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ソノルミネッセンスの発光機構

早稲田大軍評里コ二等笥物理学科

安井 久一

概要

単泡性ソノル ミネッセンス条件下で､ホットスポット説に基づいた気泡収縮のコンピュータ

シミュレーションを行ったOその結果､単泡性ソノル ミネッセンスが､従来言われてきた球形の

衝撃波の気泡中心での収束による局所的な発光 (局所的にできたプラズマからの発光)ではな

く､気泡全体が準断熱圧縮で加熟されて作 られる気泡全体からの熟轄射であることが分かった｡

1. 序論
1988年､アメリカのガイタンは初めて単泡性ソノル ミネッセンス(Single-BubbleSonolu-

minescence(SBSL))の実験に成功 した【1,2】oSBSい ま､超音波照射下の液体中にたった 1つの

気泡を作ったとき､超音波の圧力振動に伴いその気泡が膨張､収縮をくり返すが､その収縮のた

びに発光する現象のことである｡その発光のパルス幅は50ps-250psと言われている[3,4]｡ 発光

スペク トルは特性線をもたない黒体轄射型の連続スペク トルで､温度にすると6,000Ⅸ-50,000K

に相当する[5-7】 0
SBSLの発光 メカニズムとしては､球形の気泡が収縮する際に気泡内部に球形の衝撃波が成

長 し､最終的に気泡の中心に収束 してそこでのエネルギー密度､すなわち温度が著 しく上昇 し､

気体がプラズマ化 してはぎ取 られた電子が熟運動をするときに加速度を受けて制動放射を起 こ

す (熟的な制動放射)といわれてきた[1,8-11]｡ しか しながら､コル ドメノスら[12]は､熟的
な制動放射ならば検出されるはずのマイクロ波が実験で検出されなかったと報告 している｡ま

た､ウェニンガー らは[13]､SBSLの発光強度の角度分布の測定か ら､SBSL気泡が発光時に
球形からずれて楕円体になっていると報告 した｡ 彼 らは､その楕円体の楕円度 (長径/短径-

1)が約 20%に達することがあるとしている｡ これは､衝撃波説 と矛盾する｡ なぜなら､衝

撃波が気泡中心 に収束するためには､衝撃波が完全に球対称でなければならないが､そのため

には気泡自身 も完全に球対称でなければならないからだ｡さらにウェニンガー らは最近 [14ト
固体表面に付着 させた半球状の単一気泡からソノル ミネッセンスを観測 し､そのスペク トルが

通常の単泡性 ソノル ミネッセンスのものと酷似 していることを報告 している｡ この結果は､固

体表面上の半球形の気泡のソノル ミネッセンスも通常の単泡性 ソノル ミネッセンスと同一の発
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光機構であることを示唆 しており､衝撃波説 と矛盾する｡なぜなら､固体表面上の半球状気泡

の収縮は､接触面での摩擦により球対称から大きくずれていると考えられるか らだ｡

その他､理論の上からも衝撃波説に批判的な結果が報告 されている｡ まず､グォンとスゼ リ

【15]は､衝撃波説を裏付けるとされる今までの数値 シミュレーションでは無視 されて きた気泡
内部の気体の熱伝導 と粘性の効果を取 り入れたシミュレーションを行い､気泡内部に衝撃波が

生成 しないと報告 した｡ これは､気泡周囲の液体との熱伝導により､気泡壁周辺の温度が気泡

中心の温度より著 しく低 くなり､局所的な音速が気泡中心よりも気泡周囲の方が小 さくなるた

めだ【16】 ｡ 衝撃波が成長するためには､衝撃波の後方での音速が前方での音速を上まわる必要
があるからだ｡クオクら【17]とユアンら【18】も理論的に同様な結論を得ているo
以上のことから､単泡性ソノル ミネッセンスが､収縮時に準断熱圧縮で気泡全体がほぼ一様

