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Streszczenie. Krystalizacja substancji organicznych z roztworu z udzialem $wiatta laserowego jest stosunkowo mato
zbadanym procesem. W pracy opisujemy unikalny sposéb zatezania roztworu para-nitroaniliny (pNA) w 1,4-dioksanie
przy uzyciu silnie absorbowanego swiatla laserowego, prowadzacy do kontrolowanego wzrostu krysztaléw. Istotnym
procesem umozliwiajacym te kontrole jest indukowane laserowo termokapilarne zjawisko Marangoniego, ktore w skali
mikroskopowej prowadzi do przypowierzchniowych przeptywow cieczy w roztworze. Przeplywy te wywolane s silnymi
gradientami temperatury wytwarzanymi lokalnie przez absorbcje $wiatta wigzki laserowej oraz idgcymi za tym zmianami
napiecia powierzchniowego. W rezultacie powstaje silnie wzbogacona w para-nitroaniline kropla, ktorej polozenie moze by¢
sterowane efektywnie §wiatlem laserowym. Takie podejécie umozliwia nie tylko wzrost monokrysztaléw paranitroaniliny
w obrebie samej kropli, ale réwniez kontrole dostarczania porcji nasyconego roztworu do obszaru, w ktérym zachodzi
krystalizacja.

Stowa kluczowe: laserowy wzrost krysztatow, termokapilarne zjawisko Marangoniego, para-nitroanilina (pNA)

Abstract. Crystallization of organic substances from solution in the presence of laser light is a relatively new concept. In
this work we describe a unique way of increasing of local concentration of para-nitroaniline (pNA) in 1,4-dioxane by using
strongly absorbed laser light leading to controlled crystal growth. The key process enabling this control is laser induced
thermocapillary Marangoni effect, which on microscopic scale results in near surface liquid flows. These flows are due to
strong temperature gradients, formed locally by light absorption of the laser beam as well as induced changes of surface
tension. As a result a strongly saturated in pNA sesille droplet is formed whose position can be can be effectively steered
by beam manipulation. Such an approach enables not only para-nitroaniline crystal growth inside droplet itself but also

control over supplying saturated solution portions to the area in which crystallization takes place.
Keywords: laser assisted crystal growth, thermocapillary Marangoni effect, para-nitroaniline (pNA)

1. Wstep

W ostatnich dwéch dekadach obserwuje si¢ wzrost za-
interesowania krysztalami organicznymi ze wzgledu na
ich nieliniowe wlasciwosci optyczne, ktdre sg lepsze niz
w krysztatach nieorganicznych. Szczegdlne zaintereso-
wanie budzi poszukiwanie materiatéw wykazujacych
duza wydajno$¢ generacji drugiej harmonicznej $wia-
tla [1, 2]. Krysztaly takie znajduja zastosowania w opto-
elektronice, telekomunikacji czy urzadzeniach pamieci
optycznych [3]. Jednym z intensywnie badanych materia-
téw jest para-nitroanilina (pNA, C¢HgN,O,), reprezen-
tujaca modelowy zwigzek organiczny wykazujacy drugo-
rzedowe nieliniowe wlasciwosci optyczne, tzn. wysoka
hiperpolaryzowalno$¢ molekularng <; jx>. Czasteczka
pNA jest typowym przykltadem zwiazku (D-7-A), skla-
dajacego sie z ugrupowania donorowego (grupy amino-
wej NH,), pierscienia aromatycznego oraz ugrupowania
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akceptorowego (grupy nitrowej NO;) w pozycji para.
Poniewaz pNA krystalizuje w centrosymetrycznej gru-
pie przestrzennej P2; /n uktadu jednoskosnego [4, 5], nie
moze wykazywa¢ makroskopowych nieliniowych wtasci-
wosci optycznych drugiego rzedu, gdyz w takiej grupie
przestrzennej wszystkie sktadowe tensora nieliniowej po-
datnosci optycznej X(z) ijk $3 réwne zeru. Pomimo tego
pokazano, ze w nanokrysztatach mozna obserwowac¢ zja-
wisko generacji drugiej harmonicznej $wiatta (SHG) [6],
dzieki ich specjalnemu ustawieniu w polimerowej ma-
trycy w procesie elektroprzedzenia. Ze wzgledu na duzg
rozpuszczalno$¢ pNA w 1,4-dioksanie i prosty sposéb
krystalizacji z tego roztworu, wybraliémy ten ukfad do
badan nad nowym sposobem wzrostu mikrokrysztatow
z roztworu przy asy$cie wigzki laserowe;.

