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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sistem termic, la un creuzet
nedemontabil si la un creuzet demontabil pentru
controlul cristalizarii compusilor organici cu molecula
mica Tn sisteme Bridgman - Stockbarger. Sistemul
termic conform inventiei este constituit dintr-un cuptor
cu doua zone (1 si 2) termice care contin doua tuburi (7
si 8) interioare din Cu separate de un inel (9) din teflon,
si un termostat (16) cu sistemul de control al nivelului
lichidului de contact format dintr-un balon (13) din sticla
prelungit cu un tub (14) din sticla conectat la tubul (11)
din silicon care face legatura cu tubul (8) din Cu, aflatin
interiorul cuptorului, contindnd ulei de transformator cu
nivelul in dreptul inelului (9) din teflon, o baie (16)
termostatata cu apa pentru incalzirea uniforma a
balonului (13) din sticld si un cilindru (15) din sticla
cuplat cu bratul (14) lateral al balonului (13) de sticla
pentru a mentine constant nivelul lichidului. Creuzetul
nedemontabil conform inventiei este constituit dintr-o
singuréd piesa (22) din teflon avand o zona (26)
cilindrica, un capac (27) conic prevazut cu doua canale
(28 si 29) cilindrice, unul in continuarea celuilalt, in care
se introduce varful (24) metalic si un capac (25) teflonat
prevazut cu un orificiu (35) de vidare si cu zona conica
a varfului (30) metalic Tnconjuratd de galiu lichid.
Creuzetul demontabil conform inventjiei este constituit
dindoua piese componente care se asambleaza/
dezasambleaza, o prima piesa (36) din teflon avand o
zona (38) cilindricd cu un capac (39) incorporat
prevazut cu un orificiu (40) pentru vidare si 0 a doua
piesa (37) tot din teflon cu o zona (41) interioara cu
profil conic, avand doua prelungiri (42 si 43) cilindrice,

una in continuarea celeilalte, in care se introduce varful
(24) metalic, pentru inlaturarea caldurii latente de solidi-
ficare si initierea germinarii cristalului, varful (24) avand
o zona (30) conica Tnconjurata de galiu lichid pentru a
asigura transferul termic cuptor - fiola - creuzet
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METODE DE CONTROL AL CRISTALIZARII COMPUSILOR ORGANICI CU
MOLECULA MICA IN SISTEME BRIDGMAN-STOCKBARGER

Descriere:

Interesul pentru cristalele compusilor organici cu moleculd mica, cum ar fi compusii aromatici
substituifi, este determinat de proprietétile optice neliniare si electro-optice, care le fac potrivite
pentru aplicatii in fotonicd. Controlul procesului de cristalizare este important pentru obtinerea
unor cristale de calitate (fard defecte) atat din semiconductori anorganici cat i organici,
indiferent de metoda utilizati pentru cresterea cristalelor. De exemplu, in brevetul Nr.122367
"Ansamblu si metoda pentru controlul proceselor de crestere a cristalelor semiconductoare",
este prezentat un sistem de incilzire inductiv cu monitorizare a cresterii cristalelor bazat pe
variatia de conductivitate electrica intre solid si lichid, iar in documentul EP 0368169 Al
19900516 "Method for producing organic crystal and crystal growth cell therefor" este
prezentat un procedeu pentrua obfine un germene ce poate fi utilizat pentru initierea nucleatiei
intr-un process de crestere ulterior, ca metode de control al procesului de cristalizare.

Procedeele de crestere din topiturd a cristalelor organice bazate pe metoda Bridgman-—
Stockbarger au ca principal dezavantaj faptul ¢ nu pot oferi metode simple i accesibile pentru
a controla procesul de cristalizare si deci calitatea cristalului.

Principalele componente ale instalatiei Bridgman-Stockbarger pentru cresterea cristalelor
organice sunt: 1) sistemul de incélzire cu anexele pentru omogenizarea campului termic si
asigurarea gradientului termic abrupt la interfata solid-topitura; 2) incinta de crestere cu
creuzetul aferent care contine substanta din care se va creste cristalul; 3) sistemul de deplasare
a incintei de crestere prin sistemul de incilzire.

Principalele etape ale procesului de crestere a cristalelor organice sunt: 1. infiolarea compusului
organic care presupune inchiderea sub un vid de 10 torr a incintei in care s-a introdus creuzetul
care contine compusul organic; 2. trasarea profilului termic al cuptorului; 3. reglarea si
etalonarea sistemului de deplasare; 4. topirea compusului organic; 5. realizarea nucleatiei; 6.
cresterea unor cristale cu lungimi de ordinul cm.

Aceasta inventie oferd solufii pentru unele parti componente ale instalafiei de crestere 1n
legdturd cu urmitoarele probleme tehnice asociate etapelor de crestere a cristalelor organice:
1. controlul regimului termic (prin forma profilului termic in cuptor, valoarea gradientului
termic la interfata de crestere si uniformitatea cAmpului termic in cuptor); 2. controlul
procesului de cristalizare (prin mecanismul de initiere a cristalizéri (nucleatiet) si selectarea
directiei de crestere).

Dr. Anca-loana Stinculescu
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Solutiile tehnice de control al cristalizérii in sistemul Bridgman-Stockbarger pentru cresterea
cristalelor organice, prezentate conform inventiei, inlaturd problemele asociate cu:

-prezenta fenomenului de supraracire (fara a folosi un sistem de incalzire complex);
-conductivitatea termica scizutd caracteristici compusilor organici (fard a utiliza sisteme de
racire suplimentare);

-prezenta unor centrii de nucleatie aleatorii (paraziti) afectand controlul nucleatiei (fari a utiliza
germeni pentru initierea acesteia).

Aceste probleme sunt inlaturate asigurandu-se un gradient termic abrupt la interfata solid-
topiturd, prin utilizarea unei configuratii care si favorizeze inldturarea céaldurii latente de
solidificare in timpul cresterii cristalului si prin selectarea configuratier creuzetului si a
materialului din care este confectionat acesta.