に加熟 し発光するというホットスポット説で説明できる可能性がある｡ 本研究では､気泡内外

での熱伝導､気泡壁での水の非平衡な蒸発､凝縮､そして気泡内部での化学反応の効果を取 り

入れて､ホットスポット説に基づいた気泡収縮のコンピュータシミュレーションを行った｡

2. モデタレ
気泡内では､温度は気泡壁周辺の薄い境界層を除いて空間的に一様 と仮定するo境界層の厚

さは､n入(nは定数(n=7)､人は気体の平均 自由行程)とする【19】. 本計算では､空気の溶け
た水中の単泡性 ソノル ミネッセンス気泡がほとんどアルゴンだけでできているというローゼの

仮説[20]に基づいて､アルゴン気泡に対する計算を行った｡ 本計算では､超音波照射下の水中
にたった-つ球形の気泡が存在する場合を考える｡気泡内の気体は､アルゴン､水蒸気と少量

の化学反応生成物からなる.圧力は､気泡内で空間的に一様 とした.気泡半径 (R)の方程式 と

しては､次の レイ リー､プレッセットの式を用いた【21】 ｡

RR･言滋2

- よ (pB-P,(i.芝)一粒)
R dpB

c∝.pL,cx,dl
(1)

ここで､ ドットは時間微分を表 し､pL,coは気泡から十分離れたところでの水の密度､pBは気泡

壁での液体側の圧力､p.(i)は超音波の圧力､C｡｡は十分遠方での液体中の音速､そしてpcx,は外
圧である｡

気泡内気体の状態方程式 としては､ファンデルワールスの状態方程式を用いた｡ 気泡内の温

度は次式より求める｡

E-荒 cv,ArT+箸 cv･H20T+孟 写 nacv･a-(荒)2若 (2)

ここで､Eは気泡内部の熱エネルギー､nA,(nH,0)は気泡内のアルゴン(水)分子の数､NAはアボ
ガドロ数､Cv,A,(Cv,H,0)はアルゴン(水)の定積モル比熱､αはOH,02,03,HO2,H202,H2,H,0

といった化学反応生成物を表 し､和はそれら全てについてとる｡ そして､nfは気泡内の気体分
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子の総数､aはファンデルワールス定数､Vは気泡の体積であるo 気体のモル比熱は､Rgを気

体定数とすると､単原子分子 (Ar,H,0)は書Rg､2原子分子(OH,02,H2)はきRg､そしてその
他の気体はきRgとした[22】｡ 気泡の熱エネルギーの時間△iの間の変化量(△E)は､次式で計算
する｡

AE

- -pg△V+47TR2rheH20△i

･4qR2K芸

･言汀R3Ai∑ (rTb-rT∫)△HTf
.[-gMhi]｡t (3)

ここで､rhは気泡壁での水の蒸発率､eH20は蒸発､凝縮する水一分子によって運ばれるエネル

ギー､PCは気泡内気体の熱伝導率､r,i(rTb)はTという化学反応の正方向 (逆方向)の単位体積､

単位時間当たりの反応率､△HTjは正方向の反応におけるエネルギー変化 (△H,f<0のとき
が発熱反応)､そしてMは気泡内気体の総質量である. 式 (3)の右辺第-項は気泡周囲の液

