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SONOLUMINESCENCJA:

swiecenie pecherzyka powietrza pod wplywem fali akustyczne;j

SBSL-single bubble SL
MBSL-multi bubble SL

SBLS:

stabilne niestabilne

Odkrycie
kawitacja :1917 - Rayleigh (teoria)
MBSL : 1933 - Marinesco & Trillat (klisza fotograficzna w
kapieli ultradzwi¢kowej)
1934 - Frenzel & Schultes (demonstracja zjawiska)

SBSL. :1989 - Filipe Gaitan & Larry Crum



Historia

pytanie I - dlaczego konwersja energii jest bardziej wydajna dla procesu SBSL
niz dla MBSL?

Barber & Putterman : czas trwania impulsu swiatta T [1 50 ps
(T <<czasu kolapsu)

Greenspan & Nadin, Wu & Roberts, Moss et all : konwersja i
skupienie energii przez falg uderzeniowa

Hiller et all : pomiar widma (oszacowanie temperatury L1 104K)

Gaitan et all : zmierzona zaleznosc¢ R(t) opisywana rOwnaniem
Rayleigh-Plesset a

Brenner, Hilgenfeldt, LOhse: teoria hydrodynamiczna SL

SBSL mozliwa w : H,O
mieszaninach : H,O+gliceryna, H ,O+alkohole

pytanie II'- mechanizm generacji §wiatta?
2272
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Wynik :




Dynamika cieczy
A. Rownanie Rayleigh-Plesset" a.

rOwnania Naviera-Stokesa fali akustycznej w roztworze :
p(Ou+ ullu)y=-Up+nU2u+00u
d.p+0U(pPu=0
zalozenia :
- roztwOr 1zotermiczny
- rozmiar babla zaniedbywalny
- predkosc¢ cieczy mala
- zaniedbanie fal generowanych przez babel
- pole akustyczne niezalezne od r —
(cisnienie fali w otoczeniu babla)
D= Bk P
- predkosc cieczy w otoczeniu babla :
u = 0,ReR?/1



rownowaga sit na Scianie babla :

p. ()~ pLR()]- 4n§ =27

ostatecznie

rownanie Rayleigh-Plesset ' a :
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cisnienie gazu wewnatrz babla :

przy warunku |0, R|<<c,

p. (R(t)) = Py(—xe "

R() -n’

) y
h - rdzen van der Waalsa

Y - 1zotermiczny wyktadnik politropy gazu

jesli |0,R| mate - transfer ciepta przez sciang —temp. gazu= temp. cieczy

y = 1 (usrednione po T,)

jeshi |0 R| duze - transfer nie zachodzi —adiabatyczna kompresja

dla gazow szlachetnych 'y = 5/3
w rownaniu Rayleigh-Plesset'a czasy<od w! -Pe [1 10* -y =5/3

jesli tylko Pe>>1 dla t [ 1ns to dynamika babla nie zalezy od y



rOwnania opisujace dynamike babla:

- 3D rownan Naviera-Stokesa po obu stronach babla
- uwzglednienie transferu ciepta i masy przez sciang
- warunek ciaglosci na granicy faz

- uwzglednienie fali akustycznej w roztworze

calo$¢ rozwazana jako funkcje parametrow w czasie milionow cykli oscylacji
rOwnania nierozwiazywalne numerycznie !

uproszczenia;

1° Rayleigh-Plesset ODE -

- babel jest sferycznie symetryczny

- ciSnienie wewnatrz nie ma rozkladu przestrzennego

- zaleznos¢ czasowa cisnienia wynika z rownania stanu

rozwigzanie dla dlugich czaséw

brak dynamiki prowadzacej do emisji swiatla



2° Lofstedt -
- tworzenie fali uderzeniowej 1 emisja fal akustycznych zmienia zaleznos¢ R(t)

39 sferycznie symetryczna dynamika babla -

rozwiqzania wewnatrz bqbla wlacza sie do réwnania Rayleigh-Plesset‘d
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dynamika babla :

- wzrost (dla A <0): R /R, =

10

- kolaps (gdy A zmienia znak) w czasie Ins.: R _. /R, = 0,1

- oscylacje (dla A>0):

emisja Swiatta
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zmagazynowana energia przekazywana w czasie nanosekundowym do
otoczenia

gestosc energii skupionej w obszarze 1 um [1 10! erg/cm?
(103'W/cm?)
cisnienie [1 10° atm
99% energii przekazywanej jest do otoczenia na trzy sposoby :
1. emisja swiatta (sonoluminescencija ) : 10-* energii catkowitej
2. generacja fali uderzeniowej dookota babla