Unele dintre aspectele critice ale procesului de crestere a cristalelor organice prin metoda
Bridgman-Stockbarger care necesita solupii simple si sigure sunt: 1) asigurarea regimului
termic corespunzator prin sistemul de incilzire si controlul formei interfetei solid-topitura prin
amplasarea adecvatd a incintei de crestere in cuptor; 2) initierea nucleatiel prin selectarea
formei incintei de crestere si extragerea cristalului din incinta de crestere, fara a fi deteriorat,
prin evitarea aderentei acestuia la pereti.

Pana in prezent au fost propuse diferite modalitapi de abordare a acestor probleme, care sunt
prezentate in continuare.
a) Regimul termic in sisteme Bridgman-Stockbarger

Metoda Bridgman-Stockbarger este frecvent folositd pentru cresterea cristalelor din compusi
organici, deoarece este o metodd simpld de a inipia un nucleu cristalin i de a propaga
cristalizarea intr-un volum mare dintr-un material care nu suferd marire de volum la
solidificare. Procedeele cunoscute pentru cresterea cristalelor organice prin aceastid metoda se
bazeazi pe o configuratie termicd obtinutd prin folosirea unui cuptor cu douid zone, o zona
superioara calda, situatd la o temperatura mai mare decat temperatura de topire a compusului
si 0 zond inferioard rece, situatd la o temperaturd mai joasa decat aceea de topire. Aceste doud
zone pot fi obfinute, aga cum este mentionat in studii anterioare, fie prin intermediul a doui
infagurdr distincte una reprezentand zona calda iar cealalta zona rece [C. W. Lan, C. R. Song,
"Growth of benzl crystals by vertical dynamic gradient freeze technique in a transparent
furnace", J. Cryst. Growth 180, 127-135 (1997). https://doi.org/10.1016/S0022-
0248(97)00204-2;
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R




RO 136049 A2

K. Ramachandran, A. Raja, Arumugam, V. Mohankumar, M. S. Pandian, P. Ramasamy,
"Growth and characterization of 4-methyl-3-nitrobenzoic acid (4M3N) single crystal by using
vertical transparent Bridgman-Stockbarger method for NLO applications”, Physica B-
Condensed matter, 562, 82-93 (2019); DOI: 10.1016/;.physb.2019.03.014; A. Stanculescu,
"Investigation of the growth process of organic/inorganic doped aromatic derivatives crystals",
J. Optoelectr. Adv. M. 9, 1329-1336 (2007), R. Nagaraj, K. Ramachandran, K. Aravinth, S.
Ranjith, "Investigation on structural, optical, thermal and mechanical properties of 1, 3-
dinitrobenzene (1,3-DNB) single crystal", Journal of Molecular Structure 1205 (2020) 127525.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127525; A. Périgaud, "Cristallogenése de certains
métadisubstitués du benzéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors Series), 57-70 (1973)], fie prin
folosirea unei singure infasurari, cele doua zone de temperaturi fiind obtinute prin varierea
distantei dintre spirele (pasului) infagurarii rezistive [J. Choi, M. D. Aggarwal, W. S. Wang, R.
Metzi, K. Bhat, B. G. Penn, D. O. Frazier, "A simple and inexpensive Bridgman-Stockbarger
crystal growth system for organic materials”, ACS Conference Proceedings Series, Crystal
Growth of Organic Materials, A. S. Myerson, D. A. Green, P. Meenan, Editors, American
Chemical Society (1996), 263-265; M. Arivanandhan, K Sankaranarayanan,” K.Ramamoorthy,
C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic single crystals by transparent vertical
Bridgman technique and its characterization”, Thin solid films, 477, 2-6 (2005).
https://doi.org/10.1016/.tsf.2004.08.162; K. Arunkumar, S. Kalainathan, "Synthesis, growth
and characterization of organic nonlinear optical single crystal 1,3-bis(4-methoxyphenyl)prop-
2-en-1-one (BMP) by vertical Bridgman technique”, Optics and Laser Technology 89 (2017)
143-150. https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2016.10.003; N. Karl, "High purity organic
molecular crystals" in Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin
(1980), 48-55].

In literaturd sunt mentionate diferite tipuri de configuratii pentru sistemul de incalzire,
configuratii care diferd prin modul de rezolvare, din punct de vedere tehnic, a problemelor
privind: omogenitatea spatiald a campului termic, constanta in timp a acestuia, forma
gradientului de temperaturd dintre zona calda si zona rece, fluxul termic si cuplajul termic cu
incinta de crestere, ecranarea termicd si izolarea la vibratii, asigurarea unei viteze constante de
deplasare a incintei de crestere in profilul termic [G. F. Reynolds in "Physics and Chemistry of
the Organic Solid State", D. Fox, M. M. Labes, A. Weissberger (eds.), vol. 1, New York:
Interscience (1963) p.223; F.R. Lipsett: On the production of single crystals of naphthalene
and anthracene, Can. J. Phys. 35, 284-298 (1957). https://doi.org/10.1139/p57-033; Y.
Lupien, J. O. Williams, D. F. Williams, "Effects of Crystal Growth Environment on Defect
Concentrations in Anthracene Crystals", Molecular Crystals and Liquid Crystals 18, 129
(1972). https://doi.org./10.1080/15421407208083256; J. N. Sherwood, S. J. Thomson,
"Growth of single crystals of anthracene”, J. Sci. Instr. 37, 242 (1960); C. E. Chang, V. F. S.
Yip, W. R. Wilcox, "Vertical gradient freeze growth of gallium arsenide and naphthalene:
Theory and practice”, J. Cryst. Growth 22, 247-258 (1974). https://doi.org./10.1016/0022-
0248(74)90169-9].
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Dintre solutiile mentionate in literatura pentru a asigura regimul termic adecvat, mentionim:
1) Imersarea partii inferioare a incintei de crestere intr-un lichid cu conductivitate termici
potrivitd pentru a ob{ine imbunititirea transferului termic in interiorul incintei de crestere. In
literaturd a fost mentionatd utilizarea imersiei intr-o baie contindnd 2 lichide nemiscibile
(exemplu: mercur acoperit cu un strat de glicerind [A. Périgaud, "Cristallogenése de certains
métadisubstitués du benzéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors Series), 57-70 (1973)]; apa si
ulei de floarea soarelui [M. Anvanandhan, K. Sankaranarayanan, K. Ramamoorthy
C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic single crystals by transparent vertical
Bridgman technique and its characterization”, Thin solid films, 477, 2-6 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.162.]) mentinute la temperaturi diferite pentru a asigura
un flux termic bun. La limita dintre cele doua lichide este ob{inut un gradient de temperaturi
abrupt, iar transferul de caldura are loc numai prin difuzie [A. Périgaud, "Cristallogenése de
certains métadisubstitués du benzéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors Series), 57-70 (1973),
N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and application,
Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]. Introducerea intre cele doua straturi nemiscibile a unui
strat intermediar dintr-un ulei, cu conductivitate termicd adecvatd, asigurd un control mai
riguros al gradientulw termic vertical dintre cele doui lichide nemiscibile [M.Arnivanandhan,’
K.Sankaranarayanan,” K.Ramamoorthy, C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic
single crystals by transparent vertical Bridgman technique and its characterization", Thin solid
films, 477, 2-6 (2005). https://doi.org/10.1016/j.ts£.2004.08.162].

