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Визуализация двух видов свечения в акустическом поле в жидкости
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Получены фотографии и спектры однопузырьковой сонолюминесценции движущегося пузырька в чистой

воде и водных растворах Ru(bpy)2+3 . Для растворов комплекса рутения показано наличие зон свечения,

расположенных вне линии основной траектории движения светящегося пузырька, характерной для чистой

воды. Наблюдаемая пространственная локализация данных зон подтверждает обусловленность их появления,

как ранее было показано авторами, сонохемилюминесценцией комплекса рутения в объеме раствора,

вторичной относительно первичной сонолюминесценции самого пузырька.
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Свечение в жидкостях, наблюдаемое при воздействии

акустических (обычно ультразвуковых) волн, известно с

1934 г. Причиной этого свечения является образование

кавитационных газонаполненных пузырьков, которые

пульсируют в жидкости, расширяясь и сжимаясь с часто-

той акустических колебаний. На конечной стадии циклов

сжатия содержимое пузырьков разогревается до тысяч

и даже десятков тысяч градусов и при столкновениях

горячих частиц некоторая часть их энергии излучается

в виде вспышек света, называемого сонолюминесцен-

цией (СЛ) [1]. Наряду со свечением пузырьков могут

иметь место и другие виды явления излучения света,

индуцируемого акустическим воздействием. Так, при

наличии в жидкости молекул или ионов люминофоров

имеет место сонофотолюминесценция (СФЛ) [2]. Это

переизлучение части свечения пузырьков, поглощенного

люминофорами в объеме жидкости. Интенсивность СФЛ

меньше интенсивности первичной СЛ пузырьков, а ее

спектральный состав отличен от спектра СЛ. В некото-

рых растворах люминофоров может возникнуть и другой

вид вторичного по отношению к излучению света пу-

зырьками свечения, а именно сонохемилюминесценция

(СХЛ) [3]. Она появляется в результате химических

реакций первичных продуктов сонолиза (разложения)
молекул жидкости, образуемых в кавитационных пузырь-

ках и выходящих в объем жидкости, с люминофорами.

Например, в водных растворах это хемилюминесцент-

ные реакции Н и ОН с люминолом [4], соединениями
Tb3+ [5] и Ru2+ [6]. Спектральный состав СХЛ также

отличен от спектра первичной СЛ, а интенсивность СХЛ

может быть даже выше интенсивности СЛ [7].

Кроме различий в спектрах и интенсивностях первич-

ного и вторичных видов индуцируемого акустическим

воздействием свечения интересным является вопрос

пространственной локализации этих видов, подтверж-

дающий изложенные особенности механизмов их воз-

никновения. В случае многопузырьковой СЛ при нали-

чии облака, состоящего из сотен и тысяч движущихся

пузырьков, различить локализации первичного и вторич-

ного свечений затруднительно. Однако это может быть

осуществимо в случае однопузырьковой СЛ (ОПСЛ),
когда имеет место свечение одиночного пузырька, леви-

тирующего в пучности стоячей ультразвуковой волны.

Настоящая работа посвящена реализации данной воз-

можности путем фотографической регистрации картины

ОПСЛ воды и однопузырьковой сонохемилюминесцен-

ции (ОПСХЛ) водного раствора комплекса рутения

Ru(bpy)3Cl2, далее для краткости обозначаемого также

как Ru(II).

В растворе данного комплекса ион Ru(bpy)2+3 являет-

ся люминофором, и для него существует СФЛ. Однако

квантовый выход его фотолюминесценции не очень вы-

сок: не более 5% в воде [8]. Поэтому вклад СФЛ в общую

интенсивность свечения раствора Ru(II) мал и хорошо

заметен при однопузырьковом сонолизе только в том

случае, когда пульсирующий пузырек неподвижен [9].
Такой режим реализуется при акустическом давлении

pa в центре резонатора, где левитирует пузырек, около

1.2 bar. При повышении pa до 1.3 bar становится доми-

нирующим другой вид вторичного свечения Ru(II) —

ОПСХЛ [9]. В этом случае пузырек совершает транс-

ляционные движения возле центра стабилизации, неод-

нократно меняя направление вектора перемещения. При

этом граница раздела между пузырьком и жидкостью де-

формируется, возникают поверхностные волны и струи

жидкости, инжектирующие мельчайшие капли раствора

в объем пузырька [10]. В случае неподвижного пузырь-

ка граница раздела является сферически-симметричной,

и поступление раствора в пузырек путем обычного

испарения малоэффективно. В режиме движущегося

пузырька, обозначаемого ОПСЛ-РД, наряду с массо-

переносом из жидкости в пузырек интенсифицируется
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Рис. 1. Фотографии однопузырьковой сонолюминесценции движущегося пузырька при pa = 1.32 bar. a — вода, b и с — водный

раствор Ru(bpy)2+3 (5 · 10−6 и 10−5 М соответственно). Экспозиция на снимках 1 s, частота ультразвука 27.3 kHz, снимки сделаны

цифровым фотоаппаратом Nicon D3000.

