO + H 3.80× 10−11 0 -85.4 [79]

R162 OH + O(3P) → O2 + H 2.40× 10−11 0 -110 [84]

R163 OH + NO + N2 → HNO2 + N2 7.40× 10−31 -2.4 0 [81]

R164 OH + NO + O2 → HNO2 + O2 7.40× 10−31 -2.4 0 [81]

R165 OH + NO2 + N2 → HNO3 + N2 2.60× 10−30 -2.9 0 [81]

R166 OH + NO2 + O2 → HNO3 + O2 2.20× 10−30 -2.9 0 [81]

R167 HO2 + HO2 → H2O2 + O2 2.20× 10−19 0 -600 [84]

R168 HO2 + NO → OH + NO2 3.60× 10−12 0 -269 [84]

R169 HO2 + HO2 + N2 → H2O2 + O2 + N2 1.90× 10−33 0 -980 [81]

R170 HO2 + HO2 + O2 → H2O2 + O2 + O2 1.90× 10−33 0 -980 [81]

R171 HO2 + NO2 → HNO2 + O2 1.20× 10−13 0 0 [93]

R172 H + HO2 → H2 + O2 1.75× 10−10 0 1030 [92]

R173 H + HO2 → H2O + O(3P) 5.00× 10−11 0 866 [94]

R174 H + HO2 → OH + OH 7.40× 10−10 0 700 [92]

R175 H + O2 + O2 → HO2 + O2 5.94× 10−32 -1.0 0 [68]

R176 H + O2 + N2 → HO2 + N2 5.94× 10−32 -1.0 0 [68]
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3.5 振動励起分子の反応シミュレーション

3.5.1 振動励起分子の反応モデルについて

以下の反応に関してのシミュレーションを行う。

VT (vibration-translation) 反応

O2(v) + O2(0) ↔ O2(v − 1) + O2(0) (3.8)

N2(v) + N2(0) ↔ N2(v − 1) + N2(0) (3.9)

O2(v) + N2(0) ↔ O2(v − 1) + N2(0) (3.10)

N2(v) + O2(0) ↔ N2(v − 1) + O2(0) (3.11)

H2O(010) + H2O(000) ↔ H2O(000) + H2O(000) (3.12)

VV(vibration-vibration) 反応

O2(v) + O2(w) ↔ O2(v − 1) + O2(w + 1) (3.13)

N2(v) + N2(w) ↔ N2(v − 1) + N2(w + 1) (3.14)

N2(v) + O2(w) ↔ N2(v − 1) + O2(w + 1) (3.15)

O2(v) + H2O(000) ↔ O2(v − 1) + H2O(010) (3.16)

N2(v) + H2O(000) ↔ N2(v − 1) + H2O(010) (3.17)

v, wは振動量子数である。H2Oの振動準位は、対称、非対称伸縮モード (ν1, ν3) 、変角振

動モード (ν2) となっている。 以上の反応に対してそれぞれ反応係数を算出し、各時間にお

ける連立微分方程式を解いていく。逆反応係数の算出には詳細釣合の原理 [75]を用いる。

振動準位については、このモデルでは v ≤ 8　の範囲を考慮する。低圧プラズマ [75,95,96]

や飛行体の大気圏再突入時 [97, 98]における振動励起分子の反応をモデリングする際には振

動温度が非常に高温 (例えば振動温度 Tv > 10000K) に達するため、v = 45 まで考慮して

高準位の反応を含めている報告もある。しかし今回対象としている大気圧空気中の放電現象

においては、振動温度は振動モードにエネルギーをため込みやすい窒素分子 [99] でも高々

3200K 程度 [100, 101] であることが実験結果として報告されており、また窒素の振動温度

が例え 5000K でも N2(v = 0) に対する N2(v = 8) の割合は 0.6% 程度 (ボルツマン分布を

仮定)であるため、その影響は非常に小さいものと考えられる。なお、O2-H2Oの VV反応

(3.16)、N2-H2Oの VV反応 (3.17)に関しては、v > 1の反応係数の算出が出来なかったた

め、文献値 [102,103]を用いて v = 1の反応のみを考慮することにしている。H2Oを介した

反応については第 3.5.2節で詳しく述べる。

3.5.2 二原子分子同士の VT、VV反応

二原子分子同士の反応については文献 [75]の方法に基づいて反応係数を算出した。まず、

上記 VT反応における v = 1の反応について、数値計算や実験によって近似された反応係数
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k10(cm
3/s)を決め、v > 1の反応に関しては Keckの比例則 [104]を用いて算出する。同様

に VV反応に関しても、上記 VV反応における v = 1, w = 0の反応係数を決め、文献 [75]

の比例則を用いて v > 1, w > 0の反応係数を算出する。k10、k
01
10 の値は様々な文献におい

て提唱されている。各比例則、詳細釣合の原理については付録に示してある。

■O2-O2 系 O2(v)の VT反応 (式 (3.8))、VV反応 (式 (3.13))係数について図 30(a)(b)に

示す。同時に Colettiが計算した結果 [105]も示してある。

VT反応

VT反応の特徴は以下のようになる。

• 振動準位が高いほど速い
• ガス温度が高いほど速い

今回のモデルにおいては O2 の VT反応係数は文献 [106]より、以下の式を用いている。

k10 = 1.35× 10−12T exp
{
− 137.9

T 1/3

}
×
[
1− exp

{
− E10

T

}]
(3.18)

ここで、T はガス温度、E10 は振動準位 v = 1 → 0間のエネルギーである。

VV反応

VV反応の特徴は以下のようになる。

• ある準位でピークを持つ
• ガス温度が高いほど速い

また VV反応係数については文献 [107]より、以下の式を用いる。

k0110 = 2.0× 10−14(T/300)1.04 (3.19)

図 30より、VT反応、VV反応ともにガス温度依存性をもつが、VT反応のガス温度依存性

の方が強い (1000Kは 300Kの 3桁ほど速い)。しかし、今回考慮する v ≤ 8の領域では VT

反応に比べて VV反応の速度の方が圧倒的に速いことがわかる。

■N2-N2 系 N2(v)系 (式 (3.9))(式 (3.14))も O2 系と同様の傾向をもつ。N2(v)の VT反

応 (式 (3.9))、VV反応 (式 (3.14))係数について図 31(a)(b)に示す。同時に Billingが計算

した結果 [109]も示してある。

VT反応

VT反応の特徴は以下のようになる。

• 振動準位が高いほど速い
• ガス温度が高いほど速い
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N2 の VT反応 (3.9)係数は文献 [106]より、以下の式を用いる。

k10 = 7.8× 10−12T exp
{
− 218

T 1/3
+

690

T

}
×
[
1− exp

{
− E10

T

}]
(3.20)

文献 [109]では ∆v > 2の反応についても計算しているが、温度が低い場合（例えば 3000K

以下）にはこのような多量子過程は無視できるほど遅い。

VV反応

VV反応の特徴は以下のようになる。

• ある準位でピークをもつ
• ガス温度が高いほど速い

また VV反応係数については文献 [109]より、以下の式を用いる。

k0110 = 0.9× 10−14(T/300)1.5 (3.21)

N2 系に関しても O2 系と同様に、VT反応に比べて VV反応のほうが圧倒的に速い。

■O2-N2 系 O2-N2 の反応 (式 (3.10)、(3.11)、(3.15))については、Billing [110]が O2-N2

反応の VVおよび VT反応係数を、semiclassical model を用いて計算から求めている。こ

の文献では∆v = 2の反応係数についても計算しているが、その影響は 1000K以下では無視

できるほど小さいとしている。そのため、今回の計算では単量子過程 (∆v = 1)のみを扱う

ことにする。

VT反応

N2-O2 の VT反応 (式 (3.11))係数については明確に値を記載してある文献は現在のところ

見つかっていない。例えば Gordiets [111] らは N2-O2 の反応係数として N2-N2 の反応係

数と等しいと仮定しているが、この仮定は N2-Oの VT反応に比べて N2-O2 の VT反応速

度は十分に小さいためにほとんど影響はないとしている。O 原子の影響については後述す

る。また、Park [112] は O2-O2(式 (3.8)) と O2-N2(式 (3.10)) の VT 反応速度がほぼ等し

いとしている。その理由は、VT 反応は振動分布よりも分子質量が影響するため、衝突相

手が O2 でも、N2 でもほとんど変わらないためとしている。よって今回のモデルにおいて

は O2-N2(式 (3.10))と O2-O2(式 (3.9))の反応係数を等しいと仮定する。また同じように、

N2-O2(式 (3.11))と N2-N2(式 (3.9))の VT反応係数も等しいと仮定して計算を行う。

VV反応

VV 反応については O2(v) が脱励起する反応、もしくは N2(v) が脱励起する反応のどちら

かの反応係数を算出することが出来れば、詳細釣合の原理を用いることで全ての O2-N2 の

VV反応系を考慮することができる。今回は文献 [75] から N2(v)が脱励起する VV反応 (式

(3.15))の反応係数 k0110 を引用する。

k0110 = 3.69× 10−12 T

300
exp

(
− 104

T 1/3

)
(3.22)
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■H2O分子との VT、VV反応 水分子は三原子分子であり、振動モードには対称伸縮モー

ド、非対称伸縮モード、変角振動モードの 3種類がある。このうち、対称伸縮モードの準位

間エネルギー差は 1 → 0遷移で 3657cm−1、非対称伸縮伸縮モードの準位間エネルギー差は

3756cm−1 と、酸素分子 (1556cm−1)や窒素分子 (2330cm−1) の振動準位間エネルギーに比

べて大きい。一方で変角振動モードの準位間エネルギー差は 1595cm−1 と小さい。よって、

今回考慮している低い温度 (1000K以下程度)ではエネルギーの大きい対称、非対称伸縮モー

ドに励起されている分子数は非常に少なく、その影響も小さいと考えられるため、今回のモ

デルにおいては変角振動モードの反応についてのみ考慮することにしている。

H2O-VT反応

振動緩和に関しては H2Oは相当に特殊な分子であり、その VT緩和速度 (3.12)は非常に速

く、VV緩和速度よりも速い。これは、水素結合の相互作用と、小さい慣性モーメントによ

るものと考えられている [113]。H2Oの VT反応係数は文献 [75]より、以下の式を用いる。

k10 = 3.21× 10−8T exp
{
− 228.2

T 1/3
+

930.5

T 2/3

}
(3.23)

O2-H2OのVV反応

H2Oと O2 による振動緩和に関しては他と同じように VT反応と VV反応 (式 (3.16))が考

えられるが、Huestis [102]によるとVT反応はVV反応より十分遅いので、VV反応のみ考慮

すればよいとしている。VV反応係数の推奨値は文献 [102]によれば v = 1の反応に対して

5× 10−13cm3/s(300K) , 7× 10−13 cm3/s(480K) であるが、v > 1の反応についてはわかっ

ていない。しかし、H2O(010)→H2O(000)の振動エネルギー差と O2(v = 1) → O 2(v = 0)

の振動エネルギー差は非常に近いため、共鳴的に反応がおこり、両者間の振動緩和は劇的に

速いことが報告されている [114]。H2Oの振動分布は急速な H2Oの VT反応 (式 (3.12))か

ら、H2O(010)と H2O(000)が支配的であると考えられることと、O2(v = 1)-H2O(000)(式

(3.16)) の近共鳴 VV 反応の緩和速度がもっとも速いということから、O2(v > 1)-H2O の

VV仮定は最終的な計算結果には大きな影響を与えないものと考えられる。よって本論文で

は次の Huestisらの推奨値 [102]を用いて v = 1のみの反応を考慮する。

k0110 = (5.5± 0.4)× 10−13

(
300

T

)1/2

(3.24)

N2-H2OのVV反応

N2-H2Oの VV反応 (式 (3.17))に関しては、まず N2(v = 1)のエネルギーと H2O(010)の

エネルギーは O2 ほどは共鳴的でないために、O2-H2Oの反応 (式 (3.16))よりは遅いという

予想が立つ。しかし、空気中では N2 の数密度が大きいために、ある程度反応係数が小さく

ても緩和速度としては十分に速くなることが考えられ、その結果並進温度変化にも大きな影

響を与えるものと考えられる。文献 [75]には N2-H2Oの VT反応係数 k10 が与えられてい

る。この初期値と比例則から算出される係数は、文献 [103]の VV反応の測定値の 3倍程度
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となっている。また、この文献 [103]では N2-H2O の反応は VT反応は VV反応に比べて十

分に小さいため考慮しなくて良いとしている。この相違は、文献 [75] では N2-H2O の VT

反応を、N2-H2Oの VV 反応 (式 (3.17))と H2Oの VT反応 (式 (3.12))を介した反応と捉

えているためと考えられる。よって、文献 [75] で得られた VT 反応係数と文献 [103] から

得られた VV反応係数は、今回のモデルにおいては同等のものとして考えてよいものと考え

られる。ただし、前述したとおり N2 の振動緩和はその質量の大きさから並進温度に与える

影響が大きいために、この係数の選択には慎重になる必要がある。今回のモデルにおいては

Whitsonの実験値 [103]を用いる。表 8にその値を示す。実際の計算にはこれらの値をもと

に温度について補間したものを用いる。

表 8 N2-H2Oの V-V反応の反応係数 (cm3/s)

Reaction 300K 400K 700K 1000K Ref

N2-H2O VV 1.2×10−14 1.7×10−14 4.7×10−14 1.3×10−13 [103]

3.5.3 O原子による VT反応の影響

分子同士の衝突による VT緩和に加えて、N , O , Hなどの解離原子との衝突による VT

緩和速度が非常に速いことが報告されている [75, 115–117]。空気中でのプラズマでは特に

O2-Oの VT反応による影響が大きく、そのために O2 の振動緩和は加速されていることに

なる。文献 [118]では N2-O2 低気圧直流グロー放電のシミュレーションを行っているが、O

原子の影響による急速な VT 緩和により、酸素の振動温度は放電後即座に並進温度と等し

くなると仮定している。一方で、N2-Oの VT反応 [75], N2-Nの VT反応 [75, 117, 119]は

低温 (例えば 1000K以下)では十分に遅く、今回考えているようなパルスコロナ放電後の N

や O の密度から考えても、その影響は無視できる程度である。また、原子との衝突の際に

は一度に振動準位が 2つ以上遷移する反応 (∆v > 1) も多く起きるという報告がある [120]。

N2-N の VT 反応は単量子過程 (∆v = 1) の反応が最も高い確率で起こるが、O2-O の VT

反応では単量子過程と同程度の確率で多量子過程 (∆v > 1)も起きるとしている。以上のよ

うに、近年、O原子や N原子と振動分布に関する研究が盛んに行われている。

O2(v)分子と O原子との反応には以下のような反応が報告されている [116,121,122]。

O2(v) + O → O2(v − 1) + O (3.25)

O2(v) + O → 3O (3.26)

反応 (3.26)は酸素分子の振動準位が大きいほど、温度が高いほど反応確率が高い。しかし、

v = 10 の準位との反応でも反応係数は 10−19(cm3s−1) 程度と小さく [116, 121, 123]、今回

考慮しているような比較的低温なモデルにおいては反応 (3.26) の影響は無視してよいと考

えられる。また、酸素分子の他の励起準位 (例えば O2(b, v) など) と O 原子との反応は報
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告 [123,124]に詳しい。

反応 (3.25) に関して、Breen [115] は衝撃波管を用いた実験から、並進温度 T=1000-

3400(K)の範囲における (3.25)の反応係数を以下のように定義している。

k10(O2 −O)(cm−3/s) ≃ 4.5× 10−15T (3.27)

Kalogeraskiは文献 [125]では LIF法を用いた実験で、室温 (315± 15K(2σ))における (3.25)

の反応係数を (3.2 ± 1.0) × 10−12cm3s−1(2σ)と定めた。また、Esposito [121]は準古典的

軌道論を用いて多量子過程を含んだ VT反応係数について並進温度 T = 50 - 10,000K、振

動準位 v = 1 − 46の範囲で適応できる反応係数式を算出している。この Esposito [121]ら

の計算結果と Breen [115]らの実験に基づいた反応係数の算出値を図 32に示す。また図 33

には Esposito [121]らの計算による反応係数の振動準位依存性について示す。

図 32より、O2-O の反応係数には温度依存性は 300K-1000Kの範囲ではほぼ一定である

ことがわかる。また、図 33の振動準位依存性より、v = 1の反応速度が比較的大きいことが

わかる。これらの結果より、式 (3.25)の反応は今回考慮しているような温度範囲では温度依

存性はほぼ無視できる程度であり、反応は v = 1との反応が支配的であることがわかる。

以上のような理由から、今回のモデルでは温度依存性は考慮しないことにし、v = 1 の反

応のみを考える。反応係数には室温での実験値である、Kalogeraskis の値を用いる [125]。
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第 4章 ガス流体のモデリング手法

(本章の内容は文献 [1, 38,126–128]に基づいている)

4.1 1次元のオイラー方程式

１次元において、以下の質量、運動量、エネルギーの保存方程式を解くことを考える。

∂

∂t

 ρ
ρv
ρE

+
∂

∂x

 ρv
ρv2 + p
ρHv

 = 0 (4.1)

ここで，ρは密度，vは速度，pは圧力，E は単位質量あたりの全エネルギー*2，H は単位質

量あたりの全エンタルピーである*3。

ここで，Q =


ρ

ρv

ρE

 ，F =


ρv

ρv2 + p

ρHv

 とおくと，
∂Q

∂t
+
∂F

∂x
= 0 (4.2)

となる。さらに，A = ∂F
∂Q とおくと，

A =

 0 1 0

−3−γ
2 v2 (3− γ)v γ − 1(

γ−1
2 v2 −H

)
v H − (γ − 1)v2 γv

 (4.3)

γ は比熱比である。これより，式 (4.2)は，

∂Q

∂t
+A

∂Q

∂x
= 0 (4.4)

とおける。この方程式には 4つの未知数 (ρ，v，p，e)がある。熱力学的に平衡な流れに対し

ては，状態方程式，p = (γ − 1)ρĒ を導入することにより，系を閉じる*4。

式 (4.2)の解法として，以下の Roeの差分式が知られている*5。

Qn+1
i = Qn

i − ∆t

∆x
(F̄

n
i+1/2 − F̄

n
i−1/2), (4.5)

F̄
n
i+1/2 =

1

2

(
F n

i+1 + F n
i − |A|i+1/2(Q

n
i+1 −Qn

i )
)

(4.6)

*2 単位体積当たりの全エネルギーは e = ρE。また，eは e = ρ(Ē + v2/2 + potential energy + ...)と書け

る。Ē 単位質量あたりの内部エネルギーである。もし，内部エネルギーと運動エネルギー以外のエネルギー

モードが一定であれば，それらを省いて 2つのエネルギーモードのみを残すことになる。
*3 (単位体積当たりの全エンタルピーは h = e+ p = ρH。理想気体の場合はH = cpT0 = cpT + 1/2v2 とな

る。

*4 大気圧プラズマでは多くの場合が非熱平衡状態にあるので，この仮定がどこまで成り立つのかは要検討。

*5 このスキームは一般に Flux Difference Splitting (FDS) として知られている。
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ここで |A|i+1/2 は行列 A の行列式ではなく，|A|i+1/2 = Ri+1/2|Λ|i+1/2R
−1
i+1/2 で表され

る式である*6。|Λ|i+1/2 とは，Aの固有値を表す対角行列であり，

Λ =

 λ1 0 0
0 λ2 0
0 0 λ3

 ,
λ1 = v − c
λ2 = v
λ3 = v + c

(4.7)

と表される。ここで cは音速である。したがって，各固有値に対する固有ベクトルから，R

とR−1 は以下のようになる。

R =

 1 1 1
v − c v v + c

H − vc v2

2 H + vc

 , (4.8)

R−1 =

 1
2 (a+

v
c )

1
2 (−bv −

1
c )

1
2b

1− a bv −b
1
2 (a−

v
c )

1
2 (−bv +

1
c )

1
2b

 , ただし
a = bv

2

2 ,

b = γ−1
c2 ,

(4.9)

この R と R−1 を作る際に，各変数に以下の Roe 平均を用いて算出すると，Ri+1/2 と

R−1
i+1/2 を得ることが出来る。

v̄ =

√
ρ
i
vi +

√
ρ
i+1

vi+1
√
ρ
i
+
√
ρ
i+1

, (4.10)

H̄ =

√
ρ
i
Hi +

√
ρ
i+1

Hi+1
√
ρ
i
+
√
ρ
i+1

, (4.11)

c̄2 = (γ − 1)

(
H̄ − v̄2

2

)
(4.12)

以上により，(4.2)のシステム方程式を “とりあえずは”解くことはできる。

4.1.1 高次精度化 (2nd-order symmetric TVD scheme)

衝撃波のような時間的空間的変化が急峻な現象を再現するためには，解の高次精度化は必

須である。Yeeの提案する２次精度風上 TVD法は次のように書かれる。

F̄
n
i+1/2 =

1

2

(
F n

i+1 + F n
i +Ri+1/2Φi+1/2

)
, (4.13)

Φi+1/2 =

 ϕ1

ϕ2

ϕ3

 , (4.14)

ϕl = −[(
∆t

∆x
)λ̄2l F̂

l
i+1/2 + ψ(λ̄l)(α

l
i+1/2 − F̂ l

i+1/2)], (4.15)

αl
i+1/2 = [R̄−1(Fi+1 − Fi)]

l, (4.16)

F̂ l
i+1/2 = minmod(αl

i−1/2, α
l
i+1/2, α

l
i+3/2), (Limitter function) (4.17)

*6 添字の i+ 1/2は，後述する Roe平均を用いて表される。



第 4章 ガス流体のモデリング手法 73

ψ はエントロピー補正量とよばれ，非物理的な解を避けるために用いられる。

ψ(z) =

{
|z| |z| ≥ δ

(z2 + δ2)/2δ |z| < δ
(4.18)

δ はエントロピー補正パラメータである*7。また (4.17)のminmodは制限関数といい、以下

の式で表される。

Φ(r) = minmod(r, b)

= sgn(r)max[0,min{|r|, sgn(r)b}] (4.19)