2) Utilizarea in cuptor a unui "reflector” incélzit uniform, deplasat cu viteza mica spre capitul
superior al cuptorului, pentru a asigura formarea §i migcarea zonet topite in timp ce incinta de
crestere ramane nemiscatd [N. Karl, “High purity organic molecular crystals” in Crystal
growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55].

Regimul termic determina forma interfetei solid-topitura care, la randul ei, determind calitatea
cristalului. Pentru a obtine cristale de o buni calitate este necesara o forma convexa (indreptata
spre topiturd) a interfetei. Forma concavd a interfetei favorizeaza nucleatiile adifionale
(parazite, aleatorii) sau formarea frontierelor de granulatie, cu efect asupra calitatii cristalului.
Profilul termic al cuptorului este important deoarece prin plasarea izotermei punctului de topire
in partea de jos a cuptorului, acolo unde liniile de flux termic sunt divergente, creste
probabilitatea de a fi generata o interfatd concava.

Forma interfetei este rezultatul actiunii mai multor factori: gradientul termic la interfat3, viteza
de racire, racirea suplimentara a fundului incintei de crestere, conicitatea si dimeniunea incintei
de crestere si coeficientul de transfer termic dintre incinta si cuptor [N. Karl, "High purity
organic molecular crystals”" in Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag,
Berlin (1980), 48-55].

Dr. Anca-loana Stanculescu
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b) Incinta de crestere

Principalele probleme asociate incintei de crestere sunt: inifierea nucleafiei §i scoaterea
cristalului din incintd. Nucleatia poate fi asiguratd prin amplasarea unui germene cristalin in
partea de jos a incintei de crestere. Aceastd abordare implicad doud probleme: 1) germenii
trebuie obtinuti intr-o etapa anterioara a procesului de crestere (se pot folosi ca germeni buciti
din cristale crescute anterior in procese care folosesc autogerminarea); 2) pentru inlaturarea
germenilor paraziti trebuie folositd retopirea partiald, dar acest proces este greu de controlat
[N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and
application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]. O alté abordare se refera la forma incintei
de crestere. Incinta de crestere folositd in mod curent are forma unei fiole cilindrice cu ambele
capete conice. Dupd ce se introduce in fiold substanta din care se va creste cristalul, aceasta
este vidatd. Forma conica a capatului de jos al fiolei are un rol esential in initierea solidificarii
si controlul cregterii ulterioare a cristalului.

Lungimea zonei conice este importantd in determinarea calitafii cristalelor crescute. [K.
Ramachandran, A. Raja, Arumugam, V. Mohankumar, M. S. Pandian, P. Ramasamy, "Growth
and characterization of 4-methyl-3-nitrobenzoic acid (4M3N) single crystal by using vertical
transparent Bridgman-Stockbarger method for NLO applications”, Physica B-Condensed
matter, 562, 82-93 (2019); DOL: 10.1016/j.physb.2019.03.014, K. Arunkumar, S. Kalainathan,
"Synthesis, growth and characterization of organic nonlinear optical single crystal 1,3-bis(4-
methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (BMP) by vertical Bridgman technique", Optics and Laser
Technology 89 (2017) 143-150. https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2016.10.003]. Datele de
pand acum indici obtinerea unor cristale de o buni calitate, folosind un unghi la varfului conic

.....

semiconductori anorganici [A. Arulchakkaravarthi, P. Santhanaraghavan, R. Perumalsamy, M
Schieber, "Crystal growth of Trans-stilbene by vertical Bridgman technique with modified
growth vessels and its characterisation”, J. Cryst. Growth 224, 89-94 (2001). http://doi.org/
10.1016/S0022-0248(01)00751-5] st a fost apoi extinsd si la cristalele semiconductoare
organice [T. Suthan, P. V. Dhanaraj, N. P. Rajesh, C. K. Mahadevan and G. Bhagavannarayan,
"Growth and characterization of benzil single crystals using nanotranslation by the modified
vertical Bridgman  technique”, CrystEngComm. 13, 4018-4024 (2011).
https://doi.org/10.1039/COCE00453G, N. Balamurugan, A Arulchakkaravarthi, P.Ramasamy,
"Growth of 2,5-diphenyloxazole-doped naphthalene crystal by Bridgman method and its
fluorescence studies", I Cryst. Growth 310, 2115-2119 (2008).
https://doi.org/10.1016/j jcrysgro.2007.10.047]. Alt tip de fiola propus in literatura este fiola
cu pereti dublii i varf conic [M. Arivanandhan, K. Sankaranarayanan, K. Ramamoorthy, C.
Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic single crystals by transparent vertical
Bridgman technique and its characterization”, Thin solid films, 477, 2-6 (2005).
https://doi.org/10.1016/;.tsf.2004.08.162,

Dr. Anca-loana Stanculescu
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R. Ramesh Babu, N. Balamurugan, N. jjayan, R. Gopalaknshnan, G. bhagavannarayana, P.
Ramasamy, Sudies on acenaphthene (C12HI10) single crystals grown by vertical Bridgman
technique, J. Crys. Growth 285, 649-660 (2005). https://doi.org./10.1016/j.jcrysgro.2005.09.057].
O altd metoda pentru selectarea germenului, mentionata in literatua, prevede la varful fiolei o
zona sferica care se continud cu un tub capilar. Actiunea combinati a zonei sferice i capilarului
favorizeaza, dupi nucleatie, selectarea directiei principale de crestere, directiile inclinate in
raport cu aceasta fiind inldturate, ele neajungind in zona principali a fiolei [N. Karl, "High
purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and application, Springer-
Verlag, Berlin (1980), 48-55].