P - cisnienie fali akustycznej emitowanej przez bgbel

o B
Pscattered (t) oy O e (R R)
ot
dla kolapsu Rayleigh’a :

] 3
R e ) 2'})O (Rmax)z
30 R

scattered




stad amplituda fali rozproszonej :

Pscattered D / 1
w?

wniosek: absorbowana jest fala o jednej czestosei, emitowane jest szerokie
widmo (do 3 GHz )

3. konwersja energii na ciepto w obszarze rzedu kilku promieni babla
wg. Kirchoffa (dla jednego okresu fali) :

DO, = WG /q)(uz)

i

¢ - lepkos¢ cieczy
u - predkosc¢ dzwieku = U - predkos¢ amplitudy fali
T, - okres fal



fale- 0 W<10MHz 1 czasie trwania 10-100 ns (unoszace 10% energii)
absorbowane w catosci przez roztwor (w obszarze Imm dookota babla)

fale o w=100MHz 1 czasie trwania rzedu kilku ns (unoszace 85% energii)
konwertowane na ciepto w obszarze kilku um dookota babla
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pomiar R(t) rozpraszame Mie

“Gompf & Pecha (2000) - rozpraszanie Mie przez Warstwq Wody dookola bqbla
po kolapsie (|0 R| = 950 m/s )




Dynamika gazu wewnatrz babla.

roOwnania Naviera-Stokesa, zachowania masy 1 energii :
0p,+0(p,L)=0
o(p,L)+0,(p,0,;+pP,L,LH-T,)=0
0E+0[(E+p,)V;]-0,0,T)-0,(K0T)=0
U; - predkos¢
K, - przewodnos¢ cieplna
T ;; - tensor napig¢ lepkosci
T,=N,0,0;+0,V,-2/36,0, L))
N, - lepkos¢ gazu
dodatkowo :
- rGwnania stanu (zalezne od p, , p , T)
- wzbudzenia oscylacyjne , dysocjacja , jonizacja , potencjaty czasteczkowe
- Ky, N, zalezne od T 1p
- zaleznos¢ r = R(t) (z rownania R-P)

- transfer masv 1 ciepla



rozwiazania dla babla sferycznie symetrycznego
I. Modele bez lepkosci:
(Wu & Roberts, Moss et all, Kondic, Chu & Leung)
zalozenia :
- zaniedbanie lepkosci 1 dyfuzji cieplnej gazu
- zaniedbanie transferu masy 1 ciepta z woda

- rOwnanie stanu van der Waalsa podczas kolapsu

wyniki:

- sferyczna fala uderzeniowa wewnatrz babla poruszajaca si¢ do srodka
- temperatura 10® K

-impuls swiattao T [J 1 ps

(Evans) 5% asferycznosc babla hamuje powstawanie fali uderzeniowej



II. Modele dysypacyjne:

(Vuong & Szeri, Moss et all , Cheng et all)
zalozenia :

- dysypacja termiczna 1 lepkosciowa

- liniowa zaleznosc¢ K, od temperatury

- zaniedbanie zalezno$ci od cisnienia

- r = R(t) z rOwnania R-P

- transfer ciepta

wyniki :

- brak fali uderzeniowej dla Ar

- temperatura 10° K

- zalezno$¢ wynikow od rodzaju gazu

- impuls swiatla o T [1 5 ps

- zaleznos¢ intensywnosci Swiatlta od masy czasteczkowej gazu

- rozwarstwienie mieszaniny gazow wewnatrz babla



[1I. Modele dysypacyjne z para wodna:

(Storey & Szer1)

wyniki :

- dyfuzja pary wodnej jako funkcja czasu

- endotermiczne reakcje chemiczne wewnatrz babla

- mniejsze ,,ocieplanie” gazu

- absorpcja energii przez wewnetrzne stopnie swobody

- wzrost intensywnosci Swiatta ze spadkiem temperatury wody
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[V. Jednorodny gaz van der Waalsa:
zalozenia :

- zaniedbanie transferu masy 1 ciepta

adiabatyczne rOwnanie stanu : ; s
20, (R, —h)
pgas(t):(R)-l- ) 03 3y
Ry R —h}

{R(t)3 _hS}r—l

Pl =,

[ --adiabatyczny wyktadnik politropy gazu

[ o6

P (t) » T(t) - rownanie R-P - R(t)



V. Jednorodny gaz van der Waalsa:

zalozenia :