ここで bは 1 ≤ b ≤ (3− κ)/(1− κ)の定数である。

4.1.2 計算例—衝撃波管問題—

これまでに説明した Symmetric-TVD法を用いて，実際に 1次元の衝撃波管問題を解いて

みる。衝撃波管問題とは，一定の断面積をもった十分長い管の中に比熱比が等しく熱力学的

状態 (密度，圧力，温度) の異なる流体を 1枚の仕切りによって分けて入れておき，その仕切

りを取り去った後の流体の状態を求める問題である。右側の方向を x軸にとれば，x軸の正

の方向へ衝撃波 (shock wave)が伝わり，x 軸の負の方向へは膨張波 (expansion wave)が伝

わる。その間に，エントロピーの値が異なる二つの状態が接している接触不連続面 (contact

surface)が x軸の正の方向に伝播していく。ここでは初期条件として，

QL =

 ρ
v
p

 =

 1.17
0.00
1.00

 , (−4.0 < x < 0.0) (4.20)

QR =

 ρ
v
p

 =

 0.10
0.00
0.05

 , (0.0 < x < 4.0) (4.21)

を考える。なお，考える気体は空気とし，比熱比 γ = 1.4 とする。dx = 1.0 × 10−3，

dt = 1.0 × 10−6 とした。計算結果を図 34 と図 35 に示す。図 34 は，速度，温度，密度，

圧力のそれぞれの変化を x − t ダイヤグラムで表したものである。図 35 にはそれぞれの 1

次元変化図である。密度の時間変化を見ると，衝撃波，膨張波，接触不連続面のそれぞれが

はっきりと表れていることがわかる。この各波面をいかに鋭利に捉えられるかが用いた流

体スキームの性能を示しており，ここには示さないが高次精度化をせずに解くと (例えば，

Symmetric-TVDを使わずに，Lax-Wendroff法で解くなど)，これら各波面は極端に鈍った

ものとなり，実際の現象を再現しているとは言い難くなる。一方で，むやみな高次精度化は

計算の不安定化を生じさせる。そのため，解きたい問題に応じて，精度，スキームの安定性，

計算コストの面を考慮し，最適なスキームを選択する必要がある。

*7 適切な値はよくわからない。文献 [126]では δ=0.125×max(|λ1|，|λ2|，|λ3|)としていた
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図 35 衝撃波管問題の計算例。1次元変化図
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4.2 軸対称 3次元モデル

円筒座標系 (r, φ, z)において，密度や速度は φに依存しない場合を考える（つまり，軸対

称モデル）。この座標系での質量保存則は，

∂ρ

∂t
+

1

r

∂

∂r
(rρvr) +

∂

∂z
(ρvz) = 0 (4.22)

となる。この形式だと，円筒の軸上で発散する。そこで式全体に r をかけ，

∂

∂t
(rρ) +

∂

∂r
(rρvr) +

∂

∂z
(rρvz) = 0 (4.23)

このように，保存形にしてから方程式を解くことにする。この時，オイラー方程式は

∂

∂t
(rQ) +

∂

∂r
(rF ) +

∂

∂z
(rG) = S, (4.24)

Q =


ρ
ρvr
ρvz
ρE

 =


Q1

Q2

Q3

Q4

 , F =


ρvr

ρv2r + p
ρvrvz
ρHvr

 =


Q2

Q2
2

Q1
+ (γ − 1)(Q4 − 1

2
Q2

2+Q2
3

Q1
)

Q2Q3

Q1

Q2

(
γQ4

Q1
+

Q2
2+Q2

3

Q2
1

1−γ
2

)


G =


ρvz
ρvrvz
ρv2z + p
ρHvz

 =


Q3

Q2Q3

Q1

Q2
3

Q1
+ (γ − 1)(Q4 − 1

2
Q2

2+Q2
3

Q1
)

Q3

(
γQ4

Q1
+

Q2
2+Q2

3

Q2
1

1−γ
2

)
 , S =


0

ρv2φ + p
0
0

 ,

E =
v2r + v2z

2
+

1

γ − 1

p

ρ
(4.25)

H =
v2r + v2z

2
+

γ

γ − 1

p

ρ
=
v2r + v2z

2
+

c2

γ − 1
(4.26)

H − γE =
v2r + v2z

2
(1− γ)

となる。源泉項 S の第 1項目は遠心力 (= v2φ/r)を表し，第 2項は圧力勾配 (∂p/∂r)を

∂p

∂r
=

1

r

∂

∂r
(rp)− p

r
, (4.27)

と変形したために現れた項である。円筒座標系ではこれらの源泉項による時間変化も取り入

れなくてはならない。*8

*8 文献 [38] にこの源泉項の導出方法が書いてあるが、付録 C に示した座標変換から源泉項は導出されなかっ

た。何か間違いがあるかもしれない。
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方程式 (4.24)の差分式は，

Qn+1
i,j = Qn

i,j −
∆t

ri∆r
(ri+1/2F̄ i+1/2,j − ri−1/2F̄ i−1/2,j)

−∆t

∆z
(Ḡi,j+1/2 − Ḡi,j−1/2) + ∆tSn

i,j (4.28)

F̄ i+1/2,j =
1

2

{
F i+1,j + F i, j − |Ar,i+1/2|(Qn

i+1,j −Qn
i,j)

}
(4.29)

Ḡi,j+1/2 =
1

2

{
Gi,j+1 +Gi,j − |Az,j+1/2|(Qn

i,j+1 −Qn
i,j)

}
(4.30)

となる。Ar,i+1/2,j は F i+1/2,j のヤコビ行列である。

次に各数値流速 F ,Gを求める。F i+1/2,j のヤコビ行列Ar,i+1/2,j =
∂F
∂Q は，

Ar,i+1/2,j = (4.31)
0 1 0 0

−Q2
2

Q2
1
+ (γ−1)

2 q2 (3− γ)Q2

Q1
−(γ − 1)Q3

Q1
(γ − 1)

−Q2Q3

Q2
1

Q3

Q1

Q2

Q1
0

−Q2

Q1
(γQ4

Q1
+ q2(1− γ)) γQ4

Q1
+ 1−γ

2 (q2 + 2
Q2

2

Q2
1
) −(γ − 1)Q2Q3

Q2
1

γQ2

Q1

(4.32)

=


0 1 0 0

−v2r +
(γ−1)

2 q2 −(γ − 3)vr −(γ − 1)vz (γ − 1)
−vrvz vz vr 0

−vrγE + q2vr(γ − 1) γE + 1−γ
2 (q2 + 2v2r) −(γ − 1)vrvz γvr

 (4.33)

ただし，q2 = v2r + v2z である。このヤコビ行列 Ar,i+1/2,j の固有値を示す対角行列を

Λr,i+1/2,j とすると，

Λr,i+1/2,j =


vr − c 0 0 0

0 vr 0 0
0 0 vr + c 0
0 0 0 vr

 (4.34)

となる。ここで，c は音速であり，c =
√

γp
ρ =

√
(γ − 1)(H − q2

2 ) =
√
γ(γ − 1)(E − q2

2 )

である。これに対応する固有ベクトルは

Rr,i+1/2,j =


1 1 1 0

vr − c vr vr + c 0
vz vz vz 1

H − vrc
q2

2 H + vrc vz

 (4.35)
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逆行列は

R−1
r,i+1/2,j =


1

2

(
b1 +

vr

c

)
−
1

2

(vr
c
+ b2vr

)
−
1

2
b2vz

1

2
b2

1− b1 b2vr b2vz −b2
1

2

(
b1 −

vr

c

) 1

2

(vr
c
− b2vr

)
−
1

2
b2vz

1

2
b2

−vz 0 1 0

 (4.36)

b1 = b2(v
2
r + v2z)/2 (4.37)

b2 = (γ − 1)/c2 (4.38)

となる。

これにより式 (4.29)の |Ar,i+1/2,j |は、|Ar,i+1/2,j | = Rr,i+1/2,j |Λr,i+1/2,j |R−1
r,i+1/2,j と

表せる。

F z,i,j+1/2 のヤコビ行列Az,i,j+1/2 = ∂G
∂Q は，

Az,i,j+1/2 = (4.39)
0 0 1 0

−Q2Q3

Q2
1

Q3

Q1

Q2

Q1
0

−Q2
3

Q2
1
+ (γ−1)

2 q2 −(γ − 1)Q2

Q1
(3− γ)Q3

Q1
(γ − 1)

−Q3

Q1
(γQ4

Q1
+ q2(1− γ)) (1− γ)Q2Q3

Q2
1

γQ4

Q1
+ 1−γ

2 (q2 + 2
Q2

3

Q2
1
) γQ3

Q1

(4.40)

=


0 0 1 0

−vrvz vz vr 0

−v2z +
(γ−1)

2 q2 −(γ − 1)vr (3− γ)vz (γ − 1)

−vzγE − q2vz(1− γ) (1− γ)vrvz γE + 1−γ
2 (q2 + 2v2z) γvz

 (4.41)

これより，Gは F に対して以下の操作をすることによって得られることがわかる。

1. 2行 (=)目と 3行目を交換する。

2. 2列 (∥)目と 3列目を交換する。

3. vr と vz を入れ替える。

よって数値計算をする際には，同一のルーチンで解くことが出来る。念のため，Gに対して

固有値は vz − c，vz + c，vz となり，その対角行列を

Λ =


vz − c 0 0 0

0 vz 0 0
0 0 vz + c 0
0 0 0 vz

 (4.42)
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とすると，対応する固有ベクトルRとその逆行列R−1 は，

R =


1 1 1 0
vr vr vr −1

vz − c vz vz + c 0

H − vzc
q2

2
H + vzc −vr

 (4.43)

R−1 =


1

2

(
b1 +

vz

c

)
−
1

2
b2vr −

1

2

(1
c
+ b2vz

) 1

2
b2

1− b1 b2vr b2vz −b2
1

2

(
b1 −

vz

c

)
−
1

2
b2vr

1

2

(1
c
− b2vz

) 1

2
b2

vr −1 0 0

 (4.44)

となる。(RとR−1 の並びが代わっているのは，Az に対して固有値対角行列を，Ar と同じ

ような配置で並べたからである。)
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第 5章 ストリーマ放電の基礎特性

5.1 1次ストリーマ

5.1.1 1次ストリーマ進展時の電子密度と換算電界

ここではシミュレートされたストリーマ放電の基礎特性について説明する。電極に高電圧

を印加することにより、空間中の偶存電子が加速され、電子衝突電離反応を発生させること

により、電極近傍の電子密度が増加する。一定量の電子が電極近傍に集まると、電子衝突電

離反応に加えて光電離反応も効果的に起きるようになる。光電離反応は電子衝突電離反応よ

りも、電圧の印加点に対して広い範囲で電離を生じさせることが出来るため、電極から少

し離れた領域の電子密度が増加する。生成された電子は、電極による電界により陽極側に

引き込まれるが、同時に生成されたイオンは電子に比べて重いために、放電パルス中にほ

とんど動かない。そのため、空間中に電荷の偏りが生じ、これが電極の前面に新たな高電場

を生じさせる。この高電界領域をストリーマヘッドと言い、上記過程を繰り返すことでス

トリーマヘッドが放電電極間を進展する。これら一連の現象をストリーマ放電という。図

36 に、電圧印加後 12 ns におけるストリーマの換算電界の空間分布を等高線を用いて表し

ている。投稿線図で急激に山が高くなっているの部分がストリーマヘッドであり、その後方

の電界が下がっている部分がストリーマチャネルである。ストリーマヘッドのピーク電界は

E/N = 800 Tdにも達するが、その領域はストリーマヘッドの極近傍のみであることがわ

かる。しかしながらこのストリーマヘッドの高電界により、ストリーマヘッドの周辺に新た

な電離を生じさせ、それが成長することによってストリーマは進展していくことになる。ま

た生成された電子を、電界によりさらに加速させることによって、分子の解離や励起といっ

た様々な反応を生じさせることが出来る。

図 37にストリーマ進展時の換算電界と電子密度の 1次元分布を示す。図 37(a)より、1次

ストリーマはヘッドの電界をほぼ 800Td 程に保ちながら平板に向かって進展しているのが

わかる。t = 21 ns では、ストリーマヘッドが平板陰極に近づき、陰極降下領域の影響で

電界を強めている。図 37(b)より、電子はストリーマヘッドの先端で生成され、後方のスト

リーマチャネルでは電子密度は減少しているのがわかる。ストリーマが進展するにつれて、

ストリーマヘッドで生成される電子密度が減少しているが、これはストリーマが針電極から

平板電極に向かって、速度を増しながら進展しているためである。換算電界の値が変わらず、

ストリーマの進展速度が増加することにより、ストリーマヘッドの高電界を電子の生成に使

える時間が減少するためである。ストリーマの進展速度とラジカルの生成に関しての詳細は

第第 8章で詳しく述べる。

次に、ストリーマヘッド近傍での現象に焦点をあてる。図 38にストリーマヘッド近傍に

おける各電荷密度の軸方向分布と、それによって形成される換算電界の軸方向分布を示す。
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図 38の (a)∼(d)の全てにおいて z = 5.5 ∼ 5.6 mm付近で急激な変化が見られるが、この

領域がストリーマヘッドである。図 38(a)(b)より、ストリーマヘッドの通過により、正電荷

と負電荷が生成されていることがわかる。なお、本計算では正電荷には N+
2、O+

2、H2O
+ が

考慮されており、負電荷は電子、O−
2、O−、OH−、H− が考慮されている。なお、図 38(b)

で示した負電荷は、そのほとんどが電子である。

図 38(a)(b)から、正電荷と負電荷の密度にはほとんどその違いが見られない。そこで、図

38(c)に、正電荷と負電荷の差をとった正味の電荷密度の軸方向分布を示す。これより、正

味の電荷密度は、z = 5.55 ∼ 5.6において各電荷密度の 1/10以下の密度差が生じているこ

とがわかる。このわずかな電荷のかたよりにより電界が生じ、図 38(d)にみられるような換

算電界の分布を持つようになる。これがストリーマヘッド形成が形成される原理である。

図 39 を用いてストリーマヘッドが針電極近傍で成長・進展する様子をより詳細に観察す

る。図 39 にはストリーマの進展開始時における換算電界と電子密度の 2 次元分布を示す。

時間系列で図を並べてあるが、各図の左半分が電子密度分布、右半分が換算電界分布となっ

ている。電圧を印加後、t = 1 ∼2 nsでは電圧はほとんど変化は見られていない。t = 3 ns

で球状にストリーマが形成され、進展を開始している。t = 4 ns ではストリーマはその体

積を増加させながらさらに進展し、t = 5 ns ではストリーマの径方向への体積の増加は収

まっているのがわかる。t = 6 ns でもストリーマは引き続きその径を保ちながら進展して

いる。図 39 より、電子密度はストリーマヘッドの通過によって増加し、その後方であるス

トリーマチャネルでは電子密度に大きな変化は見られない。ストリーマチャネル中の電界は

20 Td程であり、新たな電離は生じず、またこの電界における電子のドリフト速度はおよそ

0.04 mm/nsであり、電子の移流もほとんどおこらない。したがってストリーマチャネル中

では電子は、比較的弱い電界で効果的に起きる 3体付着反応 (O2 + O2 + e → O−
2 + O2)

によって減少する。

ストリーマの構造をさらに詳しく見て見ることにする。図 40はストリーマヘッド近傍の

換算電界分布を示したものである。図 40(a) に見られるストリーマのヘッド近傍に着目し、

(b)における直線上の換算電界の 1次元分布を (c)に、直線 A∼E上の換算電界の 1次元分布

を (d)に示す。なお、直線 a∼eは、z = 5.2 mmを aとし、その後 0.2 mmごとに直線 b∼e

を引いている。直線 A∼Eは、r = 0.0 mmを Aとし、その後 0.2 mmごとに直線 B∼Eを

引いている。図 40(c)のプロット aより、ストリーマチャネルの径はおよそ 0.25 mmである

ことが分かる。また、プロット cより、ストリーマヘッドの換算電界の径方向分布は、正規

分布とは若干異なっていることがわかる。またその半値幅はおよそ 0.4mm程であった。図

40(d)のプロット Aはストリーマヘッドの中心部分を示しており、ストリーマヘッドにおけ

る電界のピーク値を示している。その値はおよそ 800 Td程であり、ストリーマヘッドの厚

みは、半値幅でおよそ 0.1 mm 程であった。プロット B から、ストリーマの中心から径方

向に 0.2 mmずれるだけでそのピーク電界値が 500 Td程まで減少しているのがわかる。プ

ロット Cからは、ストリーマチャネルの外側でも、近傍では比較的高い電界 (200 Td程)が
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印加されているのがわかる。

図 40と同様に、ストリーマヘッド近傍の電子密度分布を図 41に示す。図 41(c)より、電

子密度の径方向分布では、ストリーマの中心軸付近で電子密度が突起状に高くなっており、

また、図 40(c)でみたような換算電界の径方向分布とは形状が異なっているのがわかるこれ

は、換算電界に対して電離レートが指数関数的に増加しているためである。図 41(d)からは、

電子密度は中心軸近傍で最も高く、径方向に 0.2 mm 移動するだけでその密度は 2 桁近く

も減少していることがわかる。図 40(d)ではストリーマチャネルの外側でもある程度の電界

がかかっているのが分かったが、図 41(d)を見るとストリーマチャネルの外側は電子密度が

チャネル内に比べて非常に小さいために、ラジカルの生成にはほぼ寄与しないことが予想で

きる。

図 42 にストリーマチャネルの水平方向の断面における電子密度と換算電界分布を示す。

時刻は t = 21 ns、ガス組成は H2O(2%) /Airである。z = 1, 4, 8, 12 mmにおける電子

密度と換算電界の断面図を示しているが、ストリーマは進展するにつれてその径を増してい

ることがわかる。径が増加した分、進展するにつれて生成されるラジカルの量も増加する可

能性が考えられる。また、ストリーマチャネル内は電子密度は高くなっているが、換算電界

が小さいために起こせる反応が限られてしまう。一方でストリーマチャネルの周辺は一定の

電界強度が保たれているが、電子がほとんど存在していないために、反応を起こすことが出

来ない。
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5.1.2 電子衝突電離と光電離の役割

前述の通り、ストリーマの進展には電子衝突電離と光電離による電子の供給が重要である。

本節ではそれら 2つの電離反応の特徴について述べる。図 43(a)には 1次ストリーマ進展中

における N2 の電子衝突電離レートの 2次元分布、図 43(b)には光電離レートの 2次元分布

を示す。図 43(a)より、電子衝突は電界の強いストリーマヘッド近傍で最も多く生じており、

電界の低いストリーマチャネル中ではほとんど生じていないことがわかる。図 43(b) より、

光電離レートの分布はストリーマヘッドを中心として球状に広がっていることがわかる。図

43(a)(b)を見比べると、電子衝突電離は局所的な電離レートは大きいが、その影響範囲が狭

く、一方で光電離は局所的な電離レートは小さいものの、その影響範囲が広く、電界の低い

ストリーマチャネル中での一定量の電離を生じさせていることがわかる。

図 44 には、図 43 で示した電離レートの軸方向 1 次元分布図を示す。図 44(a) は放電

ギャップ間の全体を表しており、図 44(b) はストリーマヘッド近傍を拡大したものである。

図 44(a)より、電離レートのピーク値は、電子衝突電離が光電離よりも 4桁ほど大きいことが

わかる。図 44(b)より、電子衝突電離が支配的なのは、ストリーマの先端のおよそ 0.17mm

の範囲のみであることがわかる。これらより、ストリーマヘッドの先端では以下の順で現象

が進行していることが推察される。

1. ストリーマヘッドの高電界で電子衝突電離が生じる

2. 電子衝突電離により発生した電子が、電界によりさらに加速され、紫外光源 (N2(b
1Πu,

b
′1Σ+

u , c
′1
4 Σ+

u ))を生成する

3. N2(b
1Πu, b

′1Σ+
u , c

′1
4 Σ+

u )から放出される 980-1025 Åの光を O2 が吸収し、ストリー

マヘッドの周辺で光電離を起こす

4. 光電離により生成された電子をストリーマヘッドが吸い込み、新たな電子衝突電離を

起こす

これはストリーマ理論そのものの説明と同じである。これらの現象により、電子衝突反応の

反応係数や光電離レートが変化することで、ストリーマの進展速度が変化することが予想さ

れる。光電離レートは酸素濃度に大きく依存するために、放電空間中の酸素濃度はストリー

マの進展に大きな影響を及ぼす可能性がある。ストリーマ放電に対する酸素濃度の影響に関

しては第 5.3節で詳しく述べる。
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図 43 1次ストリーマ進展中における (a) N2 の電子衝突電離レートと (b) 光電

離レートの 2次元分布図。ガス組成は H2O(2% )/Air。時刻 t = 7 ns。
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図 44 (a) 1 次ストリーマ進展中における N2 の電子衝突電離レートと光電

離レートの軸方向分布図。(b) ストリーマヘッド近傍の拡大図。ガス組成は

H2O(2% )/Air。時刻 t = 7 ns。
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5.1.3 陰極降下領域の影響について

大気圧ストリーマ放電は、時間的に 1次ストリーマと 2次ストリーマに現象が分けられる。

1次ストリーマは陽極から陰極に向かって進展し、放電電極間全路においてラジカルを生成

する。一方で 2次ストリーマは陽極から進展し、放電電極間の途中まで進展し、ラジカルを

生成する。従って、ガス処理や光源利用といった技術において、放電空間中でラジカル反応

を起こしたい場合には、2次ストリーマで生成されるラジカルが重要な役割を果たす。一方

で、表面処理やプラズマ医療といった技術において、陰極の表面付近でラジカル反応を起こ

したい場合には、1次ストリーマの、特に陰極近傍で生成されるラジカルが重要な役割を果

たす。大気圧ストリーマ放電において、陰極近傍におけるラジカルの生成・反応過程に関す

る知見は少ない。ここでは陰極降下領域でのストリーマ放電の特性について詳しく述べる*9。

図 45 に平板電極近傍における換算電界と電子密度の 1 次元分布を示す。図 45(a) より、

ストリーマヘッドは位置 z = 12.5 mm 付近を過ぎたあたりからそのピーク電界が上昇

し始め、また、平板電極に吸い込まれるようにその進展速度を上昇させている。ストリー

マヘッドの進展速度は、t = 20.85∼20.9 ns ではおよそ 1.2 mm/ns であるのに対し、

t = 21.0 ∼ 21.025 nsではおよそ 5.7 mm/nsとなっている。なお、ギャップ間での平均進

展速度は 0.68mm/nsである。陰極降下領域における換算電界のピーク値は 1300 Td程であ

る。またストリーマヘッドが陰極に到達した直後は、電界は急激に緩和している。図 45(b)