Scoaterea din fiolid a cristalelor crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger este dificila,
deoarece adesea adera la peretii acesteia. De aceea, pentru a evita contactul dintre topitura i
peretii incintei, se foloseste creuzetul. Acesta nu trebuie sa aiba colturi, muchii, deoarece ele
pot actiona ca centrii de nucleatie accidentald [N. Karl, "High purity organic molecular
crystals" in Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]
si, ca urmare, procesul de germinare (nucleatie) nu mai poate fi controlat. In plus, coeficientii
de expansiune termici diferiti ai cristalului $i materialului din care este confetionati fiola
(sticld) s1 expansiunea termicd anizotropd ce caracterizeaza cristalele organice, pot duce la
aparitia in cristal a tensiunilor si a defectelor induse de tensiuni.

in continuare este prezentati pe larg inventia care descrie solutii pentru problemele mentionate,
in legatura cu Figurile 1-5 care reprezinta:

Figura 1: Cuptorul (partea superioara a instalatiei de crestere).

Figura 2: Termostatul gi sistemul de control al nivelului lichidului de contact (partea inferioara
a instalatiei de cregtere).

Figura 3: Fiola de sticld (cu amplasarea creuzetului cu varf metalic §i indicarea nivelului
galiulur).

Figura 4: Creuzetul 1 (nedemontabil) cu varful metalic.
Figura 5: Creuzetul 2 (demontabil).
Figura 6: Felie din cristalul de meta-dinitrobenzen.

Metodele pentru controlul procesului de cristalizare propuse de inventie privesc sistemul
termic, cu efect asupra regimului termic §i creuzetul cu efect asupra nucleatiei 1 cristalizarii.
Se urmireste propunerea unor solutii simple pentru sistemul termic i prietenoase pentru mediu
prin recuperarea partiala sau totala a materialului creuzetului.

Director General IND
Dr. lonut-Mari Dr. Anca-loana Stanculescu
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Metodele prezentate conform inventiel prezintd avantajul ca au la bazi o instalatie simpla
formata din: 1) un cuptor cu o singura infasurare cu pas variabil (infasurare cu pasul mai mic
in zona calda $i mai mare spre iesirea inferioard a cuptorului) previzut cu un sistem de control
si reglaj de tip PID care mentine constantd temperatura zonei calde; 2) un vas cu gat lung care
patrunde in cuptor $i contine un lichid cu conductivitate termica mare determinand gradientul
de temperatura necesar la interfata aer-topiturd pentru a compensa supraricirea, fiola coborand
in acest lichid in timpul cristalizini; 3) un termostat cu baie de api care asigurd uniformizarea
temperaturii lichidului din vas; 4) un creuzet, care confine compusul organic pur sub forma de
pulbere sau fibre, avand o forma speciald pentru a favoriza initierea cristalizarii. Creuzetul,
care poate fi de unici folosin{d sau reutilizabil, trebuie realizat dintr-un material care si evite
aderenta compugilor organici gi trebuie previzut cu un sistem pentru inldturarea caldurii latente
de solidificare. Creuzetul este introdus in fiola din sticld inchisd sub vid datoritd reactivitifii
compusilor organici la incélzire fatd de apa i oxigenul din aer.

Cuptorul, a fost realizat pe un tub de sticla cu diametrul exterior de 24 mm, grosime a peretilor
de 2 mm i lungime de 211 mm, folosind bandé de kanthal cu ldtimea de 0.8 mm, grosimea de
0,150 mm si p=13 Q/foot. Reprezentarea schematica a cuptorului este prezentata in Figura 1.
Pentru a asigura temperatura zonei calde a cuptorului (maxim 140 °C) este necesara o rezistenta
a Infasurani de 48 Q corespunzand la 62 spire, cu un pas al infasurarii de 3 mm in zona
superioard a cuptorului avand o lungime de 131 mm §i cu un pas mai mare, de S mm, in zona
inferioard a cuptorului, avand o lungime de 80 mm. Tubul din sticld cu infagurarea este introdus
intr-un al doilea tub din sticl3 cu diametrul exterior de 34 mm si cel interior de 30 mm. Cele
doua tuburi sunt imobilizate cu ajutorul unor inele din teflon plasate la ambele capete, avand
profilul si indl{imea indicate in Figura 1.

Uniformizarea radiala si longitudinala a cdimpului termic in cuptor este obtinuta cu ajutorul a
doua tuburi din metal (cupru), conform Figurii 1, cu diametrul exterior de 20 mm si cel interior
de 14 mm, nedeplasabele (fixe), plasate in interiorul cuptorului, avind urmatoarele lungimi:
primul tub cu lungimea de 120 mm este situat in zona superioard a cuptorului (cu pas mic al
infasurarii); cel de-al doilea tub are lungimea de 160 mm, mai mare decat lungimea zonei
inferioare a cuptorului (cu pas mare al infagurdrii). Cele doui tuburi sunt separate printr-un inel
de teflon cu grosimea de 2 mm. Tubul din cupru plasat in zona inferioara a cuptorului iese din
cuptor pe o lungime de 77 mm. El este sustinut de un tub din teflon (inalfime 37 mm, diametru
exterior de 30 mm, diametru interior 20 mm) care se continud cu un alt tub de silicon (lungime
100-160 mm si diametru interior de 20 mm) care se sprijind pe placa superioara a termostatului.
Tubul din silicon face legitura dintre cuptor i gétul vasului din sticld din interiorul
termostatului, conform Figurii 2. Acest vas contine lichidul cu conductivitate termica mare,
ulei de transformator, necesar pentru a asigura gradientul termic abrupt la interfata solid-
topiturd si a compensa supraracirea.
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Cuptorul este prevazut cu trei orificii, care strapung atat cele doud tuburi din cuart cat si pe cel
interior din cupru, pentru introducerea radiald a senzorului de temperaturd, un termocuplu de
reglaj conectat cu regulatorul de temperaturd. Orificiile aflate la o distantd de 1,5 cm unul de
celalalt sunt situate in zona superioard a cuptorului, imediat deasupra inelului de teflon care
separd cele doud tuburi din cupru. Temperatura fixata la regulator va fi mai ridicatd decat
temperatura de topire a compusului organic folosit §i corespunde temperaturii zonei calde a
cuptorului. Capatul liber al cuptorului va fi acoperit cu placd din Teflon reducandu-se astfel
pierderile prin convectie. Cuptorul este prins de un suport vertical §i se sprijind pe placa
superioara a termostatului cu apa a cirui temperatura este fixata la cateva zeci de °C (50-60
°C). Conform cu Figura 2, in baia termostatului este introdus un vas, balon de sticla (diametrul
de 150 mm), cu gat lung (diametrul de 20 mm), care intré in cuptor.

