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要旨

池内への水の蒸発､再凝縮､泡内気体分子の熱分解､再結合を考慮 して､泡の半

径の時間発展の方程式 (Ke11er方程式)を数値計算 した｡その結果､水の温

度を下げると､泡内気体の最高到達温度が上昇することが分かった｡また､H+0

H- H20反応が 100psのタイムスケールで起 こることが分かった｡
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1 序論

最近､B.P.Barberらは [1-4]､超音波照射下の水中の泡から､周

期的なソノル ミネッセンス (SL)のパルスを観測 した､と発表 した｡そのSLの

パルス幅は､50p s以下である [1-3]｡また､そのSLのパルスは､泡の半

径が最小 (Rmin)である時の約5-10ns前に放たれる [4]｡そして､その

SLのスペク トルのピークは､もしピークが存在するならば､光子のエネルギーで

6eV以上のエネルギー域に存在する [3]｡そのSLの強度は､水の温度を下げ

ると共に増加する [3]｡多くの研究者が [4,5]､このSLの研究の為に抱の動

力学の方程式を解いたが､池内への水の蒸発､再凝縮 と池内気体分子の熱分解､再

結合の効果を無視 していた｡本研究では､それらの効果を考慮 してKe11er方

程式 [7]を数値的に解いた｡その計算の中で､F.R.Youngのモデル [8]

によって､熱伝導の効果をも考慮 した｡池内気体の状態方程式 としては､van

der Waa1s方程式を用いた｡

2 計算

まず､抱の動力学のKe11er方程式を復習する [7]｡

Rdp B
(1一芸)Rh+言k2(1一芸)-(1+苦)三(pB(i)-ws(i･言上 ‰)写 す (1)

ここで､Rは､泡の半径､･ は､時間 (t)による微分を表わす｡ C は､液体中

の音速､pは､液体の密度､ps(i)は､外部圧力の時間変動成分 (超音波)､p∞は､

液体圧力の一定成分 (大気圧)､そして､pB(i)は､絶壁の外側の液体圧力で､池内

の気体の圧力p(i)と以下の関係がある.

p(i)-pB(i)+筈.等 (2)

ここで､C,は､表面張力､pは､液体の粘性である｡p(i)は､van der Wa
a1sの状態方程式から計算 した｡

(p(i)･A)(V-b)-RgT (3)

ここで､Rgは､気体定数､Tは､温度､a,bは､van de.r Waals定
数で､

V-: (4)

Vは､体積､nfは､その体積中の気体分子の総量である｡この計算においては､池

内への水の蒸発､再凝縮､池内気体分子の熱分解､再結合の効果を取 り入れた｡そ
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の為､海内気体の各成分の量は､時々 刻々と変化する｡従って､van der

W aals定数 (a,b)も､(5)(6)式によって時々刻々と計算する｡

育

- (1.363nA,+1･378(no,+no)+1AO9nN,+5･536(nH,0+nH+noH))
105 ,J･m3

nt ＼kmol2
×

(3･219nA,+3.913nN2+3.049(nH｡0+noH)+3.183no｡+1.592no)

･19= (蕊 )nt

(5)

(6)

ここで､nXは､時刻 tにおける気体 x の量､ntは､海内の気体の総量､n3,の前にあ

る係数は､気体 xのvan der W aa1s定数 (aまたはb)である [9]o

ここで､0の定数 aが､02の定数 aと等 しいと仮定 した (a (0)- a (02))0

又､ a (H)-a (OH)-a (耳20)､b (H)+b (0H)-b (耳20)､b

(o)-喜b (02) という仮定をしたop(i)を決定するために､温度T (t)を決定
する必要がある｡本研究では､F.R.YoungのモデルによってT (t) を決

定 した｡このモデルは､池内気体の温度T (t)は､泡壁周辺を除いて一定で､泡

壁からnAの位置からは線形に変化 し､絶壁で温度がToになる､というものである｡

ここで､人は､気体の平均自由行程､nは定数､そ して Toは､水の温度である｡To

は､泡の振動の問､常に一定であると仮定 したoこのモデルで､T (t)は '(7)式

で計算される｡

ntCvdT

-p(i)4qR2hdi -(憲 )R2(T(i)-To)di

+(RH,0-DH｡0)D｡di+(r｡-Do｡)15.di (7)

ここで､Cvは､一分子当りの定積比熱､kは､気体の熱伝導率､RH20は､H+OH

- H20の反応率､DH｡0は､H20- H+OHの反応率､roは､20- 02の反応率､′
Do｡は､02- 20の反応率､そしてDo(Do)は､一つの H20(02) 分子の分解に