Proby wzrostu krysztaléw w obecnosci $wiatla lasero-
wego byly podejmowane juz wielokrotnie. W literaturze
mozna znalez¢ opisy kilku réznych technik krystaliza-
cji. W metodzie wykorzystujacej optyczny efekt Kerra
indukowany nanosekundowymi impulsami $wiatla la-
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serowego w zastosowaniu do przesyconego wodnego
roztworu mocznika [7], glicyny [8] czy chlorku potasu
w zelu [9] trudno jest kontrolowa¢ wzrost krysztatéw
w czasie i przestrzeni. Druga opisana metoda pozwala
na uzyskanie krystalizacji biatek przy uzyciu laserowego
tworzenia pecherzykéw kawitacyjnych i generowaniu sit
mechanicznych w rezimie femtosekundowym (107"°s)
[10]. Trzecia metoda pozwala zaobserwowa¢ krystaliza-
cje w wyniku zogniskowania duzej mocy (~ GW/cm?)
wigzki laserowej w zakresie bliskiej podczerwieni na gra-
nicy roztwoér-powietrze [11, 12, 13]. Putapkowanie lase-
rowe pozwala na utworzenie jednego krysztatu w ogni-
sku wiazki poprzez lokalny wzrost stezenia i wytworze-
nie nasyconego roztworu glicyny [12]. Czwarta metoda
pozwala na indukowanie krystalizacji glicyny w wodzie,
poprzez uzycie wigzki lasera o niskiej mocy (rzedu dzie-
sigtek mW, z zakresu bliskiej podczerwieni), padajacego
na cienka warstwe zlota. Powstajacy w wyniku wzrostu
temperatury mikropecherzyk gazu generuje gestg kro-
ple, w ktorej moze wzrasta¢ krysztat [14]. Dwie ostatnie
metody nie pozwalajg na dlugotrwata kontrole wzrostu
krysztatu. W literaturze mozna znalez¢ wiele opiséw pu-
tapkowania nanokrysztaléw réznych zwigzkéw i obser-
wacje ich wzrostu lub rozpuszczania w zaleznosci od
roztworu i warunkow przeprowadzania eksperymentu
(15,16, 17].

W niniejszej pracy, opisujemy indukowane laserem
pracy ciagtej o mocy rzedu 100 mW lokalne ogrzewa-
nie cieczy poprzez absorpcje promieniowania, wywotu-
jace termokapilarny efekt Marangoniego. W zamknietym
ukladzie przeplywy zwigzane z termokapilarnym efek-
tem Marangoniego sg na tyle silne, Ze prowadzg czesto do
pojawiania si¢ wiréw cieczy o réznym charakterze. Zja-
wiska te mozna wykorzysta¢ do kontrolowanego zagesz-
czania substancji i manipulacji szybkoscig oraz kierun-
kiem wzrostu krysztatéw w mikroskali. Zastosowanie
tego zjawiska pokazujemy na przykladzie krystalizacji
para-nitroaniliny w 1,4-dioksanie.

2. Termokapilarne zjawisko Marangoniego

Zjawisko Marangoniego zachodzi zaréwno w makro-,
jak tez mikroskali i dotyczy przeplywoéw cieczy wzdtuz
granicy niemieszajacych si¢ ze sobg faz (zazwyczaj typu
ciecz-gaz), wynikajacych z lokalnych gradientéw na-
piecia powierzchniowego Vo [18,19]. Przypowierzch-
niowy przeplyw cieczy nastepuje zawsze ku miejscom
o wyzszych wartosciach napiecia powierzchniowego.
Gradienty Vo moga by¢ zwiazane z nierdwnomiernym
rozkladem temperatury, stezenia surfaktantu lub sub-
stancji rozpuszczonej w cieczy [20]. W przypadku gdy
gradienty steZenia zmieniajg napiecie powierzchniowe,
mamy do czynienia z kapilarno-st¢zeniowym efektem