より、電子密度はストリーマヘッドの通過に少し遅れて生成されている。電子密度のピーク

値は平板電極上で、3.4×1015cm−3 程度であった。陰極降下領域の厚みについては、図 45(b)

の破線で示した領域よりも電子密度が高くなっている領域が陰極降下領域の効果による電子

密度の上昇であると定義すると、その厚みは 0.3 mm程度であった。なお、電子密度の分布

が z = 12.8 mm付近と平板直前で細かく振動しているが、これは電界の急激な変化により

計算が不安定になっているためである。実際、陰極降下領域における電界の急激な変化によ

り計算が発散してしまうことにより、計算時間幅を狭めなければならないことが、計算コス

トの増加の一因となっている。

図 46に平板電極近傍における換算電界と電子密度の 2次元分布を示す。ストリーマの先

端が平板電極に吸い込まれるように進展しているため、平板電極直前ではストリーマの径が

減少している。換算電界はストリーマヘッドが平板電極に到達した後、一瞬で緩和しており

t = 25 nsでは空間でほぼ一様な電界分布となっている。一方で電子密度にはそれほど大き

な変化はみられていない。

*9 平板側の境界条件としては、全荷電粒子の流速に対してノイマン条件を用いている。本来ならば電子の境界

条件として，正電荷が平板側に吸い込まれる際に生じるイオン衝撃による 2次電子放出 (γ 作用)を考慮しな

ければならないが，このような方法だけで計算すると陰極降下領域の電界が強くなりすぎて計算が発散して

しまうことが報告されている [21, 36]。そのため平板側の境界条件としては、文献 [21] を参考にし、全荷電

粒子の流速にノイマン条件を用いることにした。
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図 45 平板電極近傍における (a) 換算電界と、(b) 電子密度の 1次元分布。
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5.2 2次ストリーマ

図 47 にストリーマ進展時の換算電界と電子密度の 2 次元分布の全体図を示す。1 次スト

リーマはおよそ t = 21 nsで平板電極に到達し、その後、うっすらと電界の高い領域が針側

から再び広がっている様子がわかる。この部分が 2次ストリーマである。図 47に示した図

では、t = 100 ns でも電界の薄い広がりがみられることから、2 次ストリーマは 1 次スト

リーマに比べて、電界の維持時間が長いということがわかる。また、1次ストリーマ到達後、

時間の経過に従って 2次ストリーマ部分の電子密度が減少している。一方で 2次ストリーマ

が進展していない平板側の領域では、電子密度がそれほど減っていない。従って、電界の強

弱によって、電子密度の増減が決まっているということがわかる。

図 48に、(a) 換算電界 E/N、(b) 電子密度のストリーク図を示す。電圧は 24 kV、ガス

構成は H2O(2%)/Airである。ストリーク図は、それぞれのパラメータの軸上における値を、

時間方向に連続的に並べることによって作成している。図 48(a)において、図の左側におけ

る線状の軌跡が 1次ストリーマの進展であり、その後に平板側から進展している緑色の領域

が 2次ストリーマである。1次ストリーマが平板電極に到達し、ストリーマヘッドの高電界

が消滅すると、電界は跳ねるように大きく揺らぎ、再分配を始める。この電界の跳ね返りは

リターンストロークとも呼ばれ、実験結果でも観測されている [129]。図 48(b)からは、電子

密度の増減の様子がわかる。電子は 1次ストリーマヘッドで生成され、その後減少している

のがわかる。特に、2次ストリーマ領域での電子の減少率が大きい。電子の減少過程として

は、電界による陽極への引き込みと、反応による消滅が考えられるが、この図からだけでは、

そのどちらかが支配的かは判断できない。ストリーマ中で起きる反応過程については、後の

章でくわしく述べる。また、図 48で示した結果は、E/N のN を一定と仮定してシミュレー

トしたものである。これに放電によるガスの加熱と、それによるガスの流れの効果を考慮す

ると、2次ストリーマ中の電界や電子密度はまた違ったふるまいを見せる。E/N の N の変

化を考慮したシミュレーションについては第 7章で詳しく述べる。
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て行ている。(主著論文 [130]に掲載)
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5.3 酸素濃度の影響

ここでは窒素-酸素混合ガス中における酸素濃度がストリーマ放電に与える影響について、

シミュレーションを用いて考察を行う。空気中で発生させるストリーマ放電において、酸素

分子は光電離による電子供給源として重要な役割を果たしており [131]、本論文で用いてい

るシミュレーションモデルにおいても、光電離レートは酸素濃度に比例するといった仮定を

用いている。しかしながら光電離は純窒素中でもごく微量ではあるが発生することが実験的

に確認されており [54]、本シミュレーションモデルでは純窒素中の光電離を再現することは

出来ない。従って、ここでは窒素-酸素混合ガス中の酸素ガス濃度を 2-20% で変化させ、そ

の影響を確認する。図 49(a) は様々な酸素濃度でストリーマ放電をシミュレートし、その放

電電流の積分値をプロットしたものである。放電電流は Sato’s formula [58] を用いて計算

した。図 49(a)より、酸素濃度を増やすことにより放電電流の積分値は減少していることが

わかる。図 49(b) は酸素濃度が 2% の時と、20% の時の放電電流波形をプロットしたもの

である。図 49(b)より、酸素濃度を変化させることにより、放電電流のピーク値が大きく変

化していることがわかる。図 49(a) と (b) でみられたような放電電流の酸素濃度依存性は、

我々の研究室で以前行った実験計測においても既に観測されており、今回の結果は現象を定

性的に再現できているものと言える [132]。酸素濃度の減少により放電電流が増加すること

に関しては、酸素分子が負性ガスであるためである。また、酸素濃度の減少により放電電流

のピーク値が増加したことに関しては、酸素濃度の減少により光電離レートが減少したため

である。以下、説明する。

図 50(a)はストリーマ進展時の、各時刻における換算電界のピーク値をプロットした包絡

線を示している。換算電界のピーク値はストリーマヘッドの電界と同義である。これより、

酸素濃度が 20% のときはストリーマヘッドの電界はおよそ 800 Td を保ちながら進展する

のに対し、酸素濃度 2% の時はおよそ 1000 Td 程で進展しているのがわかる。図 50(b) に

は、2次ストリーマ発生時における換算電界の軸方向分布を示す。これらの結果より、図 49

で示した酸素濃度と放電電流の関係は以下のように説明することが出来る。ストリーマの進

展に必要な電子は電子衝突電離と光電離によって供給されるが、光電離レートが減少した

分、電子衝突電離を割合を増やさなければいけなくなる。電子衝突電離率を増やすためには

電界を上昇させる必要があるために、電界の上昇に従ってストリーマ中の荷電粒子密度は

上昇することになる*10。一方で、ストリーマチャネルの直径は酸素濃度に依存せずに一定

であるために、放電電流は酸素濃度の減少に従って、上昇することになる。Wormeester et

*10 第 5.1.2 項参照。電子衝突電離は局所的な電子生成率は大きいが、生成範囲は狭い。一方で光電離は局所的

な電子生成率は小さいが、生成範囲は広い。ここで述べているのは、酸素濃度が減少して光電離レートが下

がると、電子衝突電離で広範囲の電離を起こさなければならなくなるために、電界は上がるはずであるとい

うあくまで推論である。
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図 49 (a) 放電電流の積算値の酸素濃度依存性。(b) 酸素濃度 2% 、20% の時の

放電電流波形。印加電圧は 24 kV。(主著論文 [57]に掲載)
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al. [133, 134]と Nijdam et al. [135]は純窒素に 1 ppmの酸素を混入させた条件でストリー

マ放電のシミュレーションを行っており、彼らのシミュレーションにおいても酸素濃度の減

少による電界の上昇を確認している。また彼らのシミュレーションにおいては、酸素濃度の

減少によりストリーマの直径の減少も確認しているが、我々のシミュレーションにおいてそ

れが確認できなかったのは、酸素濃度を 2-20% の間で変化させてシミュレーションを行った

ためであると考えられる。我々の研究室で以前行た実験計測においても、ストリーマの構造

と放電電流は酸素濃度が 1% (10000 ppm) を境に大きく変わることが確認されている。酸素

濃度をさらに下げてシミュレーションを行うことにより現象を再現できるかもしれない。

ストリーマ放電の進展開始電圧は、O2(20%)/N2 ではおよそ 5 kV であり、O2(2%)/N2

ではおよそ 7.4 kVであった。この現象に関しても、酸素濃度の変化による光電離率の変化

により説明することができる。上記に示した放電開始電圧は、実験結果との比較が行えてい

ないため、正確にシミュレート出来ているかどうかはわからない。図 50(a)に示したように、

放電開始時の換算電界は O2(20%)/N2 で 1500 Td程、O2(2%)/N2 で 2200 Tdとなってお

り、このような高電界条件では本モデルで用いている流体近似モデルが適用できない可能性

がある [29]。従って、放電開始電圧をより正確にシミュレートするには、モデル自体を変更

する必要があるかもしれない。

図 50(b)より、O2(2%)/N2 では換算電界の軸方向分布は z = 0mmから 13 mmに向け

てなだらかに減少しているのがわかる。すなわち、O2(2%)/N2 では O2(20%)/N2 でみられ

るような、2次ストリーマ特徴である階段状の換算電界分布が見られていない。これは、酸

素濃度が変化したことにより電離と付着のバランスが変化したためであると考えられる。2

次ストリーマ中の電界強度は電離と付着のバランスによって決まるが、付着はほとんどが酸

素分子を起因にして起きるため、O2(2%)/N2 2 次ストリーマの形成に十分な付着反応が足

りていないためと考えられる。

5.4 空気中の湿度の影響

ここでは空気中の湿度がストリーマ放電の進展に与える影響について述べる。図 51(a)に

ストリーマ進展時の換算電界の軸方向分布について示すが、これは乾燥空気時とほとんど変

化がない。これは、大気圧下では空気中に含まれる H2O分子の量は飽和水蒸気量によって

律速されるため、絶対密度として数% しか含めることが出来ず、この程度では光電離率や電

子衝突電離率がほとんど変わらないためである。図 51(b)に 2次ストリーマ中の換算電界の

軸方向分布を示す。図 51(b)より、2次ストリーマ中の換算電界は加湿することにより数 Td

程上昇していることがわかる。2次ストリーマの電界は電離率と付着率のバランスによって

決まることが知られているが [57, 129]、H2O 分子は負性ガスであるために、加湿によって

付着率が変化していることが考えられる。図 52に乾燥空気中と加湿空気中における電子衝

突電離率と付着率の換算電界依存性を示す。H2O分子による付着反応: H2O + e → H− +
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図 50 (a) ストリーマ進展時の換算電界ピーク値の時間変化。(b) 2次ストリー

マ中における換算電界の軸方向分布。印加電圧は 24 kV。(主著論文 [57]に掲載)
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OH の影響により、加湿空気下では乾燥空気下に比べて、電離と付着の平衡店が高電界側に

シフトしているのが分かる。
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図 51 (a) 1次ストリーマ進展時の換算電界の軸方向分布。(b) 2 次ストリーマ

中の換算電界の軸方向分布。印加電圧は 28 kV。(主著論文 [57]に掲載)
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5.5 放電発光のシミュレート手法

シミュレーションモデルの妥当性を示すためには，実験結果とシミュレーション結果の比

較を行う必要がある。その際，比較するパラメータを選択する必要があるが，大気圧放電に

おいて重要なパラメータの全てが計測出来ているわけではない。例えば，放電中の電界強度

と電子密度は，放電現象の特徴を示す重要なパラメータであるが，計測の難しさから，希ガス

雰囲気中など限られた条件下での測定例しか報告されていない。このような状況の中では，

放電発光の観測は，対象とする大気圧プラズマの性質を評価するのに良い手段といえる。放

電発光の観測技術は発展し続けており，大気圧プラズマの時間的，空間的な変化を詳細にと

らえることが可能となってきた。従って，ストリーマ放電の放電発光をシミュレートし，実

験結果と比較することによって，シミュレーションモデルの妥当性を評価することが出来る。

放電発光のシミュレート手法について述べる。ストリーマ放電からの発光は主に，窒素の

第一正帯 (First positive band system: 1PN2, N2(B
3Πg) → N2(A

3Σ+
u ) )，窒素の第二正

帯 (Second positive band system: 2PN2, N2(C
3Πu) → N2(B

3Σ+
g ) )，窒素イオンの第一

負帯 (First negative band system: 1NN+
2 , N

+
2 (B

2Σ+
u ) → N+

2 (X
2Σ+

g ) ) からなることが知

られている [136]。この中でも，大気圧下の室温環境で発生させるストリーマ放電において

は，2PN2 の発光が最も強いことが知られている [137]。そのため，放電の自然発光をシミュ

レートする際，ある地点 (r, z)での時間 tにおける発光強度 Ik(r, z, t)は，N2(C
3Πu)の密度

N∗(r, z, t)に比例すると仮定することが多い [22, 136]。また，シミュレーション結果と実験

結果を比較するためには，軸対象 3次元空間において計算された発光強度 Ik(r, z, t)を，視

線方向に対して積分された発光強度 Φk(x, y, t)に変換しなければならない。図 53(a)に軸対

称座標，視線方向座標，一般平面座標の関係を示す。軸対象モデルにおける計算から得られ

た情報は，ある断面 (r, z)における局所的な情報である。よって，実験結果と正確に比較す

るためには，視線方向座標 sに沿って積分することによって，一般座標平面 (x, y)に投影す

る必要がある。これには，円柱対称のアーベル変換の式を用いる。すなわち

Φ(x, y, t) ∝
∫ ∞

−∞
Ik(r, z, t)ds (5.1)

ただし，r2 = x2 + s2, y = z

さらに，実験で観測される発光はカメラのゲート時間 Tgate で積分されているため，式 (5.1)

を時間で積分しなければならない。

Φexp(x, y, t) =

∫ t+Tgate

t

Φ(x, y, t)dt (5.2)

図 54に，実際にシミュレーションで得られた Ik(r, z, t)に対し，視線方向積分と時間積分を

施した結果を示す。計算結果そのままでは，ストリーマヘッド近傍の局所的な強い発光が見
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図 54 放電発光強度の数値変換。(著書 [27]に掲載)

られ不自然であったが，視線方向積分と時間積分を施すことにより，ストリーマヘッドの形

状はきれいな小判型となったことがわかる。

レーザーによって計測されたラジカルの密度分布をシミュレートする場合にも，数値処理

は必要である。シミュレーションでは，設定したメッシュの細かさに応じて，数 µmのオー

ダーで局所密度が算出できるが，実際のレーザー計測ではそこまでの空間分解能は期待でき

ない。そのため，レーザーの計測体積を考慮して，密度計算等を行う必要がある。また，ラ
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ジカルの場合は，放電発光と異なり，時間積分を行う必要はない。このような数値的な処理

は，実験結果とシミュレーション結果を比較する際に特に気を付けなければならない点であ

る。しかしながら，対策はケースバイケースと言わざるを得ないので，それぞれの実験計測

系に応じて，観測地とシミュレートしている物理値に矛盾がないか入念に確かめることが必

要となる。

5.6 放電発光の比較例

ここでは実際の比較例について示す。図 56に，ICCDカメラでストリーマ放電の自然発

光を撮影した結果と，そのシミュレーション結果について示す。実験は，図 55(a)に示した

電極構成で、図 55(b)に示した電源回路を用い、図 55(c)のパルス電圧波形を用いて行って

いる。

放電リアクタには，針電極を 1列に 25本並べた針対平板電極を用いており，厳密には実

験条件とシミュレーション条件は異なる。しかしながら，その他ガス組成，針電極曲率半径，

ギャップ長などは全て実験結果に合わせてある。図 56(a)に示した結果は，1発のストリー

マ放電を撮影した結果であり，カメラのゲート時間は 1 µs である。従って，1 次ストリー

マと 2次ストリーマのすべての発光が積分されていることになる。図 56(b)にはそのシミュ

レーション結果を示してある。シミュレーションでは，ゲート時間を 200 n秒として計算を

行ったが，放電発光が t = 100 n秒程で十分に弱くなっているのが確認できているため，実

験のゲート時間と異なってもこの場合は特に問題ない。なお，図の発光強度は，それぞれの

写真の最大発光強度で適当に規格化してある。図 56の結果を見比べると，両図とも発光の強

い部分が針電極側から放電ギャップの中間程度まで伸びており，また平板側の陰極降下領域

では再び発光が強くなっているのがわかる。しかしながら，ストリーマチャネルの径が，実

験結果の方が太くなっているのがわかる。この相違が実験上の誤差であるのか，シミュレー

ション上の問題であるのかは判別するのは困難である。

次に，放電発光のストリーク画像を用いて実験結果とシミュレーション結果の比較を試

みる。ストリーク画像では，ストリーマ放電による発光の，時間変化と空間変化を同時にと

らえることができるため，シミュレーション結果と実験結果の比較・評価をするのに適し

ている。シミュレーションによってストリーク画像を模擬するために，前項にて説明した

Φexp(x, y, t)に対し，さらに処理を施す必要がある。ストリークカメラでは，レンズの前面

にあるスリットを通った光を結像しているため，シミュレーションにおいても図 57のよう

にスリット幅を設定し，そのスリット幅内の発光の軸方向分布を計算する。そして，計算さ

れた発光の軸方向分布を，時間軸に沿って並べることにより，シミュレートされたストリー

ク画像を得ることが出来る。実際に実験結果とシミュレーション結果を比較した例を，図 58

に示す。実験条件は，ガス組成が O2(2%)/N2, 印加パルス電圧のピーク値は 29 kVであり，

シミュレーションも同条件で行っている。図 58より，シミュレーションは 1次ストリーマ



第 5章 ストリーマ放電の基礎特性 109

4 mm

z

13 mm
HV

860 pF20 MΩ

470 Ω高電圧
直流電源

トリガー入力

放電
ギャップスパークギャップ

スパークプラグ

(b) 放電発生回路

(a) 電極配置

針電極

平板電極

0

5

10

15

20

25

0 200 400 600 800 1000

電
圧
 [k

V
]

時間 [ns]

(c) 放電電圧波形

図 55 (a)放電電極の配置構成図。(b)高電圧パルス発生回路



第 5章 ストリーマ放電の基礎特性 110

0

0

1

13

(a) 実験 (b) シミュレーション

発光強度
[a.u.]

z
軸
[m
m
]

図 56 ICCD 画像による、実験結果とシミュレーション結果の比較。ガス組成

H2O(2% )/O2(19% )/N2，印加パルス電圧 24 kV。(著書 [27]に掲載)

の進展速度や，2次ストリーマの進展長といった特徴をよくとらえているといえる。
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スリット幅

図 57 ストリーク写真のシミュレート方法。スリット幅。(著書 [27]に掲載)
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成 O2(10% )/N2，印加パルス電圧 29 kV。(主著論文 [57]に掲載)
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第 6章 ストリーマ放電による活性種の生成機構

6.1 荷電粒子の生成と消滅

ストリーマ放電ではまず電子を含む荷電粒子が大量に生成され、それが電界による加速で

反応を起こすことにより様々な活性種を生成する。従って、反応の起点となる荷電粒子の生

成と消滅の過程を知ることは、その後の活性種生成の過程を知るために重要である。ここで

は、放電パルス中における各荷電粒子の反応過程について詳細に解析を行う。解析を行うに

あたり、1発のストリーマ放電を 5つの区分に分類する。図 59には換算電界のストリーク図

を示すが、図に示すように換算電界の時間的、空間的変化によってストリーマ放電を 5つに

区分することにする。1つめの区分がストリーマヘッドであり、換算電界は 800 Td程、電子

密度は最大で 1016 cm−3 程である。ストリーマヘッドの後方には、2つ目の区分であるスト

リーマチャネルが形成される。ストリーマチャネル内の換算電界は 20 Td程であるため、新

たな電離は発生しない。従って、ストリーマヘッドで生成された電子は、反応や移流によっ

て単調に減少する。このストリーマヘッドとストリーマチャネルを併せて 1 次ストリーマ

という。3つ目の区分はリターンストロークであり、これはストリーマヘッドの高電界が陰

極で消滅したのちに、放電電極間で電界の再分配が起きるために生じる。4つめが 2次スト

リーマであり、換算電界は 110∼120 Td程、電子密度は単調に減少を続ける。5つめの区分

は、不活性領域と名付けており、ここは 2次ストリーマが到達しない領域を指す。このよう

に、これらの 5つの区分はそれぞれ異なる特徴をもつため、生じる反応も異なる。

初めに、換算電界の変化に対する電離反応速度と、付着反応速度の変化について、ボルツ

マン方程式を用いて詳細に解析を行う。図 60には、酸素、窒素、水分子の電離反応の反応速

度を示す。ここで、反応速度の定義は、ある分子Mの数密度を [M]と表し、Mの電離反応

の反応係数を kM とすると、kM × [M]で表されることにする。図 60より、各電離反応の反

応速度は 100 Td付近で急激に速度を増していることがわかる。本シミュレーションでは 1

次ストリーマヘッドのピーク電界が 800 Td程であったたが、その電界域だと窒素分子の電

離が支配的であることがわかる。一方で酸素分子の電離は 100 Td付近でその影響が大きく

なっているが、この電界域では付着反応 (後述する)の方が反応速度が速いために、ストリー

マの進展にはそれほど影響がないことが推察される。水分子の電離はもともとの数密度が小

さいためか、どの電界域においてもそれほど大きな影響を及ぼしていない。

図 61に酸素分子の付着反応の反応速度を示す。酸素分子の付着反応には主に 2体反応と

3体反応があるが、それぞれが換算電界に対して異なるふるまいを示す。まず 3体付着反応

であるが、0.1∼1 Tdといった低電界において支配的な付着反応であることがわかる。一般

的に 3体付着反応は、低電子エネルギーで効率的に起きることが知られている [138]。2体付

着反応に関しては数 10 Td付近に閾値を持ち、200 Td程でピーク値を持っていることがわ
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かる。また、2次ストリーマの電界は、図 59から 110 Td付近であるので、2次ストリーマ