要するエネルギーである｡(7)式の右辺第一項は､圧力による仕事を表わす｡第二

項は､熱伝導によるエネルギー収支､第三 (四)項は､H20(02) 分子の熱分解と

再結合による熱収支を表す｡このモデルでは､〃2分子の熱分解は無視 した｡何故な

ら､H20と02分子の分解エネルギーが5.12eVであるのに対 し､N2分子のそ

れは9.76eVであり､ここで考えている温度の範囲では､〃2分子の熱分解は無

視 しうる程少ないからだ｡耳20分子の熱分解の量は､式 (8)(9)によって計算 さ

- 271 -



安井 久一

れる [10]｡

生些 9j
di
H20-H+OH

-4･Ox1023(A)
×([Ai,]+20lH20])T-2･2e一勘 H20] (8)

ここで､Do1-5･12eV､[A]は､気体Aの濃度を慧 で表 したもの､Tは温度をK′
で表 した もの､そしてRはボルツマン定数である｡

DH,0--
dlII20]
di
H20-H+OH･A言打R3 (9)

ここで､NAはアボガ ドロ数である｡H+OH- H20の反応率は､式 (10)(11)

で計算 される [11]｡

堅坦
di
H+OH-ヰH20

-7.5xlO23T-2･6lAir]lOH]lH]+1.5xlO25T-2･6lH20]lOH]lH] (10)

RH,0-
些些 望
di
H+OH-H20

02分子の熱分解は､式 (12)(13)で計算 される [11]｡

些過
di
02-20

-8･7×1014(義 )-o･5e%lo2]([Air]I25[0])
′

ここで､D0-5.12eV｡

Doュ-
dl02]
di02- 20

20- 0 2の反応率は､式 (14)(15)で 計 算 される[11 ]｡

-3･8× 1013(品 )o･2[Air][0]2

20-0 2

(ll)

(12)

(13)

(14)

(15)

H20分子の数 (nH,0)は､水の蒸発､再凝縮を含めて､式 (16)で計算 されるo

nH20(i+dt)-nH,0(i)+47rR2血di+(RH,0 -DH20)di (16)
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ここで､血は､単位時間当りの水の蒸発と再凝縮の量であるo

-pv) (17)

ここで､αM- 0. 04 [6,12]､Rvは水の気体定数､p:は､温度 Toにおける水
の蒸気圧､pvは､池内の水蒸気の分圧である002分子の数 (no2) は､式 (18)に

よって計算される｡

no2(i+di)-no｡(i)+(ro-Do2)di

泡内の分子の総量 (nf)は､

nt(i)-nN2+nA,+no,十no+nH+noH+nH｡0

比熱 (Cv) は､式 (20)で計算されるO

Cv(i)-R"3(nA,+no+nH)+5(noH+nN,+no,)+6nH,02 nt

(18)

(19)

(20)

ここで､R〝は､∫/K･moleculeで表 した気体定数である｡熱伝導率 (k)

は､式 (21)で与えられる [9]｡

k-r7Cv

ここで､申ま､気体の粘性であるO

1
り=言PgiTA

ここで､pgGま､気体の密度､引ま分子の平均速度である [9]o

(21)

(2･2)

(23)

ここで､mai,は､空気分子の平均質量である｡本研究で用いた水 (液体)に関する

物理量は以下の通 りである｡T0-22℃ (10℃)のとき､p;-2.644×103pa
(1･227×103)､C,-7･244×10~2慧(7･420×10~2)､p-9･548×10~4pa･S(1･307×
10-3),p-9･978×102慧･(9･997×102),C-1488･6号(1447･6)o気体 Aの数 (nA)の

初期値は以下の条件から決めた022℃ (10℃)のとき､nN,:no,:nH,0:nA,-
0.7594(0.7704):0.2045(0･2074):0.0264(0.0123):0･0097(0.0099)｡又､泡内気体に

対する泡壁の移動速度に関するマッハ数 (M)を計算 したo泡内気体の音速 (cg)

は､式 (24)で計算 される｡

cg(i)-

ここで､pg-きたいの密度であるoMは､式 (25)で計算 されるo

M(i)-LgijJ
cg(i)
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3 結果と議論

K e11er方程式 (式 (1))を､水の蒸発､再凝縮 (式 (17))､分子の熱分

解､再結合 (式 (8)- (15))と熟伝学 (式 (7))を考慮 して､数値的に解い

た｡当計算で用いた条件は､ピコ秒ソノル ミネッセンスの実験 [1,3]の条件 と

同 じにしてある. 計算結果の一例が図 1であるO条件は､平衡半径 (Ro)が 1im
の22℃の水中の泡に､27.2kHz､2.5atmの超音波が照射されている､
というものである｡図 1 (a)は､周期的な泡の振動の様子を表す｡図 1 (b) と