Marangoniego, a gdy sg to gradienty temperatury to
efekt nazywa sie termokapilarnym zjawiskiem Maran-
goniego. W tej pracy zajmujemy sie tylko laserowym
wytwarzaniem gradientu temperatury VTIK /m] na po-
wierzchni cieczy, co powoduje wytworzenie gradientu
napiecia powierzchniowego. Konsekwencja tego procesu
jest pojawienie sie naprezenia $cinajgcego wzdluz po-
wierzchni cieczy .. Naprezenie to jest proporcjonalne
do wspotczynnika temperaturowego napiecia powierzch-
niowego yﬂﬁ] oraz pola gradientu temperatury na
powierzchni cieczy

VTsT, = yrv T. ey)

Wiegkszos¢ cieczy, w zakresie temperatur daleko od
temperatury krzepnigcia lub wrzenia, ma ujemne wspot-
czynniki temperaturowe yr = g—; < 0, co oznacza, ze
napigcie powierzchniowe maleje wraz ze wzrostem tem-
peratury. Najczedciej zalezno$¢ ta jest w przyblizeniu
liniowa i mozliwe jest zapisanie wartosci napiecia po-
wierzchniowego o(T) [N/m] w okreslonej temperaturze
T zaleznoscia

o(T)=0(Ty) +yr(T-Ty), )

gdzie o (Tp) jest warto$cig napiecia powierzchniowego
w temperaturze odniesienia Tj.

Powstajace, w wyniku gradientu temperatury, na-
prezenie $cinajace 7 jest balansowane przez tarcie we-
wnetrzne czasteczek cieczy wprowadzonych w ruch po-
przez przekaz pedu, ktdry jest zalezny od lepkosci cieczy.
Dla cieczy niescisliwej bez udzialu ci$nienia i przy prze-
plywie laminarnym zalezno$¢ te opisuje wzor

%= [+ (V)] 9

gdzie y to dynamiczny wspodtczynnik lepkosci cieczy
[Pa's], W - predkos¢ podpowierzchniowa i powierzch-
niowa (S) styczna do granicy ciecz-gaz.

Z poréwnania zaleznosci (1) oraz (3) dla przeptywu
przypowierzchniowego uzyskujemy réwnanie na wa-
runki brzegowe termokapilarnego efektu Marangoniego

))T?Ts = U—> (4)
N

ktore jest podstawg przedstawionych w dalszej czedci sy-
mulacji numerycznych tego zjawiska przy wykorzystaniu
réwnan przeplywu cieczy Naviera-Stokesa.

Z réwnania (4) wynika, ze predko$¢ powierzchniowa
spowodowana efektem termokapilarnym jest odwrotnie
proporcjonalna do lepkosci cieczy oraz wprost propor-
cjonalna do gradientu temperatury i temperaturowego
wspotczynnika napiecia powierzchniowego cieczy.
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Lepkos$¢ cieczy indukuje rowniez przeptyw podpo-
wierzchniowy zapewniajacy cigglos¢ strugi cieczy z wek-
torami predkoéci s, dla yr < 0, skierowanymi prze-
ciwnie do gradientéw temperatury. Ilosciowo termoka-
pilarne zjawisko Marangoniego charakteryzuje si¢ za po-
mocg bezwymiarowej liczby Marangoniego Ma, ktdra
w klasycznym eksperymencie dla warstwy cieczy o gru-
bosci d oraz wspotczynniku dyfuzji termicznej ar dana
jest zaleznoscia

ATd
Ma = |yr| —. (5)
uar

Liczba Ma poréwnuje szybko$¢ transportu energii ciepl-
nej w wyniku przeplywéw Marangoniego z szybkoscia
dyfuzji energii cieplnej. Dla wysokich warto$ci wspot-
czynnika dyfuzji termicznej ot oraz lepkosci dynamicz-
nej p, liczba Marangoniego przyjmuje mate warto$ci
i przeplywy s stabe. Zwigkszenie gradientu temperatury,
powoduje zwiekszenie przeptywdw zwigzanych z efek-
tem Marangoniego i liczba Marangoniego przyjmuje wy-
sokie warto$ci.