中では 2体付着反応が支配的であることがわかる。なお、点線で酸素の電離反応の反応係数

も併せて示しているが、2次ストリーマの電界は電離反応と付着反応の割合によって決まる

ことが知られている [129]。従って、電離しやすい分子や負性ガスを含むガス中では 2次ス

トリーマの電界が変化することが予想できる。2 次ストリーマ以外の領域 (ストリーマチャ

ネル中、不活性領域)では 3体付着反応が支配的である。3体付着反応の反応速度は、2次ス

トリーマ中で起きる 2体付着反応の反応速度に比べて遅い。

図 62 に、各荷電粒子密度のストリーク図を示す。本シミュレーションでは荷電粒子とし

て電子 (e)、3種類の正イオン (N+
2、O

+
2、H2O

+)、4種類の負イオン (O−
2、O

−、OH−、H−)

を考慮している。図 62より、各荷電粒子の密度は時間的、空間的に大きく変化していること

がわかる。

まず、電子と N+
2 は、1次ストリーマで生成され、2次ストリーマで消滅している。電子

の反応過程については、前述したとおり主たる生成反応は窒素の電離反応 (N2 + e → N+
2

+2e)であり、2次ストリーマ中での減少は 2体付着反応 (O2 + e → O− + O)であり、不

活性領域での減少は 3 体付着反応（O2 + O2 + e → O−
2 + O2）である。N+

2 の反応過程

については、生成反応は窒素の電離反応、2次ストリーマ中での減少は O− との再結合反応

(N+
2 + O− → N2 + O) であり、不活性領域での減少は電子との解離再結合反応 (N+

2 + e

→ N + N)と、O−
2 との再結合反応 (N+

2 + O−
2 → N2 + O2)である。

0 100時間 [ns]

z軸
 [m
m
]

0

13

ストリーマ
ヘッド

ストリーマ
チャネル

2次
ストリーマ

不活性領域

0 200100換算電界
[ Td ]

針電極

平板
電極

リターン
ストローク

図 59 ストリーマ領域の定義。図には換算電界のストリーク図を用いている。
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図 61 酸素分子の付着反応の反応速度。ガス組成は H2O(2%)/Air。
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O+
2 は 1次ストリーマで生成され、その後 2次ストリーマでも生成されていることがわか

る。反応過程としては、N+
2 とほぼ同様であるが、2次ストリーマ中での起きる O− との再

結合反応の速度が N+
2 に比べて遅く、不活性領域での O−

2 との再結合反応の速度が N+
2 に比

べて速いために図のような変化を示している。

H2O
+ は H2Oの電離反応により 1次ストリーマで生成され、その後、3種類の解離再結

合反応 (H2O
+ + e → OH +H or H2 + O or 2H + O)により一瞬で消滅している。

O−
2 の生成反応過程は、3体付着反応である。3体付着反応は前述したとおり、低電界の方

が反応速度が速いので、1次ストリーマの高電界で生成される量よりもストリーマチャネル

中と不活性領域で生成されている方が多い。消滅過程は 2次ストリーマ中では O+
2 との再結

合反応、不活性領域では N+
2 との再結合反応である。

O− は 1次ストリーマではそれほど生成されず、リターンストローク中と 2次ストリーマ

の前半で多く生成されている。その生成過程はほとんどが 2体付着反応である。消滅過程は

2次ストリーマ中は N+
2 との再結合反応、不活性領域は O+

2 との再結合反応である。

OH− と H− については電子衝突反応により生成されているが、本シミュレーションでは

考慮している反応が少ないため、詳しい検討を行うことが出来ない。

荷電粒子の反応モデルについては反応過程やその反応係数など、未だ分かっていないこと

が多い。本論文では 8つの荷電粒子のみを考慮しているが、N+
4、O+

4、N2O
+
2 といった多原

子イオンも多く生成されているといった報告もある [139–144]。Bekstein et al [143]による

と、N+
4、O

+
4、N2O

+
2 は表 9のように反応する。これらの反応を考慮するかしないかにより、

ストリーマの進展速度や電流の緩和速度に若干の違いが生じると報告されている。しかしな

がら、考慮したモデルと考慮していないモデルで、どちらが正しいかといった議論は未ださ

れていない。Yousfi et al [141]は、反応 O+
4 + e → O2 + O2 の影響により電子の消滅速度

が加速し、Oラジカルの生成量が O+
4 を考慮しない場合に比べて減少することを報告してい

る。しかしながら Yousfiらが用いている上記反応の反応係数は、Kossyi [60]の文献から孫

引きされたものであり、原典はロシア語の論文であるためどのような過程により算出された

ものか定かではない。したがって、多原子イオンがストリーマ放電に与える影響については

未だはっきりとは分かっていないのが現状である。
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図 62 各荷電粒子密度に関してのストリーク図。電圧 24 kV。ガス組成は H2O(2%)/Air。
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表 9 多原子イオン N+
4、O+

4、N2O
+
2 の反応過程 [143]

N+
4 N+

2 +N2 +M → N+
4 +M

N+
4 +M → N+

2 +N2 +M

N+
4 +O2 → O+

2 + 2N2

N+
4 + e→ N2 +N2

O+
4 O+

2 +O2 +M → O+
4 +M

O+
4 +M → O+

2 +O2 +M

O+
4 + e→ O2 +O2

N2O
+
2 O+

2 +N2 +M → N2O
+
2 +M

N2O
+
2 +O2 → O+

4 +N2

N2O
+
2 + e→ N2 +O2
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6.2 Oラジカル

Eliasson et alは酸素中のバリア放電シミュレーションによって、Oラジカルは主に次の

前期解離過程によって生成されていることを示した [145]。

O2(X
1Σ+

g ) + e→ O2(A
3Σ+

u ,C
3∆u, c

1Σ−
u ) + e (6.1)

→ O(3P) + O(3P) + e

O2(X
1Σ+

g ) + e→ O2(B
3Σ−

u ) + e (6.2)

→ O(3P) + O(1D) + e

反応 (6.2) の過程を Herzberg システム、反応 (6.3) の過程を Shumann-Runge システムと

いい [145]、反応の閾値はそれぞれ 5.9eVと 8.34 eVである [72]。空気中では、O(1D)は以

下の過程でクエンチングされる [146]。

O(1D) + N2 → O(3P) + N2(v) (6.3)

O(1D) + O2 → O(3P) + O2(b
1Σ+

g , v) (6.4)

O(1D) + O2 → O(3P) + O2(X
1Σ−

g , v) (6.5)

これらの反応により、放電のパルス幅が比較的に短い条件においては、生成された励起 O原

子は全て基底状態に戻ると考えてよい。放電パルス幅が長い場合は、以下のような反応によ

り、O(1D)は分子に戻る [145]。

O(1D) + O3 −→ 2O2 (6.6)

O3 の生成時定数は µsオーダーであるため、空気中のストリーマ放電においては、この反応

による影響は小さいとみてよい。

1次ストリーマの電子エネルギーは 10 eV以上、2次ストリーマが 2∼3 eVと考えらるた

め [129]、O(3P)ラジカルは主に 1次ストリーマで出来ていると予想される。実際に Heesch

et alはオゾン吸収法により O(3P)ラジカルの生成量を間接的に求め、O(3P)ラジカルは主

に 1次ストリーマで出来ていると結論付けた [147]。一方で我々の研究室でも、TALIF法に

よって O(3P) ラジカルの測定を行っている。その結果を図 63 に示す。図 63 は O(3P) ラ

ジカルの軸方向分布を示しており、これは放電発光の軸方向分布と形状がよく一致してい

ることがわかる。放電発光は主に 2 次ストリーマで発生していることから、図 63 の結果

は、O(3P) ラジカルも同じく 2 次ストリーマで生成されているということが示唆されてい

る [62]。しかしながら我々の研究室ではこれまで、図 63の結果を理論的に説明することが

出来ずにいた。

反応 (6.2)、(6.3)に代わる O(3P)ラジカルの生成反応として、次の付着解離反応が考えら

れた [62]。

O2(v) + e→ O−
2 (

2Πu) → O−(3P) + O(3P) (6.7)
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図 63 放電後 2 µsにおける O(3P)ラジカル密度と放電発光強度の軸方向分布。

ガス組成は O2(20%)/N2。電圧 V = 30、26、22 kV [62].

図 64に酸素分子のエネルギーポテンシャルの一部を示す。破線で示しているのは O−
2 の曲

線である。酸素分子は衝突してきた電子を捕獲して負イオンを形成し、O−
2 (

2Πu) を形成す

る。その後、エネルギーは減衰し、付着解離へと向かうが、同時に基底分子への自動離脱も

起きる。そのため、付着解離反応 (6.7)の断面積は、O−
2 (

2Πu)への励起断面積に、自動脱離

の確率をかけたものとなる。この付着解離反応は振動温度の影響を大きく受けることが報告

されている [148]。振動温度が上昇すると、図 64のフランクコンドン領域 (図の黄色部)が広

がるため、反応断面積は増加する。空気中のストリーマ放電では、2次ストリーマ中で酸素

の振動温度が上昇することが報告されているため [62]、2次ストリーマ中における O原子生

成には、付着解離反応が大きな影響を及ぼしているのではないかと予見される。

付着解離反応 (6.7)の影響を確認するために、シンプルな反応モデルでストリーマ放電シ

ミュレーションを行った。考慮した反応を表 10に示す。電極には 13mmギャップの針対平

板電極を用い、ガス組成は O2(20%)/N2 である。図 65にシミュレーション結果を示す。図

65(a)にはシミュレートされた O(3P)ラジカルの軸方向分布を示す。破線はシミュレーショ

ン開始から 20nsにおける分布で、実線は 200 nsにおける分布である。1次ストリーマはお

よそ 20 nsで平板電極に到達しているので、破線と実線を見比べることにより 1次ストリー
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図 64 酸素分子のポテンシャルエネルギー図

マによるラジカル生成と、2次ストリーマによるラジカル生成を区別することができる。シ

ミュレーションより、O(3P) ラジカルはそのほとんどが 2 次ストリーマで生成されている

ことがわかる。図 65(b)には (a)と同条件における放電発光の軸方向分布を示す。放電発光

のシミュレーション手法は第 5章に示してある。なお、破線はシミュレーションと同条件で

行った実験結果である。図 65(a)、(b) を見比べると、印加電圧の上昇により放電発光の長

さが伸び、発光強度が強くなる現象がシミュレーションで再現されており、またその発光長

さと強度に比例して O(3P) ラジカルの生成範囲と生成量が変化していることがわかる。こ

れは図 63 に示した実験結果の特徴を非常によく再現できている。また、図 65(a)に示した

O(3P)ラジカルの生成反応を調べた結果、そのほとんどが表 10にある R8の電子衝突反応に

より生成されていた。付着解離反応 R19の影響は、電子衝突反応 R8に比べて 1/100∼1/10

程度であった。その理由についての考察を行う。

図 66に電子衝突解離反応と付着解離反応の反応係数を示す。付着解離反応の反応係数は、

振動準位 v = 4 までを考慮し、振動分布はボルツマン分布に従っていると仮定している。

酸素の振動温度 Tv(O2)が 300 K、1000 K、10000 Kの 3種類についての反応係数を算出し

た。一般的に、酸素の振動励起断面積は、窒素の振動励起断面積やその他の励起断面積に比
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表 10 反応リスト

Reaction Rate constant [cm3s−1]

R1 N2 + e → N+
2 + 2e f1(E/N)

R2 O2 + e → O+
2 + 2e f2(E/N)

R3 O2 + O2 + e → O−
2 + O2 f3(E/N)

R4 O2 + e → O2(v) + e f4(E/N)

R5 N2 + e → N2(v) + e f5(E/N)

R6 N2 + e → N2(C
3Πu) + e f6(E/N)

R7 O2 + e → O(3P) +O(3P) + e f7(E/N)

R8 O2 + e → O(1D) +O(3P) + e f8(E/N)

R9 N2 + e → N(4S) +N(2D) + e f9(E/N)

R10 N+
2 + e → N + N 2.8× 10−7( 300Te

)0.5

R11 O+
2 + e → O + O 2.1× 10−7( 300Te

)0.5

R12 N+
2 + e → N2 4.0× 10−12

R13 O+
2 + e → O2 4.0× 10−12

R14 N+
2 + O− → N2 + O 4.0× 10−7

R15 N+
2 + O−

2 → N2 + O2 1.6× 10−7

R16 O+
2 + O− → O2 + O 9.6× 10−8

R17 O+
2 + O−

2 → 2O2 4.2× 10−7

R18 O2 + hν → O+
2 + e 光電離反応

R19 O2(v) + e → O−(2P) + O(3P) 付着解離反応 [148]

R20 N2(v) + e → N(4S) +N(4S) + e 窒素の 2段階解離反応 [95]

べて小さい。そのため、空気中、もしくは酸素中では酸素の振動温度はそれほど大きくなら

ないことが知られている [75]。本研究室において、空気中のパルスコロナ放電後の酸素の振

動温度を、O2(v = 0)と O2(v = 6)の分子密度から推定した結果、酸素の振動温度は高々

1400 K程度であることが分かっている [62]。図 66より、1400 K程度では付着解離反応の

影響は反応 (6.2)、(6.3)の過程に比べて十分に小さいことがわかる。このことは定性的に以

下のように説明できる。図 67に反応式 (6.2)(6.3)の断面積と、(6.7)における v = 1 ∼ 4

の断面積を併せて示す。断面積の大きさとしては、反応式 (6.2)の断面積 (6.0 eV)と、(6.7)

における v = 1 ∼ 4の断面積 (DA：Disociative Attatchment)は、ほぼ等しく、また断面

積の位置も DAの方が低エネルギー側にある。そのため、2次ストリーマ中のような比較的

低エネルギー (1∼3 eV) の状態においては、DA の反応が活発におきるように感じられる。

しかし、10 Td、100 Td(2 次ストリーマ中の電界) におけるエネルギー分布関数を見ると、
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DAの断面積の前面で分布が著しく減少しているのがわかる。これは、窒素の振動励起断面

積が 2∼4 eV付近に集中しており、断面積の大きさとしても非常に大きいため (10−20m2 以

上)、電界により 2∼4 eV付近のエネルギーを与えられた電子は急速にエネルギーを失うこと

になる。つまり、DAが効率よく起きるようなエネルギーを持った電子は、選択的に振動励

起分子を生成するために使われてしまい、DAを十分に起こすことができない。酸素雰囲気

中では 2∼4 eV付近の電子分布関数の急落が生じないため、空気中よりは DAの影響が強く

なる可能性がある。

次に、電界の強い 1次ストリーマよりも、電界の低い 2次ストリーマで電子衝突反応 R8

が進行した理由についての考察を行う。議論を分かりやすくするために、z = 5 mmにお

ける反応に焦点を絞る。図 68(a)に Oラジカルの 2次元分布を示し、赤線で四角く囲まれた

部分が今回考慮した z = 5 mm近傍を示しているが、ここは 2次ストリーマが十分に伸び

ており、1次ストリーマと 2次ストリーマの反応の解析を行うことが可能である。図 68(b)

に z = 5 mm における換算電界と電子密度の時間変化を示す。換算電界の 1 つめのピー

クが 1次ストリーマヘッドが通過した時刻である。ストリーマヘッドの通過後はストリーマ

チャネルとなるため換算電界は一気に 20 Td程まで落ちるが、その後再び 100 Td付近まで

上昇していることがわかる。これが 2次ストリーマである。電子密度の時間変化から、電子

は 1次ストリーマで生成され、その後単調に減少することがわかる。これら換算電界と電子

密度の時間変化から、電子衝突反応 R8による Oラジカル生成の、生成速度の時間変化を算

出することが出来る。その算出結果が図 68(c)である。図 68(c)より、t = 9.4 ns付近の 1

つめの鋭いピークが 1次ストリーマによる Oラジカルの生成を表しており、2つ目の幅が広

いピークは 2次ストリーマによる Oラジカル生成を表している。また、このグラフと横軸と

にはさまれた面積が z = 5 mm における O ラジカルの生成量を表している。図 68(c) よ

り、1次ストリーマによる Oラジカルの生成は、その瞬時生成速度は 1.5× 107s−1 程と速い

ものの、実効的な生成時間が短く (1 つめのピークの半値幅で表すと、実効的な生成時間は

0.03 ns程)、Oラジカルを多く生成することが出来ない。一方で 2次ストリーマは、Oラジ

カルの瞬時生成速度は 1次ストリーマに比べて 1/50程と遅いが、その実効的な生成時間が

長く (2つ目のピークの半値幅は約 30 ns)、多く Oラジカルを生成することが出来る。結果

として、本シミュレーション条件では、2次ストリーマ中で Oラジカルが多く生成されるこ

とになった。このように、1次ストリーマと 2次ストリーマによるラジカルの生成には、ス

トリーマの進展速度が大きく影響している。ストリーマの進展速度とラジカル生成の関係に

ついては第 8章で詳しく述べてある。
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図 65 (a) O(3P) ラジカルの軸方向分布。破線はシミュレーション開始から

20nsにおける分布で、実線は 200 nsにおける分布である。(b) 放電発光の軸方

向分布。破線は同条件で行われた実験結果を示している。発光のシミュレーショ

ン手法は第 5章に示したものと同様である。(主著論文 [57]に掲載)
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図 68 (a) Oラジカルの 2次元分布、(b) z = 5 mmにおける換算電界、電子密

度、(c) Oラジカル生成速度の時間変化。(主著論文 [61]に掲載)
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6.3 Nラジカル

Nラジカルは一般に以下の反応で生成されると考えられている [72]

N2(X
1Σ+

g ) + e→ N∗
2 + e (6.8)

→ N(4S) + N(2D) + e

N∗
2 = N2(b

1Πu, c
1Πu, o

1Πu, e
1Πu, b

1Σ+
u , c

1Σ+
u , e

1Σ+
u )

N(4S)は基底状態の Nラジカルであり、N(2D)は励起状態の Nラジカルである。窒素分子

は電子衝突により、上記に示した励起状態に励起された後、エネルギー緩和の過程において前

期解離を起こす。電子衝突による窒素分子の解離反応においては、N(4S) + N(4S)や N(4S)

+ N(2P) に比べて、N(4S) + N(2D) の反応が起きやすいことが報告されている [149]。本

稿で Nラジカルと記述するときは、特に断りのない限り基底状態の Nラジカル N(4S)を指

す。反応 (6.8)の閾値は 13 eVであり、2次ストリーマ中の電子エネルギーよりもはるかに

高い。よって、Nラジカルのほとんどは 1次ストリーマで生成されると理論的には考えられ

ていた。しかしながら、本研究室で Nラジカルを測定したところ、理論からは予想できない

結果が得られた。その結果を図 69 に示す。これは O2(2%)/N2 中において、針対平板電極

においてストリーマ放電を発生させ、その軸方向分布を計測した結果である。図 69より、N

ラジカルはそのほとんどが針電極側、すなわち、2次ストリーマで生成されていることがわ

かる。図 70に、反応 (6.8)を含む往来の反応モデルを用いてストリーマ放電シミュレーショ

ンを行い、実験と同条件における Nラジカルの軸方向分布をシミュレートした結果を示す。

シミュレーションにおいて、1次ストリーマは時間 t = 18 nsにおいて平板電極に達したた

め、この時刻を持って、1次ストリーマによる Nラジカルの生成と、2次ストリーマによる

Nラジカルの生成を大まかに分けることが出来る。図 70より、1次ストリーマによる Nラ

ジカル生成と、2次ストリーマによる Nラジカル生成の割合は 1次ストリーマの方が大きい

ことがわかる。これでは図 69の結果を説明することが出来ない。同じように、他の研究者

が低圧ガス雰囲気中における Nラジカルの計測を行っているが、反応 (6.8)だけではその生

成量をシミュレートすることが出来ないことが報告されており [96]、Nラジカルの生成過程

は現在まで明らかにされていなかった。

この問題を解決するために、Nラジカルの生成に関して反応 (6.8)以外の様々な反応が提
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唱されている [151,152]。その一つとして、次に示す 2段階解離機構が提唱されている [95]。

N2(X
1Σ+

g , v = 0) + e −→ N2(X
1Σ+

g , v > 0) + e (6.9)

N2(X
1Σ+

g , v > 0) + e −→N2(B
3Πg(v

′ > 12)) + e (6.10)

N2(a
1Πg(v

′ > 6)) + e (6.11)

N2(C
3Πu(v

′ > 4)) + e (6.12)

N2(b
1Πu(v

′ > 8)) + e (6.13)

→ N(4S) + N(4S) + e

図 71 に窒素分子のポテンシャルエネルギーの一部を示す。N2(B
3Πg(v

′ > 12)) と

N2(a
1Πg(v

′ > 6) は、エネルギー緩和過程において N2(A
5Σ+

g ) の曲線と交差し、前期

解離する [72, 149]。N2(C
3Πu(v

′ > 4)) と N2(b
1Πu(v

′ > 8)) については文献によって主

張が異なるので、詳しいことは分かっていない。文献 [149]では、N2(C
3Πu)からの解離は

ほとんどないとしており、さらに文献 [96] においては、N2(C
3Πu, v) は non-dissociative

stateと記述されている。また、N2(b
1Πu)に関しては上記に示した通り、振動準位に関わら

ず N(4S) + N(2D) を生成するものと考えられる。よって、上記 (6.10)∼(6.13) の反応から

は、(6.10)、(6.11)の過程のみを考慮するのがよいかと考えられる。

反応 (6.10)の反応断面積を図 72に示す。この解離過程では、1度目の電子衝突反応 (6.9)

により窒素分子を振動励起状態に励起し、その振動励起状態の分子に対して 2度目の電子衝
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学反応モデルを用いた場合。ガス組成 O2(2% )/N2。(著書 [27]に掲載)