Inventia propune folosirea, in locul a doui lichide nemiscibile, a unui singur lichid, ulei de
transformator, caracterizat de o conductivitate termica mare, care sa umple balonul de sticla si
sd urce pe gatul acestuia in interiorul cuptorului.

Nivelul lichidului este situat in dreptul inelului de teflon care separa cele doua tuburi din cupru
in cuptor, pentru a se obfine un gradient abrupt de temperatura intre stratul de aer aflat la o
temperatura superioara celei de topire si uleiul de transformator aflat la o temperaturé inferioara
celei de solidificare, in momentul in care incinta de crestere intra in ulei. Vasul din sticla este
prevazut cu un brat lateral, cu cotele mentionate in Figura 2, care iese din termostat permitand
vizualizarea nivelului uleiului i are la capat un rezervor sub forma unui cilindru de sticla, cu
cotele mentionate in Figura 2. Acest rezervor este alimentat pentru a mentine permanent nivelul
dorit al uleiului in cuptor. Apa din baia termostatului mentfinuti la temperaturd constanta
asigurd uniformitatea termica a uleiului din balonul de sticla, determinand o ricire lentd a
cristalului i evitandu-se aparitia unor defecte. Reprezentarea schematica a vasului continand
lichidul s1 a conexiunilor sale este prezentata in Figura 2.

Incinta de crestere este reprezentati de o fiola din sticld, cu corpul de forma cilindrica previzut
cu capete de forma conica, de varful conurilor fiind fixat cite un carlig din sticl, avand cotele
din Figura 3. Carligul superior face legatura cu firul conectat la sistemul de deplasare. De
carhigul inferior al fiole1 este atagatd o piesd metalicd (greutate) dimensionata in functie de
greutatea fiolei, inclusiv masa de substantad din fiola, pentru a compensa frecarea si a asigura
uniformitatea vitezei de coborare a fiolei in lichid. Piesa metalici are rol g1 in evacuarea cildurii
latente de solidificare. Reprezentarea schematici a fiolei este prezentata in Figura 3. In incinta
de crestere se introduce creuzetul care confine compusul organic. Incinta este plasata in cuptor
in zona caldd §1 este mentinuta la o temperatura ridicatd constanta pentru cateva ore pentru a
omogeniza topitura §i a evita formarea de bule in timpul cregterii cristalului.

Dr. Anca-loana Stanculescu
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Pentru a stabili amplasarea corecta a fiolei in campul termic §1 a initia nucleagia, se traseaza
profilul termic in conditii cat mai apropiate de cele existente in cuptor in timpul cristalizar.
Pentru trasarea profilului termic al cuptorului se foloseste un tub din sticli in care se introduce
un termocuplu cromel-alumel in teaca ceramicd, tubul din sticla fiind sustinut cu ajutorul unor
cleme prinse de suportul care sustine si cuptorul. Pe tubul din sticld sunt marcate diviziuni din
cm in cm. Pentru misurarea temperaturii, termocuplul este conectat la un multimetru. Valorilor
masurate li se aplica corecfia de temperatura pentru camerd. Operatiunea de trasare a profilului
termic include urmatoarele etape: 1) se stabileste nivelul lichidului in tubul care patrunde in
cuptor la nivelul inelului de Teflon, urmérind nivelul lichidului pe bratul lateral; 2) se porneste
termostatul si se fixeaza temperatura apei si a uleiulw din vas; 3) dupa atingerea acesteia se
porneste incilzirea cuptorului s1 se fixeaza temperatura zonei calde; 4) dupa atingerea acesteia
se traseaza profilul termic al cuptorulu prin coborarea din cm in cm a tubului din sticla (care
contine termocuplul) in interiorul cuptorului pana la iesirea inferioard a acestuia; se asteapta
10 minute la fiecare citire pentru a se stabiliza temperatura.

Pentru a evita aderenta la peretii fiolei $i a usura scoaterea cristalului din incinta de crestere se
foloseste creuzetul. Inventia propune 2 tipuri de creuzet: 1) creuzet din Teflon, piesi unici,
nedemontabil, cu varf metalic si capac din Teflon; 2) creuzet format din doui piese din Teflon
care se asambleazd/dezasambleazi i varf metalic.

Tipul 1 de creuzet, creuzetul nedemontabil, este prezentat in Figura 4. Creuzetul este
confectionat din Teflon avand un diametru exterior de 9 mm si un diametru interior de 7 mm.
Pe 60 mm din lungime are o forma cilindricd (Figura 4b) fiind completat la capét de un con cu
inal{imea de 3 mm. Conul se continud cu doud zone tubulare avand diametrul de respectiv 1
mm §i 2 mm §i indlfimea de respectiv 7 mm si 2 mm. Aceste doud zone tubulare permit
introducerea unui varf din cupru (extractor de cildurd) cu corp conic avand indl{imea de S mm
care se prelungeste cu 2 tije cilindrice din cupru avand diametrul de 2 mm gi 1 mm §i lungimile
corespunzatoare de 2 mm si 2 mm (Figura 4c¢). Tijele sunt una in continuarea celeilalte i au
un profil adecvat pentru a putea fi introduse in corpul de Teflon al creuzetului, aga cum este
reprezentat in Figura 4b si Figura 4c. Avantajele acestui tip de creuzet sunt; 1) impiedicd
aderenta materialului organic la sticld (materialele organice nu aderd la materialele de tipul
Teflonului (PTFE) caracterizate de o antiaderentd remarcabild, fard o pregatire prealabild a
suprafetei); 2) favorizeazi eliminarea céldurii latente de solidificare prin varful metalic cu
conductivitate termica ridicatd; 3) favorizeaza initierea cristalizarii i selectarea directiei de
crestere in zona tubulari ingusta avand diametrul de 1 mm i indl{imea de 5 mm [cum rezultd
din Figura 4b si Figura 4c, fiind egalad cu diferenta dintre lungimea canalului creuzetului (7
mm) si tija varfului metalic care intrd in canal de 2 mm)].