W eksperymentach opisanych w dalszej czesci pracy
zrédlem ciepla jest absorpcja promieniowania lasero-
wego docierajacego do warstwy z rozpuszczong substan-
Cja, co zmienia istotnie klasyczny opis efektu Marango-
niego. Cieplo powstate na skutek absorpcji promienio-
wania elektromagnetycznego rozchodzi si¢ centralnie
w ukladzie, a strumien ciepla q(r) tworzy rozktad tempe-
ratury cieczy opisany prawem Fouriera

LT

q(r)= o

(6)
gdzie k — wspotczynnik przewodnictwa cieplnego roz-
tworuy, r — odleglo$¢ mierzona od punktowego zrodta
ciepla. Cieplo docierajac do granicy migdzyfazowej ciecz—
powietrze wplywa na zmiany wielko$ci napiecia po-
wierzchniowego, co przyczynia si¢ do generowania prze-
plywoéw masy i transportu ciepta zgodnie z prawem Ma-
rangoniego.

3. Uklad doswiadczalny

Uktad eksperymentalny do badania procesu wzrostu
krysztaléw pNA z roztworu z istotnym udzialem wigzki
laserowej sktadat sie z mikroskopu optycznego z probka
badanego roztworu umieszczong na stoliku mikroskopu
oraz z diody laserowej o pracy ciagtej, ktorej wigzka stero-
wana lustrem mogta poruszaé si¢ w réznych kierunkach
w warstwie cieczy. Laser o mocy 70 mW pracowal na dlu-
gosci fali A = 405 nm, co zapewnialto absorpcje $wiatla
przez czasteczki pNA i tworzenie ciepla na skutek bezra-
diacyjnego zaniku ich stanéw wzbudzonych. Swiatlo lase-
rowe bylo ogniskowane tak, by $rednica plamki laserowej

w warstwie roztworu wynosita ok. 50-100 pm, co skutko-
walo maksymalnym natezeniem $wiatta ok. 3,6 kWem™2.
Warstwa roztworu umieszczana byla pomigdzy dwoma
plytkami mikroskopowymi oddzielonymi od siebie dy-
stanserem zapewniajacym jej stalg grubos¢ d ~ 120 um
i ograniczajacym brzegi naczynka pomiarowego do kota
o $rednicy 9 mm. Swobodna powierzchnia cieczy w ptasz-
czyznie (X, y) nie miata kontaktu z brzegami obszaru
roboczego. Uproszczony schemat konfiguracji ekspery-
mentalnej przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego i komoérki pomiarowej: roztwoér pNA
w 1,4-dioksanie umieszczony jest pomiedzy dwoma szkietkami mikro-
skopowymi oddalonymi od siebie przekladka (dystanserem) o kotowym
ksztalcie. Sterowanie wiazka odbywa sie za pomocg zwierciadta Z, a obser-
wacje dokonywane byly pod mikroskopem polaryzacyjnym z obiektywem
o powiekszeniu 10

Warstwa cieczy byla lokalnie podgrzewana za po-
mocy wigzki $wiatla laserowego padajacej od dotu, co
zapewnialo swobodng manipulacje mechaniczng poto-
zenia wigzki w obszarze badanego roztworu.

4. Rezultaty badan i dyskusja

4.1. Mechanizm powstawania zatezonej kropli
w miejscu wiazki laserowe;j

Jesli oswietli sie skupiong wigzka laserowg cienka war-
stwe roztworu pNA w 1,4-dioksanie, to praktycznie na-
tychmiast obserwuje si¢ koncentryczng ucieczke cieczy
z miejsca o$wietlanego. W takim przypadku pojawia
si¢ kolo o wyraznie bledszym odcieniu, co wida¢ na
zdjeciach zamieszczonych na rys. 2. Zmiana absorbancji
wiaze si¢ z depresja (znacznym zmniejszeniem grubosci)
warstwy cieczy w wyniku efektu Marangoniego. Zablo-
kowanie wigzki lasera sprawia, Ze ten proces odwraca
sie i warstwa staje sie jednorodna w calym obserwowa-
nym obszarze. Ponowne o$wietlenie wigzka laserowa
rozpoczyna proces ucieczki cieczy, ale juz kilkadziesiat
milisekund pézniej, w miejscu plamki lasera pojawia
sie kropla cieczy, ktérej rozmiar i stezenie szybko rosna.
Proces wzrostu i zatezania roztworu w kropli cieczy byt
rejestrowany kamerg CCD; na rys. 2 pokazano sekwen-
cje 4 zdje¢ wykonanych w odstgpach dwusekundowych
od momentu wlgczenia lasera. Pojawienie i utrzymanie
si¢ zatezonej kropli roztworu w najgoretszym miejscu
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Rys. 2. Sekwencja zdje¢ ukazujgca dynamike wzrostu kropli roztworu pNA
w L4-dioksanie wraz z procesem zatg¢zania roztworu. Ja$niejszy obszar
wokot kropli to cienka warstwa roztworu wywotana ucieczka do miejsc
o wyzszym napigciu powierzchniowym. Wigzka lasera znajduje si¢ do-
ktadnie na $rodku kropli i jej pozycja nie zmienia sie