突反応 (6.10), (6.11)を起こすことにより、比較的電子エネルギーが低い空間においても窒

素を解離することが出来る。放電中、放電後において、振動励起分子が化学反応プロセスに

及ぼす影響は他にも多く報告されているが [75, 108, 153]、実際に放電シミュレーションに組

み込んで計算し、実測値と比較した例はない。

以上の考えから、往来のシミュレーションモデルに加え、反応 (6.10)、(6.11)を考慮して

Nラジカル生成の軸方向分布をシミュレートした。実験条件は図 69の条件とほとんど同じ

くし、ガス組成 O2(2% )/N2 である。酸素濃度が放電の基礎特性に与える影響については第

5章で詳しく述べてある。窒素の振動励起分子 N2(v)の軸方向分布をシミュレートした結果

を図 73に示す。N2(v)は振動準位 v = 8まで考慮しており、振動準位が上がるにつれて分

布に変化が生じているのがわかる。これは、例えば準位の低い N2(v = 1)は低いエネルギー

でも反応断面積が大きく、ストリーマチャネルや不活性領域でも生成されているためである。

準位が大きくなるにつれて反応の閾エネルギーが大きくなり、ストリーマチャネルや不活性

領域で生成されなくなると、2次ストリーマ中の生成が強調されて図のような偏った分布と

なる。

反応 (6.10)、(6.11)を考慮して Nラジカル生成の軸方向分布を計算した結果を図 74に示

す。図 74より、反応 (6.10)、(6.11)を考慮することにより、2次ストリーマで生成される N
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図 71 窒素分子のポテンシャルエネルギー曲線

ラジカルの量が飛躍的に増えていることがわかる。この結果は、実験 [150]の傾向をよく表

している。なお、2段階解離反応に最も寄与していた振動準位は v = 1であり、凖位が高く

なるにつれてその影響が小さくなっていった。これは、図 72では準位が上がるごとに反応

断面積は上昇したものの、図 73に示したように準位が上がるごとにその生成量が減少する

ためである。したがって、本シミュレーションでは v = 1が 2段階解離反応に最も寄与して

いたが、パルス幅やガス組成といった条件が変わることによってその寄与度も変わることが

考えられる。また、同時に行った実験から、Nラジカルの生成量は放電エネルギーの 2乗に

比例することが分かっている [150]。この結果も、2段階解離機構 (式 (6.10), (6.11))の存在

を強く示唆しているのもである。したがって、これらの結果から、Nラジカルの生成には反

応 (6.10), (6.11)が重要な役割を果たしており、この反応を考慮しなければ Nラジカルの生



第 6章 ストリーマ放電による活性種の生成機構 131

10
-20

10
-19

10
-18

10
-17

0 5 10 15 20

N
2
( X

1
Σ

+

g
, v ) + e  N

2
( B

3
Π

g
(v' > 12) ) + e

v = 10
v = 5

v = 0

電子エネルギー [eV]

反
応
断
面
積
 [c
m
2
]

図 72 窒素の 2段階解離反応 (6.10)の反応断面積。(主著論文 [57]に掲載)

成反応を正確にシミュレートすることができないということが分かる。

他に窒素の解離反応として、以下のような過程が考えられている [96]。

N2(X
1Σ+

g , 10 < v < 25) + N2(X
1Σ+

g , 10 < v < 25) −→ N2(X
1Σ+

g , v) + 2N (6.14)

N2(X
1Σ+

g , 13 < v < 20) + N2(A
3Σ+

u ) −→ N2(X
1Σ+

g , v) + 2N (6.15)

これらの反応が有効となるためには、振動励起分子が多く生成されていることが必要とな

る。高振動準位の反応は詳しく分かっていないため、多くの文献では高振動準位の分子は振

動平衡に達していると仮定し、計算を行っている。しかし、振動準位が高くなるほど、N2-O

や N2-N といった V-T 反応が強く影響してくるため、振動平衡を仮定した計算方法では、

(6.14)、(6.15) の反応率を過大に見積もってしまう可能性がある。2 次ストリーマ中での窒

素分子の解離を考えた場合、急速な V-T反応を起こすような Oや Nも 2次ストリーマ中で

生成されるため、高振動準位に励起された分子は、すぐに下方準位に落ちてくるものと考え

られる。実際には計算で見積もらない限り、反応 (6.14)、(6.15)がどれだけ起こるか詳細に

は分からないが、その影響は直接解離 ((6.10)、(6.11))に比べて低いように考えられる。原

子による V-T反応の影響は詳細に検討する必要がある。
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図 73 放電によって生成された N2(v) の軸方向分布。ガス組成 O2(2% )/N2。

(主著論文 [57]に掲載)
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図 74 シミュレートした Nラジカルの軸方向分布。往来のモデルに加え、振動

励起分子による 2段階解離反応 (6.10), (6.11)を考慮した場合。ガス組成 O2(2%

)/N2。(著書 [27]に掲載)
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6.4 OHラジカル

OHラジカルは酸化力が強く、様々な物質と反応するため、プラズマ技術において重要な

役割を果たしていることが報告されている [154–156]。例えば OH ラジカルは揮発性有機

化合物 (VOC’s: Volatile organic compounds)や NOx、SOx の酸化、除去に効果的に作用

し [157]、またオゾン (O3)や過酸化水素 (H2O2)では除去できないような、ダイオキシンや

農薬などにも作用し、分解することが出来る [158]。しかしながらその生成機構については

未だ分かっていないことが多い。

加湿空気中において、OHラジカルは主に以下の反応によって生成されると考えられてい

る [159,160]。

H2O+ e → H+OH+ e (6.16)

H2O+ e → H− +OH (6.17)

O(1D) + H2O → OH+OH (6.18)

反応 (6.16)、(6.17)と、O(1D)の生成反応の反応率を図 75に示す。反応率は、大気圧の加

湿空気中といった条件で計算された反応係数に、酸素と水の混合比をそれぞれかけたもので

ある。図 75の結果より、大気圧の加湿空気中においては、OHは反応 (6.18)によって生成

されていると考えることが出来る。しかしながら、加湿窒素中においても加湿空気中とほぼ

同量の OHが実験計測されていることから [132]、反応 (6.16) ∼ (6.18)だけでは OHの生成

過程を説明することは出来ない。そこで、加湿窒素中における OHの生成源として、以下の

反応の存在が示唆されている [74,156]。

N2(A
3Σ+

u ) + H2O → N2 +OH+H (6.19)

図 75 に N2(A
3Σ+

u ) の生成反応率も併せて示しているが、その反応率は O(1D) の反応率

と比べて１桁以上小さい。また (6.19) の反応係数も、(6.18) の反応係数に比べて 4 桁小さ

く [74]、加湿窒素中で反応 (6.19)が (6.18)に代わる OH生成源になるとは考えにくい。以

上のように、OHの生成反応に関しては、実験計測結果を正確に再現できるような反応モデ

ルが構築されていない。

また、OHの生成過程を再現するためには、加湿条件下での放電現象についての理解が必

要である。水分子は大気圧の空気中にはたかだか数%程度しか含まれないものの、極性をも

つ３原子分子といった特徴から、放電現象に様々な変化をもらたすことが知られている。ま

ず、水分子は３つの振動モードをもつため、比熱が大きく、多くのエネルギーをため込むこ

とが出来る。一方で、大気圧中における水分子の振動エネルギー緩和速度は速いため、非熱

平衡場においてはガスを加熱する役割ももつ [108]。また、水分子由来の生成物 (例えば、H、

H2O2 等)の反応性も高いため、プラズマ中の化学反応は乾燥空気中とは大きく変化する。本
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図 75 OH生成に関する各反応の電界強度依存性。k は反応係数、δ はガス中の

窒素分子、酸素分子、水分子の比率。(著書 [27]に掲載)

稿では加湿空気中における化学反応として、54の分子種における 163個の化学反応を考慮し

た。反応モデルの詳細に関しては第 3章に記してある。

図 76 には、t = 3 µs において、放電によって生成された OH の総量の、背景ガス湿度

(絶対湿度)依存性を示している。赤丸は以前我々の研究室において測定された実験結果であ

る [161]。実験はレーザー誘起蛍光法を用いて行い、実験条件としては、13mmギャップの

針対平板電極を用い、印加パルス電圧は 28 kVである。実験結果より、OHの生成量は、一

定の H2O密度までは単調に増加していくが、H2O密度がおよそ 1%以降は飽和しているこ

とがわかる。この結果は OHの生成効率に関わる重要な知見であるのだが、実験だけではそ

の理論的説明を与えられずにいた。そこで、ほぼ同条件で行われたシミュレーションを行い、

OH生成量の背景ガス依存性を調べた。その結果を同図の実線で示す。図 76には、実際に得

られたシミュレーション結果を 1.8倍したものをプロットしてある。生成量で差異が生じた

原因としては、ストリーマのブランチングの影響が考えられる。ブランチングによって生じ

たストリーマが基本的には全て同じ性質を有していると仮定すれば、シミュレーション結果

と実験結果を、数倍程度の誤差を見込んでで調整することは妥当な処理である。一方で湿度

依存性に関してはほぼ正確に再現することに成功している。次からは湿度依存性を有するこ

とに対する詳細な理由について考察を行う。



第 6章 ストリーマ放電による活性種の生成機構 135

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 0.5 1 1.5 2 2.5

H
2
O数密度 [%]

O
H
生
成
量

[1
0

1
3

 m
o

le
c
u

le
s
]

図 76 放電後 3 µsにおける OHの総量。実験結果は本研究室で得られた実験結

果 [161]による。(著書 [27]に掲載)

図 77に、シミュレーションにより得られた、針下 z = 3 mmにおける OH密度の時間変

化について示す。z = 3 mmというのは、図 78(a)の赤線で囲んだ部分であり、ちょうど 2

次ストリーマの中間地点にあたる。したがって、z = 3 mmにおける OH密度の時間変化

を見ることにより、1次ストリーマによる OH生成と、2次ストリーマによる OH生成の両

方の特性を知ることが出来る。図 77より、OHは主に 2次ストリーマによって多く生成され

ていることがわかる。このような傾向は実験結果においても既に確認されている [161, 162]。

さらに、生成された OH は、その後 2 段階に分けて減少しているのがわかる。特に 2 段階

目の減少は湿度依存性が強く、加湿するほど OHラジカルの減少が加速していることがわか

る。この結果より、図 76において、加湿により OHの総生成量が飽和する原因は OHの生

成速度が飽和したわけではなく、その後の減少速度が湿度によって加速されるためであるこ

とがわかる。

次に、OH の生成・消滅にどのような反応が関係しているかを調べる。図 79 に同じく

z = 3 mmにおける OHの生成・消滅反応の反応速度について示す。反応速度が正のもの

は生成反応であることを示し、負のものは消滅反応であることを示す。図には特に重要な反

応のみを抜き出して示した。図 79(a)より、OHの主な生成反応は O(1D)と N2(a
′1Σ−

u )に

よる H2Oの解離反応であることがわかる。一方で、電子衝突による H2Oの解離反応の寄与

は小さいことがわかる。また、生成と同時に OHと O(3P)の再結合反応により OHは急速
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図 77 シミュレーションによる、針下 z = 3 mmにおける OH密度の時間変

化 [61]。印加電圧は 28 kV。(著書 [27]に掲載)

に消滅しており、これが図 77でみられた 1段階目の OHの急激な消滅の原因である。

理解を容易にするために、役割ごとに反応を 3 つのグループに分けた。グループ分けさ

れた反応リストを表 11に示す。また、それぞれの反応グループの反応速度の時間変化を図

79(b) に示す。1 つめのグループは “OH-production”であり、これは OH の生成に関する

主要な反応である。2 つ目のグループ “OH-cycle”で、放電パルス中に負の生成速度を持っ

ているものの、放電パルス終了後 (t = 0.2 µs 程) にその速度を負から正へと大きく変

化させている。すなわち、このグループ内の反応には OH の生成反応と消滅反応が含まれ

ており、放電終了後の短いタイムスケールにおいてその生成速度を大きく変化させている

ことがわかる。その内訳について説明すると、OH + N(4S) → NO + H や OH +O(3P)

→ O2 + H といった反応により、OH が消滅すると同時に H が生成される。生成された

H は即座に O2 と反応し、HO2 を生成する。十分な量の HO2 が生成されてくると、今度

は H と HO2 が効果的に反応を始め、H + HO2 → 2OH といった反応により再び OH が

生成される。従って、“OH-cycle”では、H と HO2 を介して OH の生成と消滅を繰り返し

ていることになる。3 つ目のグループは “OH-recombination”である。これは OH ラジカ

ルが水由来のラジカル (Hや HO2)と再結合反応を起こして消滅する過程である。図 79(b)

より “OH-recombination”は OH の主要な消滅仮定となっていることがわかる。これが図
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図 78 (a) t = 200 nsにおける Oラジカルの 2次元分布。(b) z = 3 mmに

おける換算電界の時間変化と、(c) 電子密度の時間変化。印加電圧 28 kV。ガス

組成 H2O(2%)/O2/N2。(主著論文 [61]に掲載)

77 でみられた 1 段階目の OH の急激な消滅の原因が OH と O(3P) の再結合反応、つまり

“OH-cycle”にグループされた反応により生じていることを述べたが、この “”OH-cycle”の消

滅反応が負から正へと転じることにより、図 77における 1段階目のOHの急激な消滅が鈍化

することになる。その後、“OH-cycle”の影響は時間の経過とともに徐々に小さくなっていく

が、その間も “OH-recombination”によるOHの再結合は進行しており、この “OH-cycle”と

“OH-recombination”の相互作用によって図 77 における 2 段階目の OH の減少が生じてい

ることになる。さらに “OH-recombination”は水由来のラジカルと OHラジカルの再結合反

応であることから、その反応の速度は放電空間中の湿度に大きく依存する。従って、図 76や

図 77に示したように、OHラジカルの反応が湿度依存性を持つことは “OH-recombination”

の影響であることが言える。
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表 11 OHラジカルの生成・消滅に関する主反応

OH-production

N2(a) + H2O → N2 + H + OH

O(1D)+ H2O → 2OH

OH-cycle

O(3P) + HO2 → OH + O2

OH + N(4S) → NO + H

OH + O(3P) → O2 + H

H + HO2 → 2OH

H + O2 + O2 → HO2 + O2

H + O2 + N2 → HO2 + N2

OH-recombination

OH + OH + N2 → H2O2 + N2

OH + OH + O2 → H2O2 + O2

OH + OH + H2O → H2O2 + H2O

OH + OH → H2O2

OH + OH → H2O + O(3P)

OH + H + N2 → H2O + N2

OH + H + H2O → 2H2O

OH + HO2 → H2O + O2

以上の議論をまとめると、OHの反応経路は図 80のようになる。OHラジカルは主に 2次

ストリーマ中で生成され、その主な生成反応は O(1D)と N2(a)による H2Oの解離である。

生成された OHは、O(P)と反応して急速に減衰する。しかしながら、同時に生成される H

や HO2 を介して、新たに OH を生成するため、OH 密度はある一定の平衡状態に達する。

その後、OHは、H2O由来のラジカルによる再結合反応によって減衰し、最終的には H2O

や H2O2 へと変化する。N2(a)による解離反応に関しては、その存在が間接的に確認されて

いるに過ぎないが、このような窒素系の活性種が OHの生成に寄与していると仮定すること

により、種々の実験結果を説明することが出来る。
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図 79 (a) z = 3 mmにおける各反応の反応速度の時間変化。(b) 各反応グルー

プごとの反応速度の時間変化。ガス組成は H2O(2%)/O2/N2。(主著論文 [61]に

掲載)
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第 7章 放電エネルギーの遷移過程について

7.1 放電エネルギーの遷移過程

放電によって生じるガス加熱現象はプラズマ応用技術のエネルギー効率を決める重要な

ファクターになり得る。大気圧非熱平衡プラズマは一般的には低温であると考えられている

が [75, 163]、大気圧下のパルスコロナ放電において、放電直後の陽極近傍では温度が 100 K

以上も上昇することが実験計測により明らかになっている [161, 162]。この温度上昇は放電

後の化学反応速度に直接的な影響を及ぼすことが知られており [28]、また、ガス加熱に起因

するガスの不安定性がスパーク放電を導くとの報告もある [164–166]。したがって、放電中

のガス加熱はプラズマ応用技術の実用化に向けて無視することが出来ない。

放電パルスによって放電空間に投入されたエネルギーは、電子を介して背景ガスの各内部

エネルギーモードに蓄えられる。その後、蓄えられたエネルギーは徐々に熱平衡状態に向

かってエネルギーを緩和していく。図 81に放電によって生じるエネルギー遷移過程の時間

変化を示す。大気圧下では放電エネルギーの大部分が分子の振動モードに蓄えられ、そのほ

かのエネルギーは分子の電子励起、回転、並進エネルギーモードに蓄えられることが知られ

ている [28, 167]。大気圧下では一般的に並進-並進緩和、回転-並進緩和の時定数が放電パル

スよりも十分に短いために、これらのモード間は放電後即座に平衡状態に達すると考えられ

ている [75,168]。電子励起エネルギーは主にクエンチング (電子励起種を含んだ化学反応)に

よりそのエネルギーを失い、その時定数は大気圧下の室温ではだいたい 1 µs以下であること

が知られている [59,68]。電子励起エネルギーが熱平衡状態に達した後、振動エネルギーが緩

和を始める。このように、分子の内部エネルギーはそれぞれのモードによって異なるエネル

ギー緩和過程を有し、また分子毎によってもその性質が異なることが知られている。

異なる内部エネルギーモードからのエネルギー緩和は、図 81に示したように段階的に温度

を上昇させる [28]。図 81に示した 2段目の温度上昇は振動エネルギー緩和によるものであ

ることが既に報告されている [28, 62, 108]。一方で、放電パルス中に生じる 1段目の温度上

昇についてはまだ分かっていないことが多い [72,166,169]。Popov [72,169]は 1次元の軸対

象モデルを用いて、放電パルス中の加熱現象についてのシミュレーションを行い、放電中の

加熱は主に N2、O2 分子の解離、N2 の電子励起種のクエンチング、O(1D)のクエンチング

によって生じることを示した。Aleksandrov et al [166]も同様のモデルを用いてシミュレー

ションを行い、実験結果と比較を行うことによってそのモデルの信頼性を高めた。Tholin et

al [170]は、Popovと Aleksandrovが導き出した結果を用いて、2次元のナノ秒スパーク放

電のシミュレーションを行い、より現実に近いモデルで放電中のガス加熱現象を評価して

いる。

空気中の湿度が放電中のガス加熱に与える影響についても研究が行われている。H2O 分



第 7章 放電エネルギーの遷移過程について 142

10-9 10-310-410-510-610-710-8

回転・並進エネルギー

振動エネルギー
放電パルス

電子励起
エネルギー

時間 [s]

エ
ネ
ル
ギ
ー
 [a
.u
.]

図 81 放電エネルギーの遷移過程

子を用いたイオン-分子反応によるガス加熱現象のモデリングが行われており、その影響が

ほとんどないという結果から、湿度は放電中のガス加熱はその影響は小さいと予測されてい

る [72]。しかしながら以前我々の研究室で行った OH、NO 分子の回転温度計測結果では、

放電直後で乾燥空気下に比べて加湿空気下の温度は 100 K 以上も高いという結果を得てい

る [161,162]. この実験結果についての理論的説明はまだ行われていない。

本章では、放電中に起きるガス加熱現象に焦点を当て、そのメカニズムについて調査した

結果を報告する [61]。

7.2 シミュレーションモデルについて

本稿では分子の並進モードと回転モードは平衡に達していると仮定する。よって、電子と

の衝突やクエンチングなどの反応によって発生した熱は、並進と回転の各モードに均等に分

配されるとする。図 82に、放電時に、電子から各分子モードに蓄えられるエネルギーの、換

算電界依存性を示す。縦軸は、各分子状態を生成する電子衝突反応の反応係数に、その分子

状態を生成するのに必要なエネルギーと、背景ガスの混合比をかけたものである。電子衝突

反応の反応係数は Bolsig+ を用いて計算した。1 次ストリーマの電界が 800 Td、2 次スト

リーマの電界が 110 Td程であると考えると、放電エネルギーは、1次ストリーマでは N(2D)

や N(4S)、N+
2 の生成に使われており、2次ストリーマでは N2(v)、O(1D)、O(3P)、N2 の

各励起状態を生成するのに使われていることがわかる。よって放電エネルギーの遷移過程を

知るためには、これらの粒子の反応過程を解析すればよい。このような考えのもと、本稿で

は放電中のガス加熱過程として、Popov [72]のモデルを用いる。Popovのモデルでは、原子

や分子の各エネルギー凖位に蓄えられる内部エネルギーを計算し、そのエネルギー緩和過程
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図 82 放電エネルギーが分子の励起、イオン化、解離の各過程に使われる割合の

換算電界依存性。ガス構成は H2O(2%)/Air。

においてガス温度が上昇する過程をモデリングしている。Popovらのモデルで考慮されてい

ない電子励起種のクエンチング過程に関しては、電子励起種の励起エネルギーと、反応生成

物の標準生成エネルギーから算出した。また、その他の基底状態の中性粒子同士の化学反応

に関しては、各分子の標準生成エネルギーから、反応熱を算出している。さらに、反応生成

物に二原子分子、三原子分子が含まれる場合は、反応熱の 70% が熱として並進・回転モード

に遷移すると仮定し、残りの 30% はその分子の振動モードに蓄えられると仮定した。本シ

ミュレーションで考慮した化学反応については、文献 [61]に記載されてあるため、反応式や

その反応係数の詳細については本稿では省略する。

本シミュレーションでは振動励起分子の緩和現象を state-to-stateモデルを用いてシミュ

レートしている [108]。考慮した振動準位 v は、O2(v)、N2(v)に関しては v = 8まで、H2O

に関しては、各振動モードの準位 v = 1のみ考慮している。反応係数の算出方法や、振動緩

和現象の詳細に関しては文献 [108]に詳しく書かれてある。

また、イオン–分子反応によるガス加熱は、図 82より、高電界領域において大きな影響があ

ることが考えられる。実際、E/N > 400 Tdの高電界領域においてはその影響が顕著である

ことが報告されている [72]。しかしながら本稿で扱うストリーマ放電では、E/N > 400 Td

となるような高電界は 1次ストリーマの極先端でしか発生せず、ラジカルの生成はその大部

分が E/N ≈ 110 Td の 2次ストリーマで行われていることが報告されている [57]。従っ
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て、本稿で扱うストリーマ放電においては、イオン–分子反応によるガス加熱の影響は十分に