- transfer ciepta i masy

- R(t) z rbwnania R-P

- babel jest sferycznie symetryczny

- transfer masy wynikajacy z kondensacji/odparowania

- transport ciepta wynikajacy z zaleznosci energii od kompresji, gradientu
temperatury, Kondensacji/odparowania

- ogrzewanie cienkiej warstwy wody dookota babla

-‘endotermiczne reakcje chemiczne

wyniki :

- temperatura 10000 K

- 1.4 nJ absorbowane w reakcjach
- 0.6 nJ unoszone przez ciepto

- 0.2 pJ emitowane jako Swiatto



nat¢zenie Swiatla niezgodne z eksperymentem
Toegel et all - reakcje odwrotne H + OH - H,O + 5,1 eV



Parametryczny obszar SBSL.
parametry kontrolowane podczas eksperymentu:
P, w, ¢ (fala akustyczna) , T (roztwor)

parametry ustalone przed eksperymentem:

ce® (koncentracja) , sktad mieszaniny gazow , sktad mieszaniny roztworu
pytanie : czy po zmianie parametrow SBSL nadal mozliwe?

- emisja Swiatta wymaga silnego pola (kawitacja)

- babel musi byc¢ stabilny w czasie (napigcie powierzchniowe 1 lepkosc¢
powstrzymuja wzrost niestabilnosci powierzchni babla)

- liczba czasteczek gazu wewnatrz musi by¢ stata w czasie pelnego okresu
oscylacyi

- babel musi pozostawac¢ uwigziony w centrum naczynia (sita Bjerknes'a
zalezna od fazy cisnienia cieczy w centrum 1 na scianie babla rownowazy silte
wyporu



SBSL niestabilne dla : ¢/c, = 6% - 26%
- impulsy Swietlne nie sa w fazie z polem akustycznym
- ,taniec” babla
- mozliwy catkowity kolaps
SBSL stabilne :
dla powietrza: ¢ ,*/c, L1 0,4%
dla argonu: ¢ ""/c, [1 10% - 20%
- impulsy swietlne w fazie z polem 1 czgstotliwoscia pola
- proces moze trwac przez kilka dni
niestabilnosci chemiczne:
z modeli-hydrodynamicznych : ¢ *"/c, [1 0,4%
obserwowane : ¢"/c, L1 20%
Lofstedt et all - mechanizm wyrzucania masy
temp. gazu podczas kolapsu [1 10> K
reakcje N, 10, - NO,, NO, ,NH,*
pozostaje czysty Ar
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dyfuzja masy wynikajaca z rownania R-P :
dla duzych R cisnienie w bablu mate - gaz dyfunduje z roztworu

dla matych R - odwrotnie

zmiana masy podczas cyklu oscylacji Am=0,7% masy poczatkowej

po kolapsie A > 0 - aby mozliwa byta ucieczka babla z-antidotum fali,
predkos¢ babla musiataby by¢ [ 10° m/s

jesli kolaps trwa [1 1 ns - babel pozostaje uwieziony

podczas eksperymentu gaz znad roztworu rozpuszcza si¢
w konsekwencii :
stabilne SBSL —niestabilne SBSL -brak SBSL

(babel ,,tanczy’ coraz szybciej 1 rozpuszcza si¢)



Afterbounce instability
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Z.astosowania :

- osiggalne temp. 1 ciSnienia w b. krotkim czasie prowadza do nowych reakcji
chemicznych

- Grieser & Ashokkumar (2001) : wzbudzenia swiatlem SL fluorescencji w
innych czasteczkach (z wigksza wydajnoscia)

- Becket & Hua (2001) : SL jako wskaznik reakcji sonochemicznych (emisja
Swiatta z procesOw chemicznych podczas kawitacji)

- ogrzewanie 1 chtodzenie ( 10'° K/s ) materii : Suslick & Casadonte (1987) -
produkcja - amorficznych - nanoklastrow = metalicznych = do zastosowan
katalitycznych

- czyszczenie ultradzwigkowe : cisnienie dookota kolapsujacego babla usuwa
zanieczyszczenia z powierzchni materiatu (Leighton, 1994; Brennen, 1995)

- badania nad unikni¢ciem kawitacji :
korozja powierzchniowa (Sruby okretowe)
przerwanie przeptywu turbulentnego (transport paliwa)
niszczenie komorek biologicznych 1 DNA (terapia ultradzwigkami)

nickontrolowane reakcje chemiczne w komorkach (terapia UKF)



Emisja swiatla.

swiatlo widzialne [ eV
fala akustycznao A =1 atm : E= 10! eV/czasteczke

konwersja energii : 10"