badanego uktadu przeczy intuicji, gdyz odparowanie roz-
puszczalnika winno szybko doprowadzi¢ do krystalizacji
PNA. Po raz pierwszy zjawisko to opisano w 2015 roku
[21]. Powiekszanie sie kropli, w wyrazny sposdb odse-
parowanych od roztworu, ma miejsce w wyniku do$¢
skomplikowanego procesu rozdziatu faz: ciecz o duzym
stezeniu pNA~—ciecz o niskim stezeniu pNA. Odpowie-
dzialny jest za to termokapilarny efekt Marangoniego.
W miejscu ogrzewanym przez laser nastepuje proces
parowania, ktory szybko prowadzi do miejscowego zate-
zenia roztworu. Roztwor zatezony ma wieksze napiecie
powierzchniowe niz roztwdr wyjsciowy, co prowadzi
do powstania niewielkiej kropli. Absorbcja $wiatla la-
serowego sie zwieksza (wzrost stezenia i grubosci) i na
powierzchni kropli zaczyna dziataé proces odptywu cie-
czy od $rodka kropli w strone chtodnej cienkiej warstwy
roztworu. W ukladzie zamknietym, w miejsce ubywaja-
cej cieczy zaciggana jest ciecz z otoczenia kropli przez
przeplywy kapilarne. Do kropli dociera chlodny roztwér,
ktdry jest ogrzewany przez promieniowanie laserowe
i porwany wirem w kropli porusza si¢ do jej gérnej swo-
bodnej powierzchni. Wysoka temperatura powoduje dal-
sze odparowanie rozpuszczalnika i proces wzbogacania
kropli w pNA postepuje. Gdy ta réwnowaga zostanie
zachwiana przesycenie roztworu prowadzi do szybkiej
krystalizacji nagromadzonego w kropli materiatu. Za-
nim to nastgpi, za pomoca przesuwania wigzki laserowej
mozna z tatwo$cig zmieniaé polozenie kropli, ktéra po-
daza szybko za plamka laserows. Natomiast zaraz po
wylaczeniu wigzki laserowej (zrodla ciepla) kropla sie
rozlewa i zawarta w niej para-nitroanilina, zgodnie z pra-
wem dyfuzji, rozprzestrzenia si¢ rOwnomiernie w objeto-
$ci roztworu, znika depresja i warstwa cieczy odzyskuje
swa jednorodna grubos¢.

4.2. Symulacja zjawiska Marangoniego zachodzaca
w kropli o$wietlanej wigzka lasera

By zrozumie¢ zjawisko tworzenia kropli i jej zatezania
przy wykorzystaniu efektu Marangoniego zastosowano
program COMSOL Multiphysics 5.5. Symulacje prze-
prowadzono dla cieczy o wlasciwosciach 1,4-dioksanu
[22], przy zalozeniu przeplywéw laminarnych opisanych