小さいと考え、無視することにする。

7.3 放電中のガス加熱について

7.3.1 放電進展に与える影響

図 83(a)に印加電圧の時間変化、図 83(b)に換算電界 E/N のストリーク図、図 83(c)に電

子密度 ne のストリーク図、図 83(d)にガス密度N を規格化したものN/N0 のストリーク図

を示す。ストリーク図は、それぞれのパラメータの対称軸上における値をプロットしている。

図 83(a),(b),(c)より、V = 5 kV付近から 1次ストリーマが進展を開始し、t = 20 ns程

で 1次ストリーマが平板陰極に到達，それと同時に 2次ストリーマが進展を開始しているの

がわかる。図 83(c)より、１次ストリーマ到達直後に陰極付近で電子密度が高くなっている

が、これは陰極降下領域の影響で陰極近傍の電界が強まったためである。電子密度の減衰過

程は，ストリーマチャネル中は解離再結合反応 N+
2 + e → 2N(S)、3体付着反応 O2 + O2

+ e → O2 + O−
2 である。2次ストリーマ中の電子密度の減衰は主に付着解離反応 O2 + e

→ O− + O(P)である。針電極近傍 (z = 0 mm)は常に電界が強く，それに応じて電子密

度が上がり、さらにガス温度も上昇してガス密度の減少が生じている。これらが正のフィー

ドバックとして高電界領域、高電子密度領域、低ガス密度領域が針電極先端から平板電極側

に向かって広がっているが、t = 150 ns程において、電界と電子密度の上昇は止まってい

るのがわかる。これは印加電圧の減少によるものと考えられる。一方でガス密度は減少領域

を広げ続けている。ガス密度が減少する原因については後半の章で説明する。

E/N のN を一定とした場合のストリーク図を図 84に示す [130]。図 83と図 84を比べる

と、2次ストリーマの長さと、電界の強度が異なっており、また、2次ストリーマ中の電子密

度と、その減衰速度が異なっている。このように，E/N の N はパルス後半の 2次ストリー

マ中の現象と大きな関係があることがわかる。放電によって生成されるラジカルは、主に 2

次ストリーマ中で出来ていることが分かっているため [61]、この影響を考慮するかどうかは

ラジカルのシミュレーションに大きな影響を与えることになる。Kacem et al [171] は大気

圧下の大気圧下の針対平板電極を用いた DCストリーマ放電をシミュレートし、放電中のガ

ス加熱とそれによるガス流の発生を再現した。彼らのシミュレーションでは放電中にガスは

加熱されるものの、ガス密度 N は一定と仮定しており、その理由としてガス分子の慣性時

定数はおよそ 100 nsであり、ストリーマ放電の時定数より短いためとしている。Tholin et

al [170] も同様の理由から E/N の N は一定と仮定しており、例え影響があったとしても、

それが電子輸送係数や反応係数に与える影響は無視できるほど小さいとしている。しかしな

がら、彼らは図 83に見られるような針直下の極端な高圧・高温条件を考慮していないため、

彼らの仮定が妥当かどうかは依然疑問の余地がある。したがって今回のシミュレーションに

よって、放電パルス中の N が E/N に与える影響について明確な結論を与えることは出来な
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い。この問題は実験によってその妥当性を確認されるべきである。

7.3.2 ガス温度のシミュレーション結果と実験結果との比較

図 85 に放電後 200 ns におけるガス温度の 2 次元分布を示す。ガス構成は

(a) H2O(2%)/Air 、(b) H2O(0.1%)/Air である。針電極直下のガス温度は 2000 K

に達しており、この時点においては (a) と (b) にそれほど大きな違いは見られない。図 86

に放電後 3 µs におけるガス温度の 2 次元分布を示す。ガス構成は (a) H2O(2%)/Air 、

(b) H2O(0.1%)/Air である。図 85 と図 86 を比べると、時間の経過によって針近傍の高

温領域は広がり、衝撃波が球状に伝搬をしているのがわかる。針直下の温度が図 85 では

2000 Kだったのに対して、図 86では 1200 Kまで下がっているが、これは針直下に蓄えら

れた熱エネルギーが衝撃波の発生とともに急速に外部に伝搬しているためである。同様の現

象が文献 [171]でも確認されている。図 86の (a)と (b)を比べると、空気が加湿されること

による針近傍の高温領域が広がり、また、ガス温度の最大値も上昇していることがわかる。

この原因については次節 7.4で詳しく述べる。

シミュレーションの妥当性を確認するために、実験結果との比較を行う。ガス温度の計測

に関しては直接分子の並進温度の計測を行うことが困難であるため、代わりに分子の回転温

度を計測し、それが並進温度と等しいと仮定することが一般的である。したがって、ここで

は我々の研究室で以前計測した NOと OHの回転温度の計測結果 [161,162]と、シミュレー

ション結果を比較する。従って、OHとNOの回転温度を模擬するために、シミュレーション

で得たガス温度にOHと NOの各ガス密度分布で重みづけをした。その結果を図 87に示す。

実験計測 [161]に合わせて、針から z mm離れた場所に計算体積 (πr2×dz = π×72×1 mm3)

を設定し、その体積内での平均温度を算出した。図 87(a)、(b)から、放電後 3 µsにおける針

電極直下の温度は湿度とともに上昇していることがわかる。図 87(a)の赤丸は OHの回転温

度の計測結果を表している。計測条件は 28 kVのパルス電圧、ガス構成は H2O(2.3%)/Air

、放電後 20 µsである [161]。シミュレーション条件と実験条件に若干の相違は見られるも

のの、針電極近傍で高温になり、平板付近では平らな分布になることは定性的に再現できて

いるといえる。

図 88 は放電直後、針電極直下におけるガス温度の湿度依存性を示している。先行研究で

得られた実験計測結果も併せて示す [161, 172]。実験結果とシミュレーション結果は同様の

傾向を示しており、ガス温度は湿度にしたがって上昇しているのがわかる。また実験結果で

は、NO 回転温度は OH 回転温度より高く計測されていることがわかる。シミュレーショ

ンでもガス構成が H2O(2.0%)/Air の場合は、NOに重みづけされた温度は、OHに重みづ

けされた温度よりも 50 K 程高く算出されていることがわかる。これは、放電によって生

成される OHと NOの径方向分布が異なるためである。図 89(a)と (b)に、放電後 200 ns

における NO と OH の 2 次元分布を示す。また図 89(c) は z = 0.5 ∼ 1.5 mm における

NO、OH、ガス温度の径方向分布を示している。図 89(c)における NOと OHの径方向分布
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は、それぞれ軸上の値で規格化されてある。OHの径方向分布は NOの径方向分布よりも広

がっていることがわかる。これは、OHと NOの生成過程が異なるためである。OHは主に

O(1D) と N2(a
′1Σ−

u ) による H2O の解離によって生成されることが知られている [61]。一

方で NO は、N(4S, 2D) と O2 の反応によって主に生成される [173, 174]。N(4S, 2D) の生

成に必要なエネルギーは、O(1D)や N2(a
′1Σ−

u )の生成に必要なエネルギーよりも大きいた

めに、NOの生成には OHの生成よりも高い電界が必要となる。従って、NOの径方向分布

は電界の高い放電チャネルの中心軸上でピーク値を取り、その半値幅は OHのものよりも狭

くなる。一方で OHの径方向分布では中心軸上でピーク値を取っていないが、これは生成さ

れた OHが OH + O(3P)や OH + OH + Mといった反応によって急速に失われているた

めである [61]。図 90(a) と (b) に、放電後 3 µs における NO と OH の 2 次元分布を示す。

また図 90(c)は z = 0.5 ∼ 1.5 mmにおける NO、OH、ガス温度の径方向分布を示してい

る。。図 90(c)における NOと OHの径方向分布は、それぞれ軸上の値で規格化されてある。

図 89に比べて、図 90では衝撃波の伝搬に従って高温領域が径方向に広がっていることがわ

かる。OHと NOの径方向分布も、生成後の反応により変化しており、放電後 3 µsにおいて

も OH と NO で異なる径方向分布を持つことがわかる。NO の径方向分布は OH の径方向

分布より狭いため、NOの回転温度計測では、OHの回転温度計測よりも、より放電チャネ

ルの中心部分の温度を計測していることになる。したがって、NOの回転温度は OHの回転

温度よりも高めに計測される傾向があるといった結果になる。
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図 83 H2O(2%)/Air における (a) 換算電界, E/N , (b) 電子密度, ne, (c) 規格
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リーク図。ここでは E/N の N は一定と仮定されている [57]。
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図 87 放電後 3 µsにおける、(a) OHの密度分布に重みづけされたガス温度の

軸方向分布、(b) NOの密度分布に重みづけされたガス温度の軸方向分布。(a)の

赤丸は先行研究による実験計測結果である [161]。
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図 88 放電後 3 µs における NO、OH 温度の湿度依存性。それぞれ実験結

果 [161,172]を併せて示す。
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領域で平均をとっている。ガス構成は H2O(2%)/Air。
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ける NO、OH、ガス温度の径方向分布。径方向分布は z = 0.5 ∼ 1.5 mmの領

域で平均をとっている。ガス構成は H2O(2%)/Air。
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図 91 電子衝突反応による電子のエネルギー損失の時間変化。ガス組成は H2O(2%)/Air。

7.4 放電中のガス加熱機構

7.4.1 電子-分子間のエネルギー遷移

図 91は電子衝突反応による電子のエネルギー損失量 Eloss の時間変化である。Eloss は次の
式により計算されている。

Eloss =
∑
k

(
ϵk

∫
V

[M][ne]fkdV

)
, (7.1)

ここで、ϵk は k 番目の反応の閾エネルギー、[M]は N2、O2、H2Oの数密度、[ne]は電子の

数密度、fk は k 番目の反応の反応速度係数、dV は計算体積である。N2(v)の生成に使われ

る電子のエネルギー損失量を図 91に併せて示す。図 91より、大部分のエネルギーが N2(v)

の生成に使われていることがわかる。電子のエネルギー損失の総量は、H2O(0.1%)/Air で

147.5 µJ、H2O(2%)/Air で 130.4 µJであった。図 92は、電子のエネルギー損失の総量に

対する、反応ごとのエネルギー損失の内訳である。70% 以上のエネルギーが N2(v) の生成

に使われていることがわかる。残りのエネルギーは N2 の電子励起種と、O2、N2 の解離に

使われている。そして、H2O(2%)/Air では、およそ 3% のエネルギーが水分子の振動励起

状態 H2O(ν1, ν2, ν3) を生成するのに使われていることがわかる。



第 7章 放電エネルギーの遷移過程について 154

0 2 4 6 8 10 70 72 74 76 78 80

H
2
O (0.1%)/Air

H
2
O (2%)/Air

N
2
( B )

N
2
( C )

N
2
( a )

H
2
O( ν

1
, ν

2
, ν

3
 )

O
2
( v = 1 - 4 )

O( 
1
D ) + O( 

3
P )

O( 
3
P ) + O( 

3
P )

N( 
4
S ) + N( 

2
D )

N
2
( v = 1 - 8 )

電子エネルギー損失割合 [%]

電
子
衝
突
反
応
の
反
応
生
成
物

図 92 電子のエネルギー損失の総量に対する、反応ごとのエネルギー損失の内訳

7.4.2 電子励起種のエネルギー緩和過程

ここでは放電生成物のエネルギー緩和によって生じるガス加熱について考察する。図 93

は放電後 3 µs までにおいて、各反応から放出された反応熱を示している。図 93 中の反応

番号は表 12 の反応番号と対応させてある。図 93 より、放電中のガス加熱は主に O(1D)

と N2(B, C) のクエンチング、電子衝突による O2 の解離によって生じることがわかる。

Popov [72]は、R1、R2、R3、R4、R6の反応は E/N < 200 Tdにおいて主要なガス加熱過

程となることを理論的に示している。一方で、電子衝突による N2 の解離 (R12)は、Popov

の論文では E/N > 400 Tdにおいて主要なガス加熱過程となり得るとされているが、今回の

シミュレーションにおいてはその影響は小さいことがわかる。これらの結果から、ストリー

マ放電におけるガス加熱は、主に E/N が 110∼120 Tdである 2次ストリーマで生じている
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表 12 放電中のガス加熱に主要な役割を果たす反応

Reaction

R1 O(1D) + M → O(3P) + M, M = O2(v), N2(v)

R2 N2(B) + O2 → N2(v) + O(3P) + O(3P)

R3 N2(C) + O2 → N2(v) + O(3P) + O(3P)

R4 O2 + e− → O2(B
3Σ−

u ) + e− → O(1D) +O(3P) + e−

R5 O(3P) + O2 + M → O3 + M, M = O2(v), N2(v)

R6 N2(a) + O2 → N2(v) + O(3P) + O(1D)

R7 O(3P) + NO + N2 → NO2 + N2(v)

R8 O2 + e− → O(1P) +O(3P) + e−

R9 H + O2 + M → HO2 + M, M = O2(v), N2(v)

R10 O(3P) + HO2 → OH + O2(v)

R11 N(2D) + O2 → NO + O(1D)

R12 N2 + e− → N(4S) +N(2D) + e−

R13 OH + O(3P) → O2(v) + H

R14 O(1D) + H2O → OH + OH

R15 N2(a) + H2O → N2(v) + OH + H

ことがわかる。また、反応 R9、R10、R13、R14、R15は、Hや HO2 といった水分子に関す

る活性種を含んだ反応であり、これらは OHラジカルの生成に寄与しているといわれる反応

である [61]。この結果から、加湿空気中では OHラジカルの生成過程においてもガス加熱が

生じることが分かる。H2O(0.1%)/Air において、O(1D)のクエンチング反応 (R1)による反

応熱が、H2O(2%)/Air の時に比べて目立って大きいことがわかる。これは、H2O(2%)/Air

では O(1D) のクエンチングが R14 によっても生じるためである。この O(1D) のクエンチ

ング反応は、加湿空気条件での O(3P)の減少と引き換えに、OHを生成している。

図 94は放電によって生成された各分子種の個数に、対応する標準生成エンタルピーをか

けたものの時間変化を示している。図 94(a) より、N2(v) は t = 3 µs までの時間におい

ては湿度に関わらずほとんどそのエネルギーを緩和していないことがわかる。また O(3P)

は比較的大きなエネルギーを有しているが、これは放電によって生成された電子励起種の

エネルギーが反応 R1、R2、R3、R4、R6 といった過程を通して O(3P) にエネルギー遷移

しているためである。また、H2O(0.1%)/Air 中では N2(v) に蓄えられたエネルギーの一

部が、H2O(2%)/Air 中では H2O(ν1, ν2, ν3) に蓄えられていることがわかる。O(3P) が持

つエネルギーは、H2O(2%)/Airでは H2O(0.1%)/Airに比べて小さいが、これは O(3P) に

よる OH の生成反応 (R10) と、O(1D) のクエンチング反応 (R14) によるものである。図
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94(b)は、O2(v)、H2O(ν1, ν2, ν3)と N2 の電子励起種のもつエネルギーの時間変化を示して

いる。図 94(b)は N2 の電子励起モードに蓄えられたエネルギーのほとんどが放電パルス中

に緩和していることがわかる。また湿度は N2 の電子励起種や O2(v)のエネルギー緩和には

ほとんど影響を及ぼしていない。一方で H2O(ν1, ν2, ν3) に蓄えられたエネルギーは放電パ

ルスの終了後比較的早い時間でエネルギー緩和をしているのがわかる。これは H2Oの急速

な V-T反応によるものである。図 95に振動エネルギー緩和現象の時定数とそのエネルギー

遷移図を示す。時定数は、ガス組成 H2O(2%)/Air、ガス温度 T = 300 Kで計算している。

H2O-H2Oの急速な V-T反応は、放電直後のガス加熱に寄与していることがわかる。一方で

N2(v)と O2(v)の振動エネルギー緩和は、放電後 3 µsまでには、湿度に関わらずほとんど

進行しないことがわかる。しかしながら、N2(v)は放電エネルギーの大部分を蓄えているの

で、O2-H2O と N2-H2O の急速な V-V反応が、3 µs後のガス加熱や、衝撃波の伝搬に影響

を及ぼす可能性は考えられる [108]。

図 96に放電生成物に蓄えられたエネルギーのエネルギー遷移図を示す。縦軸は各分子や

原子の標準生成エンタルピーに対応させてある。N2 の電子励起モードに蓄えられたエネル

ギーは、反応 R2、R3、R6を通して O(3P)に遷移する。同様に、O(3P)は酸素の解離反応

(R4)によっても生成される。O(1D)は、おもに反応 R4によって生成されるが、それは乾燥

空気中では反応 R1を通して O(3P)にクエンチングされる。そして O(3P)に蓄えられたエ

ネルギーは放電後、ゆっくりとO3 の形成に使われる。O3 の標準生成エンタルピーはO(3P)

の標準生成エンタルピーよりも小さいために、反応 R5を通してもガス加熱が生じることに

なる。一方で、加湿空気条件では、O(1D)に蓄えられたエネルギーのおよそ半分と、O(3P)

が持つエネルギーの一部が OH の生成とそれに伴う発熱に使われることになる。結果とし

て、加湿空気条件では、乾燥空気条件に比べて放電によるガス加熱は生じやすいということ

になる。
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図 94 放電生成物に蓄えられるエネルギーの時間変化。破線はH2O(0.1%)/Air、

実線は H2O(2%)/Airを示す。図 (a)と (b)で縦軸のスケールを変えてある。ま

た N2(exc)は、N2 の電子励起状態を示す。
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第 8章 放電パルス電圧がストリーマ放電に与える影響

8.1 ストリーマ放電と放電パルス電圧の関係

1次ストリーマと 2次ストリーマは異なる性質を持つことが知られている。1次ストリー

マの平均電子エネルギーは 10 eV 以上と高く、様々なラジカルを生成することが出来る。

しかしながら 1 次ストリーマは進展速度が非常に速いために、ラジカルの生成に使える時

間が短く、その生成量は限られている。一方で 2 次ストリーマは、平均電子エネルギーは

1∼3 eV と 1 次ストリーマに比べたら低いものの、その電界を維持できる時間が 1 次スト

リーマに比べて長いために、結果的に 1次ストリーマよりも多くのラジカルを生成すること

が出来る [57, 175]。このような 1次ストリーマと 2次ストリーマの異なる性質を利用し、ス

トリーマ放電によるラジカルの生成効率を改善しようとする試みがなされている [175–177]。

我々の研究室では以前、パルス電圧の立下り速度を変えることによってラジカルの生成効率

が変化することを実験計測によって示した [175]。Yagi et al. [178]と Briels et al. [179]は

大気圧下で発生させるパルスストリーマ放電において、パルス電圧の立ち上がり速度を加速

させることにより、1 次ストリーマの進展速度が加速することを示した。一方で Clevis et.

al. [180]は 100 mbarの窒素ガス雰囲気では、パルス電圧の立ち上がり速度を加速すること

により、1次ストリーマの進展速度は減少することを示した。ストリーマの進展速度はラジ

カル生成に関わる非常に重要なパラメータであるため、その性質を把握することは重要であ

る [57]。

上記に説明したようにパルス電圧の電圧波形がストリーマに与えている影響についての実

験的な検証は行われているものの、その詳細な物理機構については未だ明らかになってはい

ない。Naidis [181]は解析的に、ストリーマヘッドの電界はストリーマの進展速度と直径に

密接に関係があることを示した。そのため、ストリーマヘッドの電界はパルス電圧の波形に

よって変化している可能性がある。しかしながら、ストリーマ中の電界や電子密度は計測す

ることが困難であるために、実際にその変化を確認することはできていない。このような状

況において、シミュレーションはストリーマ中の物理を知るために非常に有用なツールとな

りうる。

本章では、パルス電圧波形によるストリーマ放電の制御技術の確立を目指し、パルス電圧

波形の立ち上がり速度がストリーマ放電に与える影響について、実験とシミュレーションの

両面から研究を行う。実験では異なる立ち上がり速度のパルス放電を発生させ、それによる

ストリーマ放電の発光の変化を観測する。シミュレーションではまず初めに実験で行った立

ち上がり速度と放電発光の関係を再現したのちに、その詳細な物理機構についての解析を

行う。
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8.2 実験による観察・測定

8.2.1 実験装置

実験に用いた放電電極の配置図を図 97(a) に示す。放電電極には針対平板電極を用い、

ギャップ間隔は 13 mmとしている。陽極には針電極を 25本並べて配置し、針同士の間隔は

4 mmとしている。電極は 170 × 74 × 21 mm3の長方形をした放電リアクターに設置し、リ

アクター内には 2 cm s−1 で H2O/O2/N2 ガスを流せるように設計してある。図 97(b)には

パルス電圧発生回路を示す。放電に回路はスパークギャップスイッチを用いており、860 pF

のキャパシタンスを短絡させることでパルス放電を発生させている。
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図 98 作成したコイル (L = 37.7 µH)

8.2.2 パルス波形の成形手法

パルス電圧の立ち上がり速度は、回路中にインダクタンス L の異なるソレノイドコイル

(L = 16.7、37.7 µH)を挿入することで発生させた。作成したソレノイドコイルを図 98に

示す。インダクタンスの計算方法は付録 Dに示した。

パルス電圧波形を成形するに当たり、図 97(b)の等価回路を考えることにより、各種回路

パラメータの選定の方針をたてた。その等価回路図を図 99に示す。回路方程式は

1

C

∫
idt+ L

di

dt
+

R1R2

R1 +R2
i = 0

⇐⇒ 1

C
q + L

d2q

dt2
+R

dq

dt
= 0 (8.1)

ただし、i(t) = dq(t)/dt、R = R1R2

R1+R2
である。
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図 99 スパークギャップ短絡後の等価回路

これを、条件 q(0) = EC、i(0) = 0、R2 ≥ 4L/C のもとで解くと、

i(t) =
e−σ0t

σ1

E

L
sinh(σ1t), (8.2)

V (t) =
e−σ0t

σ1

RE

L
sinh(σ1t). (8.3)