MBSL :

teorie elektryczne :

- 1937 : Levshin & Rzhevkin - wytadowanie elektryczne
- 1939 : Harvey - babel jako sferyczny kondensator



teorie ,,hot spot™ :

konwersja energii przez adiabatyczna kompresj¢

- wzrost symetrii kolapsu powoduje wzrost nat¢zenia Swiatla
(Margulis,2000)

- natezenie swiatta SBSL. >> MBSL (Gaitan et all,1992)

- zaleznos$¢ procesu generacji swiatta od temperatury podczas kolapsu

- Suslick et all, Flink, Mc-Namara : pomiar widm MBSL - identyfikacja linii
widmowych, oszacowanie temperatury [1 3000K - 6000K

SBSL :
widmo ciagle (brak linii 1 pasm)
immpuls o T [1 50 - 500 ps
- 1992 : Schwinger , 1996 : Eberlein - efekt Casimira
predkosc¢ sciany babla > predkosci Swiatla
- 1997 : Lepoint - wytadowanie w warstwie wody dookota babla
- 1997 : Prosperetti - fraktoluminescencja (sita Bjerknes a powoduje

poprzeczne oscylacje babla powodujace kolaps asymetryczny)



mozliwe procesy generacji swiatla :

- rekombinacja czasteczek (Saksena & Nyborg, 1970)

- collision-induced emission (Fromhold & Atchley, 1994)

- emisja molekularna (Didenko et all, 2000)

- ekscymery (Hammer & Fromhold, 2001)

- rekombinacja atomow (Hilgenfeld et all, 1996)

- wigzanie jonow (Hammer & Fromhold, 2001)

- neutral & 10n bremsstrahlung (Moss et all 1997, Xu et all 1998,
Hilgenfeld et all 1999)

-'emisja z elektronow uwiezionych w prozni (Bernstein & Zakin, 1995)

niepewnos¢ wyznaczenia temperatury - mozliwe wszystkie mechanizmy

niskoenergetyczne wzbudzenia produkuja mato §wiatla widzialnego

wysokoenergetyczne sa rzadkie (produkujg matg liczbe fotonow)



powstawanie fali uderzeniowej odpowiedzialne za krotki czas impulsu Swiatta

(Vuong & Szeri , Moss et all , Cheng et all) - brak fali uderzeniowej dla Ar

Gompf et all, 1997 : TCSPC (time-correlated single-photon counting)
Pecha et all, 1998 : streak-camera
zaleznos¢ natezenia 1 szerokosci impulsu od cisnienia fali akustycznej

wsilnie odgazowanej wodzie T L[] 40 -60 ps

niepowodzenia teorii fali uderzeniowe; :
- zbyt stabe, aby kumulowac¢ energie
- ogrzewaja niewielka objetos¢ gazu w poblizu srodka (zbyt niska emisja

Swiatla)



Gompf et all, 1997
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M. J. Moran, D. R. Sweider (1997)
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Model ciala doskonale czarnego (i jego upadek).

Gompf et all : czas trwania impulsu niezalezny od dt. fali Swiatta
zaprzeczenie emisji termicznej ciata doskonale czarnego

natezenie Swiatta c.d.cz. :

2he? 1

]Pl T i
a L] X exp(hc/ Ak, T)—1

calkowite promieniowanie :

P(T) =412 R(t)* 11T (0)]
cialo d.cz - promieniowanie powierzchniowe

niepowodzenia teorii ¢.d.cz. :
- natezenie impulsu : 100 razy wicksze od obserwowanego
- czas trwania impulsu : 2 razy wigkszy

- zaleznos¢ czasu impulsu od dtugosci fali
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Emisja objetosciowa.
co zawodzi w teorit c.d.cz. ?
warunek T - T(r,t) = const podczas emisji Swiatla ?

SBSL - T [I R(t) : zaleznos¢ czasowa
rozktad temperatury generowany przez zderzenia czasteczek
czas zderzen [] fs -warunek na T(r,t) spelniony
warunek II - ¢.d.cz. : catkowita absorpcja fal E-M
Ky '<<R
K, - wspotczynnik absorpcji fotonow o A
K, - droga swobodna fotonow
T, 2KR

T, - grubosc optyczna

Kamath et all, 1993 : warstwy blizej Sciany absorbuja i rozpraszaja swiatto
dochodzace ze srodka (zmniejszenie natezenia Swiatta)



Wu & Roberts, 1993 : emisja objetosciowa

Moss et all, 1994 : babel jest przezroczysty dla ,,wlasnego” swiatta
wyniki obliczen :