réwnaniami rézniczkowymi Naviera—Stokesa. Metoda
elementéw skonczonych rozwiazuje si¢ réwnania réz-
niczkowe transportu ciepla zwigzane z przewodnictwem
i przeplywami masy wywotanymi lokalnym wzrostem
temperatury, a jednoczesnie réwnania rézniczkowe opi-
sujgce przeplywy przypowierzchniowe indukowane efek-
tem Marangoniego. W obliczeniach przyjeto nastepu-
jace niezalezne od temperatury wielkosci: gesto$¢ cie-
czy p = 1033 kg/m?, wspétczynnik lepkosci dynamicz-
nej m = 0,000787 Pa-s, wspolczynnik przewodnictwa
cieplnego k = 0,147 W/(m-K), ciepto wiasciwe ¢, =
1721 J/(kgK), wspoétczynnik dyfuzji termicznej ar =
0,891 x 1077 m?/s oraz temperaturowy wspétczynnik
napiecia powierzchniowego yr = - 0,0001391 N/(m-K).
Na rys. 3a przedstawiono przekro6j obszaru symulacji
cieczy o rozmiarach: 50 mm diugo$¢, 2 mm grubosé
swobodnej warstwy, poziom warstwy depresyjnej 0,25
mm i wysoko$¢ kropli 2 mm. W centrum obszaru znaj-
duje sie prostokat symulujacy efekt grzania wigzki lase-
rowej o temperaturze przewyzszajacej temperature po-
czatkowa 293,15 K o 20 K. Na rys. 3b przedstawiono
predko$¢ i kierunki przeplywu cieczy w czasie t = 80 ms
po wlaczeniu lasera.

Rys. 3. a) Przekroj przez pelny obszar dwuwymiarowej symulacji z wi-
doczng kropla, obszarem depresji i powierzchnig cieczy daleko od Zrédta
ciepta; b) schematyczny obraz cyrkulacji strug cieczy w kropli ogrzewane;j
laserem od dotu po czasie t = 4 s od wlaczenia zrodla $wiatla (strzatki
obrazujg wektory predkosci cieczy, a kolory — pole predkosci, przy czym
kolor czerwony odpowiada najwigkszej predkosci, niebieski zas najmniej-
szej); c) zblizenie ukazujace termokapilarne przeplywy cieczy w cienkiej
warstwie laczacej goracy krople z chtodnym roztworem

Pogladowe rysunki obrazujace wyniki symulacji
(rys. 3) uzupelniaja symulacje obliczane w funkgji czasu
t, mierzonego od momentu odblokowania wigzki lasero-
wej ogrzewajacej badany uktad. Na rys. 4, pokazano ze-
staw trzech istotnych w tym procesie parametrow: pred-
koéci cieczy u(x,y), temperatury T(x,y) oraz ci$nienia
p(x,y) dla trzech czaséw t: 10 ms, 30 ms, 400 ms.

Analiza wykonanych symulacji umozliwia uzyska-
nie wyniku praktycznie niedostepnego doswiadczalnie,
a mianowicie warto$ci maksymalnej predko$ci 4,y stru-
mienia cieczy w wyniku grzania laserem kropli konden-
satu. Predko$¢ ta osigga maksimum juz po czasie 20 ms
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Rys. 4. Wyniki symulacji optotermicznego zjawiska Marangoniego w ukta-
dzie pNA-1,4-dioksan w temperaturze pokojowej w warunkach istnienia
wydzielonej z uktadu kropli wzbogaconej w pNA i o wiekszym napieciu
powierzchniowym niz otaczajacy roztwér. W kolumnie z lewej strony
pokazano pole predkosci strug cieczy w funkgji czasu 10, 30 i 400 ms; w ko-
lumnie $rodkowej — zmiany temperatury nastepujace w wyniku dziatania
ciepta dostarczanego przez laser - 10 izoterm odlegtych o 1 K obrazuje
dynamike rozptywu ciepla, ktdra juz po 10 ms zdominowana jest przez
efekt Marangoniego; w kolumnie po prawej stronie pokazano ewolucje
ci$nienia w cieczy w funkgji czasu. Silny powierzchniowy odplyw cieczy
z miejsca centralnego na powierzchni kropli powoduje podcisnienie w cie-
czy ok. —5 Pa (oznaczone kolorem niebieskim), co w rzeczywistosci moze
prowadzi¢ do lekkiej deformacji (sptaszczenia) kropli