Dr. Anca-loana Stanculescu
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Capacul din Teflon prezentat in Figura 4a are o treapta cu inal{imea de 2 mm §1 diametrul de
10 mm care il inconjoard, pentru a asigura stabilitatea creuzetului in fiola si un orificiu circular
cu diametrul de 1 mm strapuns pe toatd grosimea sa pentru vidare. Prin acoperirea creuzetului,
transferul termic dominant este cel prin difuzie. Creuzetul nu este recuperabil, fiind distrus la
scoaterea cristalului. Se recupereaza capacul §1 varful metalic.

Tipul 2 de creuzet, creuzetul demontabil este prezentat in Figura 5. Creuzetul este confectionat
din Teflon si are o lungimea totald de 72 mm. Pe 67 mm din lungime creuzetul are o forma
cilindricd, cu un diametru exterior de 9 mm i un diametru interior de 7 mm. Creuzetul,
prezentat in Figura Sa, este acoperit in partea de sus §i are o margine cu diametrul de 10 mm g1
inalfimea de 2 mm. Un orificiu circular cu diametrul de 1 mm stridpuns pe toatd grosimea
peretelui asigura evacuarea aerului si vidarea. Capacul nu este separat ci face corp comun cu
creuzetul. Aceasta piesi cilindrici este completatd de o a doua piesa tot din Teflon, prezentata
in Figura 5b, cilindrici la exterior si cu profil conic in interior: indlfimea conului este de 3mm
st diametrul de 7 mm. Acesta se continua cu doud prelungiri cilindrice: prima cu diametrul de
1 mm g1 lungimea de 7 mm, iar a doua cu diametrul de 2 mm gi lungimea de 2 mm.

O treaptd cu inil{imea 2 mm gi diametul de 9 mm inconjoari piesa cilindrici inferioard din
Teflon asigurand stabilitatea creuzetului in fiola. Cele doud piese din Teflon se imbina perfect,
conform Figurii 5a i Figurii 5b. Un varf metalic (extractor de céldurd), conic avand 2
prelungiri cilindrice cu un profil adaptat perfect la profilul inferior al piesei inferioare din
Teflon, conform Figurii 4c¢, este introdus in golul avind forma cilindrica. Cristalul poate fi scos
din creuzet prin dezasamblarea acestuia, fara a-l distruge.

Principalul avantaj al Tipului 2 de creuzet, in comparatie cu Tipul 1 de creuzet, este dat de
faptul ci este demontabil si reutilizabil.

In interiorul fiolei, intre fiola si creuzet este vid ceea ce afecteazi transferul termic. Inventia
propune pentru a a asigura o conductie termica bund intre cuptor, fiola de sticld si creuzetul de
Teflon, introducerea a 1,6 g de galiu pur in jurul zonei conice a creuzetului, indiferent de tipul
de creuzet folosit (Tip 1 sau Tip 2). Galiu este un metal aflat in stare lichida la 30 °C,
caracterizat de o conductivitate termica ridicatd, nivelul acestuia fiind marcat in Figura 3.
Galiul nu se consuma, este recuperabil.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiel. S-au crescut cristale dintr-un
compus organic cu moleculd micd, un derivat aromatic substituit, meta-dinitrobenzenul,
folosind metodele de control al cristalizarii descrise in inventie.

Dr. Anca-loana Stinculescu
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S-a folosit sistemul termic prezentat in Figura 1 si Figura 2. Lichidul folosit pentru a asigura
gradientul de temperaturi la interfata de crestere a fost ulei de transformator. Avand in vedere
ca temperatura de topire a meta-dinitrobenzenului este 90 °C, temperatura zonei calde a fost
stabilitd la 110 °C. Temperatura bdii termostatate a fost fixatd la 50 °C. Fiola continidnd
creuzetul cu meta-dinitrobenzen pur si galiu pur, conform Figurii 3, a fost plasata in zona calda
si mentinutd timp de 3 ore pentru omogenizare. Au fost efectuate experimentéri de cristalizare
folosind atit creuzet nedemontabil, conform Figurii 4 cit si demontabil, conform Figurii 5.
Apoi fiola a fost deplasata in zona inelului de Teflon care separd zona calda de zona rece, astfel
incét varful creuzetului, locul unde incepe nucleatia, si fie la interfata aer-ulei, unde gradientul
la interfatd stabilit este de 25 °C/cm. Dupi un interval de 1 h determinat prin incercari
ezperimentale, incepe deplasarea fiolei in cuptor. Aceasta este coborata in lichid cu o viteza de
1 mm/h. Se obtine un cristal cu lungimea de 3,5 cm.

Cristalul a fost tdiat cu magina cu fir in felii ca cele prezentate in Figura 6, avand o grosime
cuprinsa intre 1,5 si 2 mm. Suprafata acestora a fost prelucratd prin slefuire pe fetru folosind
un amestec din etilenglicol si oxid de aluminiu cu granulatie de 0.5 um.
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Revendiciri:

1. Sistem termic pentru asigurarea unui transfer termic imbunéttit cuptor-incintd de crestere
si generarea unui gradient termic abrupt la interfata de crestere cu scopul de a compensa
supraricirea si a initia cristalizarea prin metoda Bridgman-Stockbarger, conform Figurii 1 si
Figurii 2, alcatuit dintr-un cuptor cu doui zone termice contindnd doud tuburi interioare
metalice din cupru separate de un inel din Teflon pentru uniformizarea cdmpului termic, un vas
prelungit cu un tub de sticld care patrunde in interiorul cuptorului contindnd un lichid avind
nivelul in dreptul inelului de Teflon caracterizat de o conductivitate termicd mare, ulei de
transformator, pentru a asigura gradientul termic la interfata aer-lichid, o baie termostatata
pentru a incélzit uniform lichidul din vas, si un cilindru din sticld cuplat cu bratul lateral al
vasului pentru a mentine constant nivelul lichidului.