ただし、σ0 = R
2L、σ1 =

√(
R
2L

)2 − 1
LC である。

実際に (8.3) を用いて実験によって得られたパルス電圧波形と理論波形の比較を行った。

実験に合わせて、R1 = 470 Ω、C = 870 pF、E = 24 kVとした。回路中にソレノイドコイ

ルを入れない場合のパルス電圧波形に対し、残りのパラメータ R2 と Lをフィッティングさ

せることにより、放電ギャップの抵抗、放電線路中に含まれるインダクタンス成分を推定し

た。ここでは R2 = 100 kΩ、L = 5 µHとした。結果を図 100に示す。図 100(a)が実験

で得られたパルス電圧波形で、図 100(b)が (8.3)をもとに算出した理論波形である。結果よ

り、実験で得られたパルス電圧波形はほぼ理論計算通りの変化を見せていることがわかる。

これにより、パルス電圧波形の立ち上がり速度は、回路中にインダクタンスを挿入すること

により、ほぼ理論通りに変化させることが出来るということが言える。

8.2.3 放電発光の観察

初めに、パルス電圧の立ち上がり速度 Vr を変化させ、その電圧・電流波形を測定した。測

定した電圧波形を図 101(a)に示す。図 101(a)より、パルス発生回路にソレノイドコイルを

挿入することにより、Vr が 0.11∼0.52 kV/nsの範囲で変化していることがわかる。また電
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図 100 印加パルス電圧波形の (a)実験結果、(b)理論計算

流波形をロゴスキーコイルを用いて測定した。結果を図 101(b)に示す。Vr = 0.52 kV/ns

から 0.11 kV/ns へと遅くすることにより電流の絶対値が減り、その立ち上がり速度も遅

くなっているのがわかる。なお破線は Vr = 0.52 kV/ns の時の誘導電流の計算値であり、

1.5× 10−12(dV/dt)で計算されている。これにより、各電流波形にみられる一つ目のピーク

は、誘導電流分が多く含まれていると考えられる。

放電の発光の様子を ICCD カメラ (ORIEL InstaSpec V) を用いて撮影した。カメラの

ゲート時間は、放電パルス 1 発分が十分に収まるように 1µs に設定してある。今回は Vr

= 0.52 kV/ns と Vr = 0.11 kV/ns の 2つの場合について撮影した。結果を図 102に示す。

Vr を 0.52 kV/nsから 0.11 kV/nsへと遅くすることにより、放電発光の軸方向の長さが減

少し、また放電路の直径も細くなっていることがわかる。
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図 101 (a) 印加パルス電圧。立ち上がり速度は 0.11、0.29、0.52 kV/ns。ガス

構成は H2O(2%)/Air. Vc はパルス発生回路中の充電電圧を示す。(b) (実線)パ

ルス立ち上がり速度が 0.11、0.29、0.52 kv/nsの時の電流波形。(破線)パルス立

ち上がり速度が 0.52 kV/の時の誘導電流の計算値。1.5×10−12(dV /dt)。(主著

論文 [130]に掲載)
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図 102 異なるパルス立ち上がり速度による放電発光の ICCD 写真。

(a) 0.52 kV/ns、(b) 0.11 kV/ns。印加電圧は 24 kV。ガス構成はH2O(2%)/Air。

(主著論文 [130]に掲載)
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8.3 シミュレーションによる解析

8.3.1 パルス電圧の立ち上がり速度が放電発光に与える影響について

図 101(a)で得られた電圧波形を用いて、実験とほぼ同条件においてシミュレーションを行

い、Vr の影響を検証した。図 103は放電発光のシミュレート結果である。シミュレーション

では N2(C
3Πu)の密度から窒素の第 2正帯 (SPS: Second positive system)による発光をシ

ミュレートしている。さらにシミュレートされた SPSは視線方向に積分し、カメラのゲート

時間に合わせて時間方向にも積分してある [22, 182]。従って図 103で示しているのは、時間

積分と空間積分を施すことにより、実験で得られた ICCD 写真 (図 102) を模擬したもので

ある。図 103より、Vr の減少により 2次ストリーマの長さとストリーマの直径が減少して

いるのが分かる。同様の結果が実験結果 (図 102)でも見られており、シミュレーションは実

験を定性的に再現できていると言える。

ICCDを用いた実験とシミュレーションの比較により、シミュレーションの妥当性が確認

できたので、これからシミュレーション結果をさらに詳細に解析していく。図 104と図 105

は、それぞれ Vr = 0.52、0.11 kV/ns におけるストリーク写真をシミュレートしたもので

ある。Vr = 0.52 kV/ns である図 104 において、ストリーマは電圧が 5 kV 付近に到達し

た時点で進展を開始し、およそ t = 18.8 nsで平板に到達する。そして 1次ストリーマの到

達後に、2次ストリーマが進展を介しているのがわかる。ここで、1次ストリーマの平均進

展速度は 0.69 mm/nsであった。Vr = 0.11 kV/ns である図 105では、ストリーマは Vr =

0.52 kVの時とほぼ同じ電圧付近で進展を開始し、1次ストリーマは t = 26.4 nsにおいて平

板に到達している。そして 2次ストリーマは 1次ストリーマ到達直後に進展を開始するので

はなく、電圧の上昇に従ってゆっくりと進展し、弱い発光を続けているのが分かる。ここで、

1次ストリーマの平均進展速度は 0.49 mm/nsであった。

実験とシミュレーションの結果から分かることをまとめると、以下のようになる。Vr が小

さいときは

1. 2次ストリーマの発光長が減少する、

2. ストリーマチャネルの直径が減少する、

3. 1次ストリーマの進展速度が減少する、

4. 放電電流が減少する。

なお、2と 3の効果については既に実験において確認されている [178]。次節からは上記に挙

げた各効果について検証していく。
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図 103 シミュレートされた ICCD 画像。パルス電圧立ち上がり速度は

(a) 0.52 kV/ns、(b) 0.11 kV/ns。ガス構成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]

に掲載)
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図 104 Vr = 0.52 kV/ns におけるストリーク写真のシミュレーション結果。ガ

ス構成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)
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図 105 Vr = 0.11 kV/ns におけるストリーク写真のシミュレーション結果。ガ

ス構成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)



第 8章 放電パルス電圧がストリーマ放電に与える影響 171

8.3.2 パルス立ち上がり速度が 2次ストリーマに与える影響

図 104と図 105より、Vr を変えることによって 2次ストリーマも変化することが分かっ

た。以前我々の研究室で行った 2次ストリーマに関する計測では、2次ストリーマの進展長

はパルス電圧のピーク値に対して線形に増加していた [132]。今回の実験とシミュレーショ

ンに用いたパルス電圧波形 (図 101(a))では、電源回路のインダクタンスを変えることにより

ピーク電圧も変化してしまっているため、以前の計測結果との厳密な比較は行えない。従っ

て、ここでは 2次ストリーマに関する (1)の効果について、換算電界 E/N の軸方向分布を

ストリーク写真にならって時系列で並べた図 106(a) と図 107(a) を用いて考察を行う。ま

ず、2 次ストリーマ中の E/N は両条件ともに 110 Td 程で、これは電離と付着の反応レー

トによって決まるため [21,57,129]、Vr とは無関係である。図 106(a)では、2次ストリーマ

は、1次ストリーマが平板に到達した直後に進展を開始し、パルス電圧の低下に従って徐々

に長さが短くなっていくのがわかる。一方で図 107(a)では、2次ストリーマはパルス電圧の

上昇に従ってゆっくりとその長さを増していることがわかる。これらの結果から、2次スト

リーマはパルス電圧のピーク値ではなく、瞬時電圧によって決まることがわかる。

図 104と図 106(a)の比較から、パルスの後半で E/N は一定を保っているのにも関わらず

2次ストリーマからの発光は減少していることがわかる。2次ストリーマの発光強度は E/N

と電子密度によって決まる。従って、2次ストリーマの発光がパルスの後半で減少している

理由は、図 106(b) でみられるようにパルスの前半で電子密度が急激に減少してしまってい

るためである。電子は 1次ストリーマで生成され、その後、付着や再結合、電界による移流

によって減少する。図 105と図 104より、Vr が小さい方が 2次ストリーマからの発光強度

が弱くなっているが、これは Vr が遅い場合には 2次ストリーマが進展を開始する前に電子

が減少してしまうためである。結果として、Vr が小さくなると 2次ストリーマの進展長も短

くなる。以上の結果から、2次ストリーマの進展長はパルス電圧のピーク値のみに依存する

のではなく、パルス電圧の立ち上がり速度にも依存することがわかる。
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図 106 (a) 換算電界 E/N、(b) 電子密度のストリーク図。Vr = 0.52 kV/ns。

ガス構成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)
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図 107 (a) 換算電界 E/N、(b) 電子密度のストリーク図。Vr = 0.11 kV/ns。

ガス構成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)
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図 108 1 次ストリーマ進展時の E/N の軸方向分布。ガス組成は

H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)

8.3.3 パルス電圧の立ち上がり速度がストリーマの直径、速度、電流に与える影響について

図 108に、1次ストリーマ進展途中における E/N の軸方向分布を示す。ストリーマヘッ

ドの E/N は Vr に関わらずほぼ一定であることがわかる。Naidis [183]は、ストリーマヘッ

ドの E/N はギャップ長や印加電圧といったパラメータにも依存しないことを報告している。

一方で、ストリーマチャネル中の E/N は電圧の上昇に従って上昇している。また、図 103、

図 104、図 105、図 108からは、Vr の増加に従って、ストリーマヘッドの E/N は増加して

いないのにも関わらず、ストリーマの直径と進展速度が増加していることがわかる。我々

は以前、シミュレーションによりストリーマヘッドの E/N はガス組成に依存することを示

した [57]。これはガス組成が変わると、電子衝突による電離と、光電離による電離の割合が

変化するためである。これらの結果を併せると、ストリーマヘッドの E/N は Vr には依存

せず、ガス組成に依存することがわかる。他に、ストリーマヘッドの E/N は背景の電界に

よっても変化する可能性が報告されている [184]。

Naidis [181]はストリーマヘッドの E/N と 1次ストリーマの平均進展速度、ストリーマ

チャネルの直径にはそれぞれ関係性があることを解析的に示している。その関係性は、1次
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元の連続の式と、ストリーマヘッドの構造に関する仮定を用い、光電離の影響は無視するこ

とで次のように表される。

Dδ

ξ
Eh/δ

∫ Eh/δ

Eb/δ

d(E/δ)

(E/δ)2
νi − νa
δ

1

V + ω

= ln

(
neh
neb

)
+ ln

(
V + ωh

V + ωb

)
(8.4)

ここで、neh は位置 zh における電子密度,であり、zh とは 1次ストリーマの電界がピーク値

Eh をとる位置を示す。neb は位置 zb における電子密度であり、 zb とは 1次ストリーマの

電界が破壊電界 Eb と等しくなくなる位置を示す ωh と ωb はそれぞれ位置 zh と zb における

電子のドリフト速度を示す。δ は規格化されたガス密度を示す。ξ はストリーマヘッドの厚

みに対する electrodynamic diameter [185] の割合を示している。νi、νa、ω はそれぞれ電

離率、付着率、ドリフト速度を電界の関数として示している。

ここでは (8.4)を用いて今回得られたシミュレーション結果を解析する。先行研究を元に ξ

= 4、ln(neh/neb) = 8 と仮定する [181,186]。電離率、付着率、ドリフト速度は Bolsig+ [31]

に、公開されている電子衝突反応断面積 [32] を用いて算出する。図 109 に、大気圧下室

温条件におけるストリーマの進展速度と直径の関係を示す。図 109 の丸点と四角点は、シ

ミュレートされたストリーマ進展速度の平均値と、その electrodynamic diameter からプ

ロットされている。図 109 の破線は、(8.4)から得られた解析解を示している。解析解から

は、今回のシミュレーションによるストリーマヘッドの E/N は 600∼650 Tdと予測される

ことを表している。これは図 108 で示したように、実際にシミュレートされた値に比べて

200 Td程低い。図 109の実線は、シミュレートされたストリーマ進展速度の瞬時値と、そ

の electrodynamic diameterからプロットされている。これらの結果から、ストリーマは進

展速化は electrodynamic diameterに対して非線形であることがわかる。加えて、ストリー

マの平均速度とその瞬時速度は大きく異なることが分かる。すなわち、今回のシミュレート

条件では (8.4)を用いてストリーマヘッドの E/N を推測するのは難しいといったことがわ

かる。ストリーマの進展速度がほぼ一定となるような条件、例えば直流電圧条件 [21,187]で

は、(8.4)の式は良く成り立つかもしれない。

図 104、図 105、図 108の結果から、(4)の効果は、ストリーマチャネルの減少と 2次スト

リーマ進展長の減少から生じると説明することが出来る。またこの結果は、ストリーマの放

電電流はストリーマヘッドの E/N とも無関係であることも示している。

8.4 パルス立ち上がり速度がラジカル生成に与える影響

これまでの実験とシミュレーション結果から、Vr が減少するとストリーマの進展速度が減

少し、またストリーマの直径も減少することが分かった。加えて、ストリーマヘッドの E/N

は、Vr に無関係であることを示した。以前我々が行った研究において、ストリーマヘッドの
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図 109 ストリーマの進展速度 v とストリーマの直径の関係。実線はシミュレー

トされたストリーマ進展速度の瞬時値とそのチャネルの直径からプロットされて

いる。赤丸点と青四角点は、シミュレートされたストリーマの平均進展速度と最

大直径からプロットされている。破線は図 8.4 に示された解析解である。(主著

論文 [130]に掲載)

E/N とストリーマの進展速度は 1次ストリーマにおけるラジカルの生成に関して重要な役

割を果たしていることが示されている [57]。すなわち、Vr を変化させることにより、1次ス

トリーマによるラジカル生成と 2次ストリーマによるラジカル生成の比率を変えることが出

来る可能性がある。ここでは Vr がストリーマ放電におけるラジカル生成に与える影響につ

いての考察を行う。図 110(a)と図 110(b)は、1発の放電で生成された Oラジカルと OHラ

ジカルの総生成量の時間変化を示している。図 110にある破線は、1次ストリーマが平板に

到達した時刻における各ラジカルの生成量を示しており、これらにより、1次ストリーマに

よって生成されたラジカル生成量と、2次ストリーマによって生成されたラジカル生成量を

区別することが出来る。結果より、1次ストリーマが平板に到達した時点では O、OHの両

ラジカルとも Vr に関係なく生成量がほぼ同じ程度であることがわかる。このことから、O

ラジカルと OHラジカルの、1次ストリーマと 2次ストリーマにおける生成比率は、Vr を変

化させることにより、変化させることが出来るということがわかる。図 111 は、E/N、電

子密度、反応：O2 + e → O(P) + O(D) + e の反応速度の時間変化を示している。観測点
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は (r, z) = (0.0 mm, 5.0 mm)としている。1次ストリーマヘッドは、図 111(a)ではおよそ

t = 6.16 nsに観測点を通過し、図 111(b)ではおよそ t = 7.34 nsに観測点を通過している

ことがわかる。電子密度と反応速度は E/N に従って増減しているのがわかる。図 111(b)に

おける E/N の半値幅は、0.002 ns だけ図 111(a)における半値幅よりも広い。これらの結果

からわかることは、Vr を減少させることにより 1次ストリーマの進展速度が減少し、その分

ストリーマヘッドの高電界をラジカルの生成に対して効率的に使えるということがわかる。

図 110(a) と (b) により、生成されたラジカルの大部分が 2 次ストリーマで生成されてお

り、その生成量は Vr によって異なることがわかる。2次ストリーマ中におけるラジカルの生

成速度は、Vr = 0.11 kV/ns の場合は Vr = 0.52 kV/ns に比べて遅い。これは 2 次スト

リーマの形成速度が Vr の減少によって減少しているためである。Vr = 0.52 kV/ns の時に

は、2次ストリーマ中でのラジカル生成においても、その大部分が 2次ストリーマの前半部

分で生成されていることがわかる。我々の研究室では以前、2次ストリーマの後半部分はラ

ジカルや励起種の生成に非効率であることが実験的に示されている [175]。これは、1次スト

リーマで生成された電子が、電子付着や再結合反応、電界による移流によって 2次ストリー

マの前半部分で減少してしまうためである。
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図 110 シミュレートされた (a) Oラジカルと (b) OHラジカルの生成量の時間

変化。ガス組成は H2O(2%)/Air。(主著論文 [130]に掲載)
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図 111 シミュレートされたE/N、電子密度、反応：O2 + e→ O(P) + O(D) + e

の反応速度の時間変化。ガス組成は H2O(2%)/Air. 観測点は (r, z) = (0.0 mm,

5.0 mm)。(主著論文 [130]に掲載)
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第 9章 総括

本研究では、大気圧プラズマの基礎であるストリーマ放電のシミュレーションモデルの構

築を行った。使用したモデルは、放電によって発生する荷電粒子群を流体と近似し、電界計

算と連続の式を連成して解く「近似流体モデル」である。実験と同条件で放電発光をシミュ

レートし、実験結果との比較を行いながら、モデルの改良を行った。その結果、ストリーマ放

電の発光が進展する様子を、定量的に再現することに成功した。実際の放電進展を、シミュ

レーションで定量的に再現できたのは世界で初めてである。

プラズマ応用技術にとって重要な役割を果たしている酸素ラジカル (Oラジカル)と、窒素

ラジカル (Nラジカル)の生成機構を、実験とシミュレーションの両面から解析を行った。そ

の結果、両ラジカルは、主に 2次ストリーマで生成されていることを、シミュレーションに

よって初めて理論的に示すことに成功した。

空気中の湿度がストリーマ放電に及ぼす影響について、シミュレーションを用いて詳細に

調査した。空気を加湿することにより、プラズマ中で起きる化学反応数が数 100種類以上増

加し、シミュレーションモデルはより複雑になる。往来のシミュレーションでは、考え得る

化学反応をすべて考慮することでモデルの信頼性を主張することが多いが、実際の実験結果

を正確に再現することは出来ずにいた。それに対し本研究では、放電発光やラジカルの生成

量等の実際の実験結果と、シミュレーション結果を詳細に比較・検証することにより、プラ

ズマ反応モデルの改善を行った。その結果、実用上極めて重要なヒドロキシルラジカル (OH

ラジカル)の生成量の実測値を、非常によく再現できるモデルが完成した。往来のモデルで

は、500種類以上の化学反応を考慮しているのに対し、本研究で開発したモデルでは、150種

程度の反応で実験結果を再現することに成功している。これは計算負荷の大幅な削減につな

がり、大気圧プラズマのシミュレーションが、社会一般に普及するための大きな成果である。

上記基礎研究に加え、応用技術の確立を目指したストリーマ放電の最適化にも取り組んだ。

上記シミュレーションを用い、プラズマとパルス電圧波形の関係を解析した。その結果、パ

ルス電圧波形により、プラズマの特性（ストリーマ進展速度、ラジカル生成量等）は大きく変

化することを示した。現在まで、印加電圧波形によるプラズマの諸特性の変化は、実験的に

は確かめられていたものの、理論的に示したのは初めてである。これにより、ストリーマ放

電の諸特性を、パルス電圧波形という新たなパラメータを用いて制御できる可能性を示した。

本研究により、これまで不可能であった理論的アプローチによる大気圧プラズマ技術の開

発が期待できる。
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付録 A シミュレーションの高速化手法について

A.1 マルチコア CPUと GPU

並列コンピュータは複数のプロセッサを搭載したマルチプロセッサや、複数の PCを統合

した PCクラスタが主流だったが、最近では一つの CPUに演算器（コア）を複数搭載した

マルチコア CPUが一般的となり、誰でも手軽に並列計算を行うことが出来るようになった。

マルチコア CPUを搭載したマシン上ではプログラムを積極的にマルチスレッド化すること

で並列化による処理の高速化を期待することが出来る [188]。

また近年、パソコンの画面出力用のグラフィクスカードに用いられる GPUを用いて計算

を行う GPU コンピューティングが注目されている。GPU が注目される理由は以下のよう

になる [189]。

• 理論演算性能が 1TFlopsを超えるような高性能であること

• 安価であること
• 汎用 PCに簡単に搭載可能であること

当初は GPUを用いて科学技術計算を行うには GPU内のグラフィクス機能を理解したうえ

でプログラミングをする必要があったが、2006年に CUDAと呼ばれる GPU用の統合開発

環境が公開されることにより、グラフィクス機能を意識することなしに C、C++、Fortran

等の既存言語で汎用計算のプログラムを開発することが出来るようになった [190]。一方で

GPUには不得意な計算が存在する。GPUの基本は超並列計算であるためスレッドの大量投

入による単純計算は得意であるが、並列計算であるがために隣接データ同士で依存関係のあ

る計算は行うことが出来ない。また CPUに比べて命令処理能力が劣るため、条件分岐が多

い複雑な計算では極端に計算速度が低下する。よってストリーマ放電シミュレーションのよ

うに数々の計算フェーズが存在するプログラムにおいては CPUと GPUをうまく切り替え

て計算を行うことにより、いかに効率よく問題を解き進めていくかがポイントとなる。今回

の計算に用いた PCの仕様を表 13に示す。本論文で用いる PCは計算用の特別なものでは

なく、市販されている一般的な PCである。

A.2 ポアソン方程式の解法

本シミュレーションにおいてポアソン方程式は比較的計算コストが大きく、いかに精度よ

く効率的に楕円形偏微分方程式を解いていくかが最終的な計算結果と計算コストに直結する

重要なポイントとなる。今回はポアソン方程式の解法として、Red-Black法を用いた。これ

は定常反復法の 1つである SOR法 [191]を並列計算用に改良したものである。SOR法では

格子点に計算順序があり、隣接格子点との依存関係が発生するため、単純に並列計算を行う
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表 13 シミュレーションに用いた計算機の仕様

CPU Intel Core i7 980X (3.33GHz, 6 Core)

Main Memory 6GB (DDR3 PC3-10600, 2GB×3)

Mother Board ASRock X58 Extreame3

Graphics Card GeForce GTX 570

Software Ubuntsu 10.0, CUDA 3.2

ことが出来ない。しかし Red-Black法は単なる SOR法に比べて収束性は劣るものの、隣接

格子点との依存関係がないため容易に並列化を行うことが出来る。

また、収束性の向上（反復回数の減少）のためにマルチグリッド法を用いる [192]。一般に

SOR法などの定常反復計算では、計算を行っている格子サイズに近い波長の残差は早く消え

るが、格子サイズよりも長い波長の残差は消えにくいという特性が知られている。そのため、

計算格子間隔の異なる複数のグリッドを用意し効率的に長波長の残差を収束させようとする

のがマルチグリッド法の基本的な考え方である。今回の計算においては 3段階の V-cycleを

用いて計算を行った。

また式 (2.99)は楕円型の偏微分方程式であるため、前述したポアソン方程式の解法と同じ

ものを用いて解くことができる。以上をまとめると、光電離計算では以下の 3つの工夫を行

うことにする。

• Zheleznyakの式 (式 (2.91))をヘルムホルツ方程式 (式 (2.99))に置き換える [52]