Rys. 5. Wykres dynamiki zmian maksymalnej predkosci strumienia cie-
czy w kropli ogrzewanej wigzka laserows, dostarczajacg do ukladu ciepto
skutkujgce wzrostem temperatury o 20 K w miejscu wigzki; strzatka po-
kazano potozenie maksymalnej predkosci zgodnie z dzialaniem efektu
termokapilarnego Marangoniego

od momentu wlaczenia $wiatfa laserowego. Na rys. 5
przedstawiono wykres maksymalnej predkosci cieczy
w badanym ukladzie w funkcji czasu. Z wykresu wi-
da¢ wyraznie, ze w miare uplywu czasu gradienty tem-
peratury maleja w wyniku ogrzewania calego ukiadu,
spada wiec i maksymalna wartos¢ predkosci przypo-
wierzchniowej, a uklad dazy do réwnowagi termiczne;.
Wyznaczona z symulacji maksymalna warto$¢ predkosci
Umax = 5,5 x 107> m/s dobrze zgadza sie z predkoscia
u = 3,6 x 1072 m/s dla zjawiska termokapilarnego, ktéra
zwykle szacuje si¢ z zaleznosci

u= ))T.iT; (7)

gdzie parametry AT = 20 K i odleglo$¢, na ktérej ta
réznica temperatur wystepuje L = 2 mm wzieto z ekspe-
rymentu symulacyjnego i wielkosci charakteryzujacych
rozpuszczalnik 1,4-dioksan. W symulacjach nie uwzgled-
niono efektu parowania i zmian wspétczynnika lepkosci
wraz ze zmiang steZenia i temperatury. Z tego powodu
nalezy traktowac¢ te symulacje w sposob jako$ciowy, jako
ze dobrze ttumacza zachodzace procesy termokapilarne,
a nie ilo$ciowy.

4.3. Kontrolowane laserem dostarczanie nasyconego
roztworu pNA do miejsca wzrostu krysztatow

Latwo$¢ kreowania lokalnie podwyzszonego stezenia roz-
tworu za pomocg lasera i formowania kropli dzieki wyz-
szemu, niz ma otoczenie, napieciu powierzchniowemu,
zostala przez nas wykorzystana do hodowli mikrokrysz-
taléw. Kontrola nad przemieszczaniem kropli w okolice
istniejacych juz krysztaléw mozliwa jest poprzez mecha-
niczng manipulacje zwierciadlami sterujacymi potoze-
niem wigzki lasera (por. rys. 1). Wzbogacona w pNA kro-
pla zblizana do miejsca krystalizacji umozliwia szybszy
wzrost istniejacych zarodkéw krysztatow. Proces ten do-
brze ilustruje rys. 6, na ktérym pokazano sekwencje zdje¢
obrazujaca wzrost monokrysztatu pNA. Sukcesywne do-
starczanie porcji wzbogaconego roztworu w poblize jed-
nego z koncéw zarodka umozliwia jego dalszy wzrost,
ktory nastepuje wzdluz kierunku naturalnego szybkiego
wzrostu. W przykladzie pokazanym na rys. 6 krysztat
wydtuzyt sie dwukrotnie. Mozna réwniez w ten sposéb
budowa¢ pewne przestrzenne struktury krysztaléw wy-
muszajac ich wzrost w kierunku ortogonalnym do krysz-
taldéw juz istniejacych.

Rys. 6. Sekwencja fotografii wykonana podczas mikromanipulacji wigzka
laserowg dostarczajaca bogaty w pNA roztwor do zarodka krysztatu pNA;
wigzka laserowa jest miarowo przesuwana wraz ze wzrostem krysztatu
i utrzymywana caly czas przy koncu krysztalu

Proces wzrostu monitorowany jest pod mikrosko-
pem optycznym, a uzycie mikroskopu polaryzacyjnego
ulatwia kontrole jego jakosci poprzez obserwacje dwdj-
fomnosci krysztatu, ktéra daje rozjasnienia badz wyga-
szenia w zalezno$ci od kata skrzyzowania polaryzato-
réw i kierunku osi optycznej krysztatu. Jednolity kolor
$wiadczy o istnieniu monokrysztalu badanej substancji.
Zdjecia wyhodowanego krysztalu przy asyscie §wiatta
laserowego i efektu Marangoniego widziane pod mikro-
skopem polaryzacyjnym pokazano na rys. 7.
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Rys. 7. Zestaw zdje¢ krysztatu pNA obserwowanego pod mikroskopem
polaryzacyjnym (zdjecia zostaty wykonane przy réznych wzgledem siebie
polozeniach dwéch liniowych polaryzatoréw, ktorych pozycje pokazano
w lewym dolnym rogu kazdego ze zdje¢)