2. Creuzet nedemontabil (incluzdnd forma, materialul) alcatuit dintr-o singura piesi pentru
initierea si controlul cristalizirii, conform Figurii 4b, confectionati din Teflon avand forma
cilindricd cu un capéat conic prevazut cu canal cilindric in care se introduce varful metalic,
conform Figurii 4c, pentru inldturarea cildurii latente de solidificare si inifierea germindrii
cristalului si un capac din Teflon, conform Figurii 4a, prevazut cu orificiu pentru vidare,
inconjuratd in zona conica de galiu lichid pentru a imbunitatii transferul termic cuptor-fiolad-
creuzet, capacul din Teflon vérful metalic si galiul fiind recuperabile.

3. Creuzet demontabil (incluzdnd forma, materialul) pentru initierea si controlul cristalizirii,
alcétuit din doud piese componente care se asambleazd/dezasambleazd, o piesd din Teflon de
formad cilindric, conform Figurii Sa, acoperitd pentru a asigura transportul prin difuzie si
prevazutd cu un orificiu pentru vidare, si o a doua piesa tot din Teflon, cu un profil conic in
interior prezentatd in Figura 5b, avind un canal cilindric pentru a introduce varful conic
metalic, conform Figurii 4c, pentru inlaturarea caldurii latente de solidificare si initierea
germindrii cristalului, inconjurata in zona conica de galiu lichid pentru a imbuntatii transferul
termic cuptor-fiold-creuzet, toate pértile componente (cele doud piese din Teflon i varful
metalic) si galiul fiind recuperabile.

Dr. Anca-loana Stinculescu
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Figura 6: Felie din cristalul de meta-dinitrobenzen.
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DESCRIERE MODIFICATA

SISTEM TERMIC, CREUZET NEDEMONTABIL SI CREUZET DEMONTABIL
PENTRU CONTROLUL CRISTALIZARII COMPUSILOR ORGANICI CU
MOLECULA MICA iIN SISTEME BRIDGMAN-STOCKBARGER

Descriere: Inventia se refera la o instalatie de laborator pentru obtinerea cristalelor de o buna
calitate optica din compusi organici cu molecula mica.

Cristalele din compusi organici cu moleculd mica se pot obtine prin diferite metode de crestere
din faza de vapori, solutie sau topitura. In general, indiferent de tipul de compus si indiferent
de metoda de crestere utilizatd, controlul procesului de cristalizare este important pentru
calitatea cristalului obtinut. Astfel, in Brevetul Nr.122367 "Ansamblu §i metodd pentru
controlul proceselor de crestere a cristalelor semiconductoare”, este prezentat un sistem de
monitorizare a cresterii cristalelor bazat pe variatia de conductivitate electrica intre solid si
lichid si in documentul EP 0368169 A1 19900516 "Method for producing organic crystal and
crystal growth cell therefor" este prezentatd o metoda de a obtine un germene ce poate fi utilizat
pentru initierea nucleatiei intr-un proces de crestere ulterior.

Printre metodele de crestere din topitura este si metoda Bridgman-Stockbarger in configuratie
vertical care constd in deplasarea cu o vitezd constantd a creuzetului contindnd compusul
organic intr-un gradient termic realizat de sistemul de incilzire.

Procesul de crestere a cristalelor organice prin metoda Bridgman-Stockbarger implicd mai
multe etape: 1. infiolarea compusului organic care presupune inchiderea sub un vid de 10 torr
a incintei in care s-a introdus creuzetul care contine compusul organic; 2. trasarea profilului
termic al cuptorului; 3. reglarea si etalonarea sistemului de deplasare; 4. topirea compusului
organic; 5. realizarea nucleatiei si initierea cristalizarii; 6. propagarea cristalizarii 1n topitura si
cresterea cristalului.

Principalele componente ale instalatiei Bridgman-Stockbarger pentru cresterea cristalelor
organice sunt: 1) sistemul de incélzire cu anexele pentru omogenizarea cAmpului termic si
asigurarea gradientului adecvat la interfata solid-topiturd; 2) incinta de crestere cu creuzetul
aferent care contine substanta din care se va creste cristalul; 3) sistemul de deplasare a incintei
de crestere prin sistemul de incilzire.

Procedeele de crestere din topiturd a cristalelor organice bazate pe metoda Bridgman—
Stockbarger au ca principal dezavantaj faptul cd nu pot oferi metode simple, sigure si accesibile
pentru a controla procesul de cristalizare si deci calitatea cristalului, avand in vedere fenomenul
de supraricire prezentat de compusii organici si conductivitatea lor termica scizuta.

Controlul procesului de cristalizare a compusilor organici prin metoda Bridgman-Stockbarger
se realizeaza prin: 1) asigurarea regimului termic corespunzitor cu ajutorul sistemului de
incilzire; 2) controlul formei interfetei solid-topiturd prin amplasarea adecvata a incintei de
crestere in cuptor; 3) inijierea nucleatiei prin selectarea formei creuzetului; 4) evitarea aderentei
compusului la pereti prin selectarea materialului din care este realizat creuzetul.
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Pani in prezent au fost propuse diferite modalitati de abordare a problemelor legate de regimul
termic si incinta de crestere, care sunt prezentate in continuare.