• ヘルムホルツ方程式 (式 (2.99))を GPUを用いた超並列計算に対応させる

• マルチグリッド法を用いて反復解法の収束性を向上させる

これらの工夫により、光電離計算の計算コストを大幅に削減することが可能となる。

A.3 プログラムコードの最適化（チューニング）

プログラムコードの書き方も計算速度に大きく影響する。既存のプログラムを修正してパ

フォーマンスを向上させることを、チューニングと呼ぶ。チューニング手法の詳細に関して

は専門書を参考にしていただきたい [193–195]。特に理化学研究所の情報基盤センターが提

供している「チューニング技法入門」 [193]は科学技術計算の初学者であった筆者には大変参

考になった。筆者が自身のプログラムコードをチューニングするに当たり、特に効果のあっ

た技法、考え方を以下に挙げる。

• キャッシュを意識したプログラミング (キャッシュチューニング)

– 1 次元配列の For ループを、添え字 i で回す場合、i の増減は 1 ずつにする
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(i = i+ 2にするとそれだけでキャッシュミスが発生しやすくなる)。

– 2次元配列の Forループでは、行と列の計算順番を最適化する。Fortranでは行

から回し (例えば、配列 A[i][j]の iを先に回す)、C言語では列から回す (j から

先に回す)とキャッシュミスが少なく、計算速度が速い。

• 無駄な計算を減らす
– 除算は加算や乗算よりも計算コストが大きい。プログラム中の除算はなるべく乗

算に直す。

– sinや cosといった組み込み関数は計算コストが大きいので、使用回数を減らす。

例えば、ex × ey → ex+y、sin θ × cos θ → 0.5× sin 2θ とすると、それぞれ 1回

分の exp、cosの計算が減らせる。

– if文 (条件分岐命令)を減らす。if文は、if文自体の処理時間の他に、if文前後の

部分の最適化が抑止される可能性があるため、なるべく無駄な if文は使わない。

上記に加え、コンパイラによる最適化も試してみるべきである。本シミュレーションは

CUDAの部分は nvcc、C言語の部分は gccに最適化オプション-O2を使用したが、PGIや

Intelコンパイラを用いて最適化がうまくいけば、高速化出来る可能性がある。

A.4 計算速度の比較

計算の高速化を行うために各計算をマルチコア CPUを用いた並列計算と、GPUによる計

算に割り振ることにする。計算コストの大きい電界計算と光電離計算は前述した方法を用い

て GPUで計算を行う。GPUの性能を最大限に引き出すためには、GPUのメモリ構造とそ

の特性を意識したプログラミングを行わなければならない。今回はポアソン方程式の GPU

への実装法として文献 [196]を参考にした。移流拡散方程式に関してはそれほどコストが大

きくないため、CPUを用いて各荷電粒子 (N+
2、O+

2、H2O
+, O−

2、O−、OH−, H−, e)に対

して 8 スレッドで計算を行う。生成消滅計算には反応係数算出に関しての多くの条件分岐

が必要となるため、GPUによる計算では望まれる計算速度が得られない。そのため、生成

消滅項計算では CPUを用いて計算領域分割による並列計算を行う。生成消滅計算では計算

格子点同士での依存関係がないためにコア間での通信等は必要なく、単純に各 CPUコアか

らのデータアクセスのみで計算を行うことができる。このように、本シミュレーションでは

CPU と GPU のそれぞれの特徴を最大限に利用するために、各計算フェーズに応じて適宜

CPUと GPUを切り替えて計算を行う。

A.4.1 計算例：13mmギャップ放電

今回の論文で提唱するマルチコア CPU と GPU を用いた計算と、CPU のシングルコア

で行う計算で計算時間の比較を行った。CPU のシングルコア計算において、電界計算に

は SOR 法を用い、過緩和パラメータ [41] は ω = 1.8 としている。また光電離計算では
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表 14 13 mmギャップのストリーマ放電シミュレーションにおいて、初めの 1

ステップを計算するのに要した時間.。計算格子点数は 256×1792。

CPU 1 Core
CPU 6 Cores

+ GPU

Elasped Time (s) Elasped Time (s) Speed up

Overall 207.21 9.91 × 20.9

Poisson 24.78 0.53 × 46.8

Adv. Diff. 0.21 0.05 × 4.2

Photo-ionization 180.06 8.34 × 21.6

Reaction 0.93 0.18 × 5.2

Zheleznyakの式 (2.91)は計算時間がかかりすぎるため、ヘルムホルツ方程式 (2.97), (2.99)

を用いて計算した。ヘルムホルツ方程式の解法には SOR 法を用い、ω = 1.9 とした。計

算時間を比較した結果を表 14に示す。今回提唱する方法を用いることにより、計算の最初

の 1ステップに要する時間は約 21倍加速されたことがわかる。特にポアソン方程式計算の

加速率は約 47倍と大きく、その計算コストは生成消滅計算と同程度にまで削減されている。

一方で光電離計算に関しては約 22倍程度の加速にとどまっている。これはポアソン方程式

とヘルムホルツ方程式ではマルチグリッド法を適用した際の収束性が異なるためである。移

流拡散方程式と生成消滅計算はマルチコア CPUを用いて計算しており、それぞれ 5コア、6

コアで計算するようにスレッドを割り当てているため、ほぼ期待通りの加速が実現できてい

ることがわかる。

A.4.2 計算例：30 mmギャップ放電

GPU は GPU に搭載されている演算器数よりも圧倒的に多いスレッドで計算することに

よりその高い性能を引き出すことが出来るといった特徴をもっている [190]。つまり、GPU

での計算は目的とする計算規模が大きいほど、CPU での計算に対する加速率が大きくなる

ことを意味している。本項では計算規模をより大きくした場合の計算性能を確かめるため、

30 mmギャップでの針対平板放電をシミュレートした。計算格子点数は 256× 3584であり、

13 mmギャップをシミュレートした場合のちょうど 2倍となっている。結果として、図 112

に t = 80 nsにおける電界と電子密度の空間分布図を、表 15に計算速度の比較を示す。本論

文で開発したモデルによる 1ステップ当りの加速率は、CPUのシングルコアを用いて計算

した場合に比べて約 75倍という結果になった。なお、30 mmギャップ放電シミュレーショ

ンにおいて、1次ストリーマが平板に到達するのに要した時間は約 93時間であった。また、

13 mmギャップと同様に 30 mmギャップにおいても 2次ストリーマを再現出来ることを確

認している。
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表 15 30 mmギャップのストリーマ放電シミュレーションにおいて、初めの 1

ステップを計算するのに要した時間.。計算格子点数は 256×3584。

CPU 1 Core
CPU 6 Cores

+ GPU

Elasped Time (s) Elasped Time (s) Speed up

Overall 1014.56 13.46 × 75.3

Poisson 63.62 0.55 × 127.2

Adv. Diff. 0.41 0.10 × 4.1

Photo-ionization 948.37 11.88 × 79.8

Reaction 1.96 0.36 × 5.4

A.5 さらなる高速化のために: I. フル GPU計算

今回は計算コストの大きいポアソン方程式と光電離計算に対してのみ GPUを適用し、生

成消滅計算、移流拡散方程式計算ではマルチコア CPUを用いて計算を行ったが、このよう

な計算方法では CPU のメインメモリと GPU のビデオメモリの間にデータ転送が発生し、

PCI Express バスを介した転送時間がボトルネックとなり高速化を阻害してしまう [189]。

一方、初期条件などの必要な情報を一度 GPUに転送した後は GPU上で全ての計算を完結

させることにより、さらなる高速化を期待することが出来る。このような計算方法を「フル

GPU計算」という [189,197]。

ストリーマ放電シミュレーションをフル GPU計算に対応させるためには生成消滅項の計

算に工夫を要することになる。生成消滅項の計算では多くの条件分岐が存在するために、効

率的なプログラミングをしないと GPUによる高速化は望めない。また、生成消滅項計算に

用いられる反応は現段階で完全に確立されているわけではなく、今後ストリーマ放電シミュ

レーションの開発が進むにつれて反応種の増減が行われることを考えると、生成消滅項計算

にはより拡張性の高いプログラミングが望まれる。拡張性の高いプログラミングといった

点においては、条件分岐とデバックが不得意な GPUによる計算は CPUに対して不利であ

るといわざるを得ない。以上の理由から今回はフル GPU計算は行わなかったが、今後スト

リーマ放電に関する研究が進展し、反応機構が解明されるにつれてストリーマ放電シミュ

レーションのフル GPU計算が必要となる可能性がある。
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A.6 さらなる高速化のために: II. 適応空間刻み

A.6.1 適応空間刻み法の概要

ストリーマ放電シミュレーションの高速化の方法として、電界や粒子密度の変化の急峻な

ところだけ計算格子点を細かく設定し、ストリーマの進展に従って計算格子点を設定しな

おすといった、適応空間刻み法が広く用いられている [22, 198, 199]。Bessieres et al [198]

で用いられている適応空間刻み法では、新しい格子点を決める際に以下のような Monitor

functionを用いる。

ω(xj) =

√
1 + αm

(
du

dx

)2

(1.1)

ここでは x方向への 1次元の問題を考えている。ωは、任意の変数 uの x方向への変化の大

きさを示している。このMonitor functionを用いて、uの空間変化を適宜モニタリングし、

メッシュの格子間隔を決定していく。なお、αm は、uの変化に対する敏感さを表す定数で

あり、この値を任意で決めることによって、格子の集中度合いを変えることが出来る。以下、

1次元の連続の式に適応空間刻み法を適応する際のおおまかな流れを示す。

1. 等間隔の初期メッシュ x
[0]
i を生成し、各計算格子点に粒子密度の初期値 n

[0]
i を与え、

連続の式を解く。

2. 得られた粒子密度から、各点におけるMonitor functionを計算する。

3. Monitor function を用いて、現在の計算格子点 x
[ν]
i から、あたらしい計算格子点

x
[ν+1]
i を計算する。(詳しくは文献参照)

4. 現在の計算格子点における粒子密度 n
[ν]
i から、新しい計算格子点における粒子密度

n
[ν+1]
i を補間する。

5. 新しい計算点において連続の式を解く。

この方法は Tang et al [200] によって初めて提唱され、衝撃波をともなう流体現象に関する

計算や、電磁流体現象のシミュレーションにおいて、その有効性が確認されている。

A.6.2 計算例

適応空間刻み法を用いて 1.5次元のストリーマ放電シミュレーションを行った。、ギャップ

間隔は 1mm、電極は平板-平板電極、ガス組成は乾燥空気中、電圧は直流電圧である*11。

図 113に換算電界の軸方向分布の時間変化を示す。(a)には、総計算格子点数を 400点に

固定し、適応空間刻み法を用いた場合 (移動メッシュ)と、計算格子点を固定して計算した場

*11 本計算は適応空間刻み法のテストのためにのみ行ったシミュレーションであるため、簡素化された化学反応

モデルを用いている。したがって、必ずしも本計算が 1mm ギャップの直流放電の現象を再現できていると

はいえないことに注意して頂きたい。
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合 (移動メッシュ)の結果の比較を示す。ここでは、移動メッシュと固定メッシュでほとんど

同じ結果になっていることがわかる。移動メッシュではストリーマの先端付近のみ、計算格

子点が細かく設定されているが、その精度にはほとんど差が見られないことがわかる。(b)

では、適応空間刻み法における総計算格子点数を 100 点に減らしてシミュレーションを行

い、固定メッシュ法によるシミュレーションとの結果を比較した。その結果、移動メッシュ

法では総計算格子点数によって結果が異なってくることがわかる。

図 114には、ストリーマの進展によって計算格子点が移動していく様子を示す。格子の間

隔が狭まっているところが、ストリーマヘッドの位置である。αは、(1.1)に示した格子集中

度である。αを大きくすることにより、格子点がストリーマの先端に、より密集するように

なる。図 113では、計算格子点数の違いにより適応空間刻み法は結果が異なることを示した

が、この αの値によっても、計算結果が異なってくる。

適応空間刻み法を用いると総計算格子点数の削減が可能であるため、計算が高速化が期待

できる。また今回提唱した計算方法は適応空間刻み法にも適用可能であるため、併用するこ

とによってさらなる高速化が期待できる。しかし、適応空間刻み法を用いたストリーマ放電

シミュレーションでは、計算格子点の集中度合いや、総計算格子点数、計算格子点を動かす

タイミングによって最終的な計算結果が異なるため、得られた計算結果が妥当なものである

か十分な吟味をする必要がある。ストリーマ放電シミュレーションには多くのパラメータが

存在し (印加電圧、ガス組成、反応種など)、それらの影響を十分に吟味するためには計算格

子点は固定されている方が望ましい。ただし、現在の計算技術では中 ∼長ギャップのシミュ
レーションや、一般 3次元において計算するためには計算コストの面から適応空間刻み法が

不可欠であるため、目的に応じて適応空間刻み法を使い分けるのが良いと考えられる。
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図 112 30 mm ギャップのストリーマ放電シミュレーションにおける (a) 換算

電界 E/N の 2次元分布 (in Td) と (b) 電子密度 ne の 2次元分布 (in cm−3)。

(著書 [27]に掲載)
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図 113 1.5次元のストリーマ放電シミュレーションを行った場合の換算電界の

軸方向分布。(a) 適応空間刻み法による移動メッシュ (400 メッシュ) と、固定

メッシュ (400メッシュ)の比較。(b) 移動メッシュ (100メッシュ)と、固定メッ

シュ (400メッシュ)の比較。
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図 114 適応空間刻み法を用いて 1.5次元のストリーマ放電シミュレーションを

行った場合の計算格子間隔。
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付録 B V-V反応、V-T反応係数の算出方法

v, w : vibrational quantum number

kv.v−1 : rate coefficient of V-T relaxation from level v to level v − 1 (in cm3/s)

kw,w+1
v.v−1 : rate coefficient of V-V exchange (in cm3/s)

T : gas temperature (in K)

xe : anharmonicity of the molecule

∆E : anharmonicity(in K)

Ev+1,v : energy of the vibrational transition v + 1 → v(in K)

µ : reduced collision mass(in a.u.)

L : characteristic parameter of the short-rangerepulsive potential (in Å)

B.1 V-T反応係数

kv+1,v = k10G(v + 1) (2.1)

G(v + 1) ≃ Zv+1 exp(vδV T ) (2.2)

Zv+1 ≃ (v + 1)(1− xe)

1− (v + 1)xe
(2.3)

δV T ≃

{ 4∆E
3E10

γ0 ≡ 0.427∆EL
√

µ
T for γv < 20

4∆E
E10

γ
2/3
0 ≡ 1.87∆EL2/3µ1/3

E
1/3
10 T 1/3

for γv ≥ 20
(2.4)

γv = 0.32Ev+1,vL

√
µ

T
(2.5)

B.2 V-V反応係数

kw,w+1
v+1,v = k0110Gs(v + 1, w + 1) (2.6)

Gs(v + 1, w + 1) = ZA
v+1Z

B
w+1

F (yw,w+1
v+1,v )

F (y0110)
(2.7)

F (y) ≃
{

0.5[3− exp(− 2y
3 )] exp(−2y

3 ) for y ≤ 20
8(π3 )

1/2y7/3 exp(−3y2/3) for y > 20
(2.8)

yw,w+1
v+1,v = 0.32(Ev+1,v − Ew+1,w)L

√
µ

T
(2.9)
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B.3 詳細つり合いの定理

kv,v−1 × exp
(
−Ev

kT

)
= (kv,v−1)

−1 × exp
(
−Ev−1

kT

)
(2.10)

kw,w+1
v,v−1 × exp

(
−Ev + Ew

kT

)
= (kw,w+1

v,v−1 )−1 × exp
(
−Ev−1 + Ew+1

kT

)
(2.11)
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付録 C 座標系の変換

本シミュレーションでは、計算座標として円筒座標を用いている。論文や教科書中の多く

の数式は直交座標 (デカルト座標)で表記されているため、これを変換する必要がある。

座標 (x, z, y)から座標 (r, z, θ)に変換する手法を、文献 [1]に基づいて示す。変換のマト

リックスは微小要素間の変換として、 dx
dy
dz

 =

 dx
dr

dx
dθ

dx
dz

dy
dr

dy
dθ

dy
dz

dz
dr

dz
dθ

dz
dz

 dr
dθ
dz

 (3.1)

この逆行列は、 dr
dθ
dz

 =
1

J

 yθzz − yzzθ zθxz − zzxθ xθyz − xzyθ
yzzr − yrzz xrzz − xzzr xzyr − xryz
yrzθ − yθzr xθzr − xrzθ xryθ − xθyr

 dx
dy
dz

 (3.2)

J = xryθzz + xθyzzr + xzyrzθ − xryzzθ − xθyrzz − xzyθzr (3.3)

J はヤコビアンである。式 (3.1)と逆の変換マトリックスは、 dr
dθ
dz

 =


dr
dx

dr
dy

dr
dz

dθ
dx

dθ
dy

dθ
dz

dz
dx

dz
dy

dz
dz


 dx
dy
dz

 (3.4)

と書ける。式 (3.1)と式 (3.4)の変換のメトリックスは、

rx = (yθzz − yzzθ)/J ry = (zθxz − zzxθ)/J rz = (xθyz − xzyθ)/J
θx = (yzzr − yrzz)/J θy = (xrzz − xzzr)/J θz = (xzyr − xryz)/J
zx = (yrzθ − yθzr)/J zy = (xθzr − xrzθ)/J zz = (xryθ − xθyr)/J

(3.5)

と書ける。

ここで、x = r cos θ、y = r sin θ、z = z とすると、式 (3.1)は、 dx
dy
dz

 =

 cos θ −r sin θ 0
sin θ r cos θ 0
0 0 1

 dr
dθ
dz

 (3.6)

となる。また、式 (3.3)は J = cos θ(r cos θ)− r sin θ(− sin θ) = r であるから、式 (3.4)は dr
dθ
dz

 =
1

r

 r cos θ r sin θ 0
− sin θ cos θ 0

0 0 r

 dx
dy
dz

 (3.7)
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ここで、一般座標系で書かれた 3次元オイラー方程式は、

∂Q

∂t
+
∂F

∂r
+
∂H

∂θ
+
∂G

∂z
= 0,

Q = J


ρ
ρu
ρv
ρw
e

 , F = J


ρU

ρuU + rxp
ρvU + ryp
ρwU + rzp
(e+ p)U

 ,

H = J


ρV

ρuV + θxp
ρvV + θyp
ρwV + θzp
(e+ p)V

 , G = J


ρW

ρuW + zxp
ρvW + zyp
ρwW + zzp
(e+ p)W

 (3.8)

ただし、

U = rxu+ ryv + rzw, (3.9)

V = θxu+ θyv + θzw, (3.10)

W = zxu+ zyv + zzw (3.11)

である [1]。

ここで、式 (3.8)を 2次元の軸対象モデルに適用させることを考える。軸対象モデルでは

∂/∂θ = 0であるから、

∂Q

∂t
+
∂F

∂r
+
∂G

∂z
= 0,

Q =


rρ
rρu
rρv
rρw
re

 , F =


rρU

rρuU + rp cos θ
rρvU + rp sin θ

rρwU
(e+ p)rU

 , G =


rρW
rρuW
rρvW

rρwW + rp
(e+ p)rW

 (3.12)

ただし、

U = u cos θ + v sin θ, (3.13)

V = −u
r
sin θ +

v

r
cos θ, (3.14)

W= w (3.15)

である。θ = 0とし、U, V,W を消去すると、

∂(rQ)

∂t
+
∂(rF )

∂r
+
∂(rG)

∂z
= 0 ,

Q =


ρ
ρu
ρw
e

 , F =


ρu

ρu2 + p
ρwu

(e+ p)u

 , G =


ρw
ρuw

ρw2 + p
(e+ p)w

 (3.16)
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である。式 (3.16)は、

∂(rQ)

∂t
+
∂(rF )

∂r
+
∂(rG)

∂z
= r

∂Q

∂t
+
∂(rF )

∂r
+ r

∂G

∂z
= 0

⇐⇒
∂Q

∂t
+

1

r

∂(rF )

∂r
+
∂G

∂z
= 0

これを差分化すると、

Qn+1
i,j = Qn

i,j −
∆t

ri∆r
(ri+1/2Fi+1/2,j − ri−1/2Fi−1/2,j)

−
∆t

∆z
(Gi,j+1/2 −Gi,j−1/2) (3.17)

となる。



付録 D コイルのインダクタンスの計算 196

付録 D コイルのインダクタンスの計算

コイルのインダクタンスについての考察を行った。図 115のような、半径 a、長さ l の円

筒状ソレノイドコイルを考える。

θ

dN

l

a

x

y

図 115 半径 a、長さ lの円筒状ソレノイドコイルモデル

全巻き数を N とすると、中心軸上の端点 Oから y の距離の点より dy の幅の中にまかれ

た巻き数は

dN =
N

l
dy (4.1)

となる。その部分に流れる電流 IdN によって生ずる磁束のうち、点 Oから距離 xにある

円形コイルと鎖交する磁束を dΦz とすると、

dΦz = 2πa

(
N

l
dy

)
µ0

4π

∫ 2π

0

a cos θdθ√
(y − x)

2
+ 2a2(1− cos θ)

(4.2)

(4.3)

これより Φz を得る。全ての電流によって生じる磁束のうち、全ての円コイルと鎖交する

磁束の総和 Φは、x、x+ dxの間のコイルと鎖交する磁束が (N/l)dxΦz と考えて、
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Φ =
8µ0N

2a3I

3l2

(
1− k2

k3

∫ π/2

0

dθ√
1− k2 sin2 θ

−1− 2k2

k3

∫ π/2

0

√
1− k2 sin2 θdθ − 1

)
(4.4)

ただし、k =
1√

1 + (l/2a)2

これより、インダクタンス L =
Φ

I
が計算できる。
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