(C)は､泡の半径最小 (Rmin)時近傍での半径 (R)とH+OH- H20の反応率

を表 したものである｡図 1 (C)より､H+OH一 旦 20反応が 100p sのタイム

スケールで起こることが明らかになった｡他の条件を図 1と同 じにしたまま､超音

波の振幅を3.0atmへ増加させると､泡の振動はもはや周期的ではなくなった｡

又､他の条件を図 1と同じにしたまま､Roを10pm へとかえると､やはり泡の振

動は､周期的ではなくなった｡次に､水の温度 (To)を､10℃へ下げてみた｡その

時､時刻 t-Oでの池内気体の総量を､nH｡0を除いて､22℃の場合と同一に保っ
た｡その結果低温ゆえの気体の圧力の減少によって､泡の平衡半径は0.98〃m-と減

少する｡又､水の物理量､p:､cr､p､p､C も､22℃の場合とは違った値を用いる｡
計算結果は､表 1に表 してある.水の温度 (To)を下げると､池内気体の最高温度

(TmaC)が増加することが明かになったOこれは､定性的には､以下の様に説明され

る｡水の温度 (To)が下がるにつれて､水の蒸気圧 (p:)も減少するoこれは､To

の低下によって､池内の水蒸気 (H20分子)の量が減少することを意味する｡従っ

て､Toが低下すると､池内の全エネルギーがより少ない数の気体分子に分配される.

これが､Toの低下に伴 う温度上昇の原因である｡又､To低下に伴い､マッ-数の最

大値 (MmaS)も減少することが分かった.図 1の条件下では､Rminで､泡内気体

の中で ∬20分子のしめる割合が99%を越すことが分かった｡次に､F.R.Yo

ungのモデルで絶壁近傍の温度が変化 している部分の殻の厚さを決める定数 nを､

変化 させてみた｡ n-5の時の値を表 1に掲げる｡又､ ∩-10の時は､泡の振動

は､もはや周期的ではなくなった｡また､等温膨張を し断熱圧縮をする場合 (R-

RmaXの時n-O､RmW - Rm.･nの時n-∞)､計算結果を表 1に掲げる｡この場合､

RminにおけるH20分子の割合は50%以下であった｡しかし､他の残 りの気体分子

の大部分は､∬20分子の分解によって生成 したHとoHである｡水の蒸発 (再凝縮)

率を決める式 (17)中の定数α〟 を0.004へと変えると､泡の振動はもはや周

期的ではなくなった｡H+OH- H20反応に関 していうと､その反応率は100p

sのタイムスケールで変化 し､反応の総量は､TO- OoCと共に増加する.この性質
は､ ピコ秒 ソノル ミネッセンスの性質 と似ているoこれは､H+OH- H20+hu
が､このSLの起源であることを示唆 している｡この可能性を確かめるためには､

今後､衝撃波の効果を取 り入れて本研究のモデルを改良することが必要である｡
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図 1 22℃の水中のRo-1〃mの泡に､27.2kHz､2.5atmの超
音波を照射 した場合の計算結果｡但 し､n-3 [8]､α〟-0. 04 [6,12]｡
(a)泡の半径の時間変化 (周期適な抱の振動の概観)0

(b)Rmin近傍での泡の半径の時間変化｡

(C)Rmt･n近傍でのH+OH- H20反応率 (RH｡0) の時間変化.時間軸は (b)図
と同じ｡
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表 1 ソノル ミネッセンスで発光中の泡の物理量｡条件は､22℃ (10℃)

の水中のRo-1pm(0.98pm)の泡に､27.2kHz､2.5atmの超音波を照

射｡αM-0.04 [6]｡*は､泡の膨張時 (Ro一 礼 aC)にn-0､収縮時 (R,nag

- ‰ in)にn--｡言い換えれば等温膨張と断熱圧縮.Toは水の温度､TmaJは池

内気体の最高到達温度､Mmaガは､泡壁の池内気体に対する最大マッ-数､HWは､

H+OH- H20反応率 (RH｡b)のパルスの半値幅､Rtは､1パルス当りの反応数､"

H20aiRmin"は､Rminにおいての池内気体の中でH20分子の占める割合｡1
n=3 n=5 *

To 10○C 22○C 10○C 22oC loo° 22OC

Tma∬(II) 4500 3500 5600 4800 9100 8300

Mma∬ 1.8 1.6 1.4 1.2 0.8 0.6

(lhl(管)) 1500 1200 1400 1100 1600 1200

HW (ps) 150 150 150 250 450 500

Rf 6×1011 7×1010 5×1012 3×1012 - -

4 結論

池内-の水の蒸発､再凝縮､池内気体分子の熱分解､再結合を考慮 して､冗 e1

1er方程式を数値的に解いた｡水の温度の低下に伴い､池内の最高到達温度が上

昇することが明らかになった｡又､礼 .･n近傍でH+OH- H20反応が､loopら

のタイムスケールで起 こることが明かになった｡衝撃波の効果を考慮 して､本研究

のモデルを改良することが､次の課題である｡

1a一他の大部分の分子は､∬20の分解によって生成したHとOHである｡
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