体からのpV仕事を表す｡第二項は､蒸発または凝縮する水分子によって運ばれるエネルギー

を､第三項は熱伝導､第四項は化学反応熱を表す｡最後の項は､気泡収縮が止まる際に､気泡

内の気体がもつ運動エネルギーが熟に変わる効果をあらわし､括弧はこの項を正のときだけ考

慮 し､負の時は0にすることを意味する｡ 気泡外部の液体中の熱伝導と化学反応の計算方法は

文献 [21】と【23]に表 してある｡

3. 引算結果
数値シミュレーションは､単泡性ソノルミネッセンスの条件下[24]で行ったo気泡の初期半径

は5pm､超音波の振幅と振動数は1･35barと20･6kHzとした【24】. 液体 (水)の温度は20oC､

外圧は1atm とした. 気泡内の化学反応生成物の数の初期値は0としたO 計算は時刻i-0か

ら始め､超音波の負圧により最初は気泡は膨張する.i-22.4psで気泡半径は最大値58Jjm に
達 し､超音波の圧力増加とともに急速に収縮 し､ま-27.7519psで半径は最小値 (0.8pm)に
までなるo気泡半径最小の時刻周辺の2,000ps(0.002FLS)における計算結果を図 1-(a～d)に示

す｡図 1- (a)には気泡半径の時間変化､(b)には気泡内温度の時間変化が表 してある｡図

1- (b)より､気泡内の温度が26,000Ⅰくまで上昇することが分かる｡ これは､実験で観測さ

れた黒体転射相当温度 6,000K-50,000K l5-7]ともよく合うO 気泡の温度上昇は主に､周囲の液

体によるpV仕事による｡気泡収縮の最後の2,000psで温度は2,600Kから26,000Kまで上が

り､気泡内の熱エネルギーはこの間に7.0×10~9(∫)増加するが､そのうち10.0×10~9(∫)が

pv仕事､3.3×10-9(∫)が気体の運動エネルギーの熟への変化､そして熱伝導による熱エネル

ギーの減少が3･9×10~9(J)､吸熱化学反応による減少が2.4×10~9(J)である.

図 11 (C)には､シュテファン､ボルツマンの熟轄射の式で計算 した黒体轄射強皮(r,)の
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時間変化が示 してあるo

r,-蒜 T4×如R2 (4)

ここで､は ボルツマン定数､Cは光速､そしてh-h/2打でhはプランク定数であるo黒体轄射

強度の半値幅は200psであり､最近のゴンフら【4】の実験結果 (60ps-250ps)と一致する｡ 轄射

(光)の熱化については､次節で考えるo

図卜 (d)には､気泡内分子数の時間変化が示 してあるo 気泡内部の高温高圧で､水分子

(H,0)がほとんど分解 して しまうことが分かるo
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(b) 気泡内温度の時間変化
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(d) 気泡内分子数の時間変化｡実線は総数､点線はアルゴン分子の数｡

図 1. 気泡半径最小時周辺の数値 シミュレー ションの結果 (0.002ps-2,000ps)o

4. 樹 寸場 (光)の酎ヒ
単泡性 ソノル ミネッセンスのスペク トルは特性線をもたない連続 スペク トルで､黒体轄射の

式 (ブランクの式)で表すことができ､そのときのパラメータである黒体栢射相当温度は6,000Ⅰ(

か ら50,000Ⅰくである〔5-7]｡ 連続スペク トルは通常､連続状態-束縛状態間の遷移､あるいは連

続状態間の遷移で起 こる【25]｡ 前者の中で､イオンと自由電子の結合に伴 う放射 (発光)を"

放射性再結合"､中性原子への自由電子の付着に伴 う放射を"放射性電子付着" とい う｡連続
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状態間の遷移で､自由電子の運動状態の変化に伴うものを"制動放射"という｡ 自由電子の熟

運動に伴 う制動放射の強度 (PB,)は次式で表される【8]:PB,-1.57×10-40q2N2Ti(W/m3)､
ここでqは原子の電離度､Nは原子の数密度でTは温度である. 電縦度 (q)はサ-の式で計算