и обратный процесс массопереноса пузырек−жидкость.

В результате в жидкости возникают продукты сонолиза

молекул воды Н и ОН, а по полученным нами последним

данным также и гидратированные электроны eaq [9].
В реакциях с Н и eaq комплекс Ru(II) восстанавли-

вается до Ru(I), а взаимодействуя с радикалом ОН,

окисляется до Ru(III). Далее интенсивная ОПСХЛ воз-

никает в реакциях Ru(III) + Ru(I) → ∗Ru(II) + Ru(II),
Ru(III) + eaq →

∗Ru(II), ∗Ru(II) → Ru(II) + hν [9]. Оче-
видно, являясь вторичным свечением, ОПСХЛ должна

быть пространственно локализована вне пузырька.

На рис. 1, a приведена фотография траектории пу-

зырька при ОПСЛ-РД в чистой воде, полученная в

свете его собственного свечения. Траектория представ-

ляет собой четко очерченную линию толщиной около

20 µm. Это близко к величине минимального диаметра

неподвижного пульсирующего пузырька [11]. Реальный
диаметр светящейся области, возникающей при макси-

мальном сжатии такого сферического пузырька, дол-

жен быть еще меньше, однако наблюдаемая толщина

траектории движущегося пузырька должна определяться

также наличием деформаций пузырька и его смеще-

ниями относительно основной оси движения во время

многочисленных, сливающихся в траекторию вспышек.

Траектория обладает бело-голубой окраской благодаря

многоэмиттерному континууму свечения пузырька в ши-

рокой области спектра, показанному на рис. 2 (кривая 1).
Коротковолновая граница данного спектра обусловле-

на поглощением ультрафиолетовой части континуума

стеклянной стенкой колбы-резонатора для наблюдения

ОПСЛ. На рис. 1, b приведена фотография той же

траектории в растворе 5 · 10−6 М Ru(bpy)2+3 . Данная

траектория обладает оранжевой окраской, видной на

фотографии в электронном варианте статьи, благодаря

появлению в спектре свечения полосы комплекса Ru(II)
с максимумом в районе 613 nm (рис. 2, кривая 2). Но
самое главное, наряду с линией движения пузырька,

подобной линии в чистой воде, на фотографии хоро-

шо заметно наличие примыкающих к ней диффузных

размытых областей свечения различной формы. Такие

области отсутствуют на рис. 1, a. По нашему мнению,

диффузные области свечения представляют собой ви-

зуализированные светом хемилюминесцентных реакций

микроструи продуктов сонолиза, инжектируемые из пу-

зырька в объем раствора при его движениях. Окраска

не только этих областей, но и самой линии движения

пузырька в оранжевый цвет, обусловленный люминес-

ценцией Ru(II), вызвана тем, что наиболее интенсивная

хемилюминесценция имеет место в области наиболее

высоких локальных концентраций продуктов сонолиза,

т. е. практически непосредственно на границе раздела

пузырек−жидкость. Еще большее диффузное размытие

линии траектории движения пузырька заметно в рас-

творе 10−5 М Ru(bpy)2+3 (рис. 1, c), в спектре которого

растет интенсивность полосы Ru(II) (рис. 2, кривая 3).
Исчезновение четкой линии траектории пузырька при
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Рис. 2. Спектры однопузырьковой сонолюминесценции движу-

щегося пузырька при pa = 1.32 bar. 1 — вода, 2 и 3 — водный

раствор Ru(bpy)2+3 (5 · 10−6 и 10−5 М соответственно).
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увеличении концентрации Ru(II) и замещение ее диф-

фузными областями свечения, охватывающими гораздо

бо́льшую часть объема раствора, даже лучше визуализи-

руются на черно-белых копиях фотографий, приводимых

в бумажной версии статьи.

Таким образом, в водном растворе Ru(bpy)2+3 ви-

зуализировано наличие зон свечения, расположенных

вне линии основной траектории движения светящегося

пузырька, характерной для чистой воды. Наблюдаемая

пространственная локализация данных зон подтверждает

обусловленность их появления, как было показано ра-

нее [6,9], сонохемилюминесценцией комплекса рутения

в объеме раствора, вторичной относительно первичной

сонолюминесценции самого пузырька.
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