- tylko b.mata czes¢ w centrum babla jest nieprzezroczysta

- czas trwania impulsu << obserwowany

nat¢zenie Swiatla emitowanego z objetosct :
(Zel dovich & Raizer, 1966; Siegel & Howell, 1972)

L (s,0) = I'[T()](1 —exp{=K,[T(1)]s})

0<s<2R
s - glebokos¢ od srodka do elementu
catkowite nat¢zenie Swiatla
(1zotropowa emisja)

P(1)d = 4n2R21fl[T(t)]E e e Eﬂ
K,R 2K, R




zaleznosc od T,
dlat, > 0-cd.cz

dla T, <<'1 (c1alo przezroczyste) :

P (H)d)d =2,

(T, B[T(1)]dA

natezenie << natezenia c.d.cz

zaleznos¢ K, od temperatury :

(Hilgenfeld et all, 1999; Hammer & Fromhold, 2001)
emisja Swiatta na drodze jonizacji gazow szlachetnych

procesy zachodzace w temp. [1 10000 K :
absorpcja fotonow - przez elektron w poblizu jonu (inverse bremsstrahlung)
- przez wolne elektrony w poblizu atomu (inverse neutral
bremsstrahlung)
- fotojonizacja

zaleznos¢ procesow od gestosci elektronow






stopien jonizacji :
(Zel dovich & Raizer, 1966)

a[T]ZEZka Tg%gexp%yc 3

m, - masa elektronu

u. , u, degeneracje stanow zjonizowanego 1 podstawowego
ArwT=10*K : k., T<<E_. - d~1%

prawdopodobienstwo zajscia procesu :
- inverse b. ~ a2 (ale wigkszy przekrdj czynny na zderzenie)
- pozostate ~ O

najwickszy wkiad w absorpcje ma inverse bremsstrahlung



zaleznos¢ K, od temperatury dla mverse b. 1 fotojonizacji :
(Zel’ dovich & Raizer, 1966)

P 6 A
K [T] = l6mr e kBsT}Z : s E._ —hc/max{A,A,}
33 (4 e)’h'e kT

A, - dL. fali dla wzbudzenia stanu 2

zaleznos¢ K, od temperatury dla neutral inverse b. :

(Zel dovich &, Raizer, 1966)
e* (2k,T )Cg}m /R E

KA[T] = 47’E h/c m/n'/ ( kB )eXp(_ﬁ)

d,. - wspotczynniki przekroju poprzecznego rozpraszania elektronu na

tr’

atomie

calkowity WSpOlCZ}Glnlk absolg)ql



wyniki :
- spadek natezenia swiatta (10° fotonow w impulsie)
- krétki czas trwania impulsu
- czas trwania nie zalezy od dlugosci fali
dobra zgodnosc z eksperymentem

- widmo porownywalne z obserwowanym
- ‘'wzrost czasu trwania impulsu wraz ze wzrostem natezenia swiatta (wzrost
P)

Xew T~ 104K :k,T<E.  alea~10%

wigksze natezenie wynika z wigkszej grubosci optycznej

pominigcie :
- obecnosci pary wodnej w bablu
- reakcji chemicznych

- swiecenia sktadnikow (jony, atomy, czasteczki, itd,) gazu



gdzie model zawodzi ?

cksperyment :

- spadek nat¢zenia Swiatta wraz ze spadkiem masy czasteczkowej gazu
Xe - Kr - Ar

- natezenie dla Xe 10 razy wigksze niz dla He

- natezenie wicksze dla He niz dla Ne

model :
- duza niepewnos¢ wyznaczenia temperatury : R(t) - T(t)

- zaniedbywalna emisja Swiatla z He

Moss (1998) : emisja O 1 H przewaza nad emisja He 1 Ne
Young et all (2001) : pomiar linit OH w widmie

potwierdzenie emisji O i H oraz obecnosci pary wodnej wewnatrz babla



Linie widmowe w SBSL.

dla czego linie sa niewidoczne w widmie SBSL ?
- bardzo silne rozmycie ?

- matle natezenie ?

Didenko et all, 2000 (SBSL w adiponitrylu - niskie ciSnieni¢ par)
Young et all, 2001 (linie widmowe w gazach szlachetnych)
obecnos¢ lini1 widmowych dla :

- niestabilnego SBSL (babel ,,tanczy” dookota antidotum fali)

- malego ci$nienia P, (na granicy SBSL)

mate P, - niska temperatura - procesy bremsstrahlung zbyt stabe, dominuje
emisja molekularna
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