される[8];q2/(1-q)-2.4×1021Tie一身/N､ここでxはイオン化エネルギ-である0本計算
の結果では､気泡収縮時の温度が26,000Kで原子 (分子)の数密度が〃～1028(m~3)なので

q～1012となる. したがって､熟的な制動放射の強度は 10~3(W)であり､黒体轄射強度 (図

1- (C))の10~1(W)に比べて無視できる｡従って､ここの議論では制動放射の寄与は無視
する｡

次に､放射性再結合とその逆の過程である光電離の断面積を考える｡水素の放射性再結合の

断面積は､自由電子の初期速度と結合後の原子の励起状態によるが､10~25- 10~23(m2)であ

る【26]｡ アルゴンに対する断面積は知 られていないが､水素の場合と同程度かより大きいと考

えられる【26】 O 光電離の断面積(qbf)は放射性再結合の断面積(crib)から､ ミルネの関係を用

いて計算できる[25]｡

::fb一 mue2CZ,V292eggn' (5)

ここで､meは電子の質量､Cは光速､Vは電子の速度､I,は光の振動数､そしてge,g+,gnは自由

電子､正イオン､n番目の励起状態にある中性原子のそれぞれの統計的重みである【251 . 気泡

収縮の最終段階では､U～107(m/S)､ I,～1015(Hz)なので､ge-2,g+-1,gn-2n2【25】を使
うと､

crbJ ～ 107叫 /n2 (6)

となる｡温度26,000Ⅰく(2eV)のときに黒体幅射'に寄与するのは高励起状態への放射性再結合で､

アルゴンの場合n≧10である[27】. したがって､ある一定の振動数 (l/)の光による光電離の
断面積は､次式で与えられる｡ 00

∑qbf～106g-fb (7)n=10
ここで､布 は放射性再結合の平均断面積であるo したがって､ある周波数の光による光電離の

断面積は､10~19-10~17(m2)である｡ ここで､文献にある光電離の断面積 【28】は､普通､原
子の初期状態が基底状態の時のものであり､ここで考えている初期状態が高励起状態のものと

は異なるので注意する必要がある｡

いよいよ､温度Tの熱い気体 (プラズマ)中での振動数L,の光の強度 (Iv)の時間変化を考え

よう【25]｡

普-(N.Neqfbf(V)vdu)憲 一(芸 Nnqbf(1-e一路)Iydu)筈 (8)

ここで､N+,Ne,Nnはそれぞれ正のイオン､自由電子､高励起状態の原子 (n≧10)の数密度

であり､qfbとqbfはそれぞれ放射性再結合と光電離の断面積､そしてf(V)は自由電子の速度分

布 (マックスウェル分布)であるo式 (8)の第-項は､放射性再結合による光o_放射､第二

項は光電離による光の吸収を表す｡アルゴンは電子付着をほとんど起こさないため､放射性電
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子付着 は無視 してある【29]｡式 (8)は ミルネの関係 (式 (5))を使 うと解析的に解けて

Iv(i)-
2hL/3/C2

(e蕗 -1)

+C'exp(-cd) (9)

となるo ただ し､CIは定数､α-NnJbfC(1-e-蕗)であるo 式 (9)より､幅射場 (光)の
熱化に要す る時間 (丁)紘

1 1
γ=-=

α~NnqbfC(1-e瑠 )
(10)

であることが分かる｡ 気泡収縮の最終段階では､丁～10~16(S)となる｡ また光の平均自由行程

(入photon)は､入photon-1/C,bJNn～0.01(〃m)となる (ただ し､Nn～qN～1026(m~3)を仮定 し
た)｡気泡収縮の最終段階における特性時間は 10~11(S)､高温領域の大 きさは 1(〃m)であ り､

上の結果 と比較 してどちらも十分に大 きい｡すなわち､単泡性 ソノル ミネッセ ンス気泡中で､

気泡収縮時に轄射場 (光)が熱化することが分かった｡

5. 結論
単泡性 ソノル ミネッセンスが､今まで広 く言われてきたように気泡内に成長 した球形の衝撃

波が気泡中心 に収束 してプラズマができ発光するのではな く､気泡全体が準断熱圧縮で高温 に

なり気泡全体か ら熟轄射がおきるのであることが分かった｡
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