4.4. Wzrost monokrysztalu w przesyconym roztworze
kropli

Do zarodkowania i wzrostu krysztalu moze réwniez
doj$¢ wobjetosci kropli utrzymywanej w okreslonej pozy-
cji za pomoca lasera. Wigzka laserowa unieruchomiona
przez dtuzsza chwile prowadzi do wzrostu i nasycania
kropli czasteczkami pNA. Duze stezenie p-nitroaniliny
oraz lokalne podgrzanie uktadu skutkujg powstaniem
warunkéw korzystnych dla wzrostu krysztatéw. Ten pro-
ces jest trudny do kontrolowania i czesto w uktadzie po-
wstaja polikrysztaty. Otrzymanie monokrysztaléw jest
duzo bardziej wymagajacym procesem fizykochemicz-
nym, w ktérym nalezy uzyska¢ stan metastabilny i utrzy-
mywac go przez odpowiednio diugi czas, co wymaga
dodatkowo regulacji natezenia wigzki laserowej. Proces
zarodkowania i poZniejszego wzrostu krysztatlu zostat
przedstawiony na rys. 8.

Osiagniecie warunkow metastabilnych to etap, ktdry
w calym procesie trwa najdtuzej. W przyktadzie zaprezen-
towanym na rys. 8 zarodek powstal po ok. 7 s. Pézniejszy
przyrost krysztatu jest bardzo szybki. Kropla przesyco-
nego roztworu powieksza swojg objeto$¢, pozwalajac by
powstajacy krysztal mogl si¢ poruszaé (mobilno$¢ krysz-
tatu jest widoczna, poniewaz obserwuje si¢ jego rotacje
w objetosci roztworu). Ruch krysztatu w objetosci kropli
jest powigzany z obecnymi w niej wirami powstatymi
na skutek efektu Marangoniego. Jego rotacja wystepuje
zazwyczaj wzdluz osi gtéwnej, najczesciej rotuje w tzw.
martwym polu wiréw, czyli w miejscu, gdzie predkosé
strug cieczy spada do zera. Zgodnie z nasza wiedza w lite-
raturze naukowej nie badano jeszcze hodowli krysztatu
para-nitroaniliny metodg, w ktdrej istotna role odgrywa
optotermiczny efekt Marangoniego.

Rys. 8. Proces wzrostu monokrysztatu z kropli utrzymywanej laserem
w stalej pozycji (niebieska kropka na zdjeciu t = 2s); wskazany na zdje-
ciach czas mierzony byt od momentu wlaczenia wigzki laserowej

4.5. Wnioski

W pracy omdwiono podstawy optotermicznego zjawi-
ska Marangoniego i wykorzystano je do kontrolowanego
wzrostu mikrokrysztaléw substancji organicznej z roz-
tworu za pomoca absorbowanej energii §wiatta lasero-
wego. Zjawisko Marangoniego w tym przypadku nie jest
proste i nie moze by¢ opisane prostymi zalezno$ciami
fizycznymi, dlatego do wytlumaczenia i lepszego zrozu-
mienia obserwowanych efektéw wykorzystano symula-
cje numeryczne przeprowadzone w pakiecie COMSOL
Multiphysics. Przeplywy Marangoniego zalezne od wiel-
kosci gradientu temperatury w skali milimetrowych roz-
miardéw kropli sg na tyle silne, ze mozna przy ich pomocy
zatezal roztwor i tworzy¢ sprzyjajace warunki do zarod-
kowania i wzrostu krysztaléw. Pomimo Zze zaprezento-
wano kontrolowany laserem wzrost krysztatéw na przy-
kiadzie para-nitroaniliny rozpuszczonej w 1,4-dioksanie,
to z pewnosciag mozna proponowane rozwigzanie zasto-
sowa¢ do innych organicznych, a by¢ moze tez nieorga-
nicznych substancji. Zjawisko Marangoniego jest coraz
szerzej badane w réznych procesach technologicznych
od spawania metali, poprzez tworzenie nanostruktur po-
wierzchniowych [23] czy putapkowanie pecherzykéw
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gazu [24], az do zamiany energii §wiatta na ruch mecha-
niczny rotoréw, czyli tzw. ptywakéw Marangoniego [25].

Praca zostala sfinansowana przez NCN w ramach
projektu UMO -2018/29/B/ST3/00829.
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