a) Regimul termic in sisteme Bridgman-Stockbarger

Metoda Bridgman-Stockbarger este frecvent folositd pentru cresterea cristalelor din compusi
organici, deoarece este o metoda simpld de a initia un nucleu cristalin si de a propaga
cristalizarea intr-un volum mare dintr-un material care nu suferd mirire de volum la
solidificare. Procedeele cunoscute pentru cresterea cristalelor organice prin aceastd metoda se
bazeaza pe o configuratie termica obtinuta prin folosirea unui cuptor cu doud zone, o zona
superioari calda, situatd la o temperaturd mai mare decét temperatura de topire a compusului
si 0 zond inferioard rece, situatd la o temperaturd mai joasa decat aceea de topire. Aceste doud
zone pot fi obtinute, aga cum este mentionat in studii anterioare, fie prin intermediul a doua
infésurdri distincte una reprezenténd zona calda iar cealaltd zona rece [C. W. Lan, C. R. Song,
"Growth of benzil crystals by vertical dynamic gradient freeze technique in a transparent
furnace", J. Cryst. Growth 180, 127-135 (1997). https://doi.org/10.1016/S0022-
0248(97)00204-2; K. Ramachandran, A. Raja, Arumugam, V. Mohankumar, M. S. Pandian, P.
Ramasamy, "Growth and characterization of 4-methyl-3-nitrobenzoic acid (4M3N) single
crystal by using vertical transparent Bridgman-Stockbarger method for NLO applications",
Physica B-Condensed matter, 562, 82-93 (2019); DOI: 10.1016/j.physb.2019.03.014; A.
Stanculescu, "Investigation of the growth process of organic/inorganic doped aromatic
derivatives crystals”, J. Optoelectr. Adv. M. 9, 1329-1336 (2007); R. Nagaraj, K.
Ramachandran, K. Aravinth, S. Ranjith, "Investigation on structural, optical, thermal and
mechanical properties of 1, 3-dinitrobenzene (1,3-DNB) single crystal”, Journal of Molecular
Structure 1205 (2020) 127525. https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2019.127525; A. Périgaud,
"Cristallogenese de certains métadisubstitués du benzéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors
Series), 57-70 (1973)], fie prin folosirea unei singure infasurari, cele doud zone de temperatura
fiind obtinute prin varierea distantei dintre spirele (pasului) infasurarii rezistive [J. Choi, M. D.
Aggarwal, W. S. Wang, R. Metzi, K. Bhat, B. G. Penn, D. O. Frazier, "A simple and
inexpensive Bridgman-Stockbarger crystal growth system for organic materials", ACS
Conference Proceedings Series, Crystal Growth of Organic Materials, A. S. Myerson, D. A.
Green, P. Meenan, Editors, American Chemical Society (1996), 263-265; M. Arivanandhan,’
K.Sankaranarayanan,” K.Ramamoorthy, C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic
single crystals by transparent vertical Bridgman technique and its characterization”, Thin solid
films, 477, 2-6 (2005). https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.162; K. Arunkumar, S.
Kalainathan, "Synthesis, growth and characterization of organic nonlinear optical single crystal
1,3-bis(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (BMP) by vertical Bridgman technique”, Optics
and Laser Technology 89 (2017) 143-150. https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2016.10.003; N.
Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and application,
Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55].

In literatura sunt mengionate diferite tipuri de configuratii pentru sistemul de incalzire,
configuratii care diferd prin modul de rezolvare, din punct de vedere tehnic, a problemelor
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privind: omogenitatea spatiali a cidmpului termic, constanta in timp a acestuia, forma
gradientului de temperaturd dintre zona calda si zona rece, fluxul termic si cuplajul termic cu
incinta de crestere, ecranarea termic3 si izolarea la vibratii, asigurarea unei viteze constante de
deplasare a incintei de crestere in profilul termic [G. F. Reynolds in "Physics and Chemistry of
the Organic Solid State", D. Fox, M. M. Labes, A. Weissberger (eds.), vol. 1, New York:
Interscience (1963) p.223; F.R. Lipsett: On the production of single crystals of naphthalene
and anthracene, Can. J. Phys. 35, 284-298 (1957). https://doi.org/10.1139/p57-033; Y.
Lupien, J. O. Williams, D. F. Williams, "Effects of Crystal Growth Environment on Defect
Concentrations in Anthracene Crystals", Molecular Crystals and Liquid Crystals 18, 129
(1972). https://doi.org./10.1080/15421407208083256; J. N. Sherwood, S. J. Thomson,
"Growth of single crystals of anthracene", J. Sci. Instr. 37, 242 (1960); C. E. Chang, V. F. S.
Yip, W. R. Wilcox, "Vertical gradient freeze growth of gallium arsenide and naphthalene:
Theory and practice”, J. Cryst. Growth 22, 247-258 (1974). https://doi.org./10.1016/0022-
0248(74)90169-9].

Dintre solutiile mentionate in literaturd pentru a asigura regimul termic adecvat, mentionam:
1) Imersarea partii inferioare a incintei de crestere intr-un lichid cu conductivitate termica
potrivitd pentru a obtine imbunatitirea transferului termic in interiorul incintei de crestere. In
literaturd a fost mentionatd utilizarea imersiei intr-o baie contindnd 2 lichide nemiscibile
(exemplu: mercur acoperit cu un strat de glicerind [A. Périgaud, "Cristallogenése de certains
métadisubstitués du benzéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors Series), 57-70 (1973)]; apa si
ulei de floarea soarelui [M. Arivanandhan, K. Sankaranarayanan, K. Ramamoorthy,
C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic single crystals by transparent vertical
Bridgman technique and its characterization", Thin solid films, 477, 2-6 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.162.]) mentinute la temperaturi diferite pentru a asigura
un flux termic bun. La limita dintre cele doui lichide este obtinut un gradient de temperatura
abrupt, iar transferul de cildura are loc numai prin difuzie [A. Périgaud, "Cristallogenése de
certains métadisubstitués du benzeéne", Bull. Soc. Sci. Bretagne 48 (Hors Series), 57-70 (1973),
N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and application,
Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]. Introducerea intre cele doua straturi nemiscibile a unui
strat intermediar dintr-un ulei, cu conductivitate termicid adecvatd, asigurd un control mai
riguros al gradientului termic vertical dintre cele doud lichide nemiscibile [M.Arivanandhan,’
K.Sankaranarayanan,” K.Ramamoorthy,” C.Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic
single crystals by transparent vertical Bridgman technique and its characterization", Thin solid
films, 477, 2-6 (2005). https://doi.org/10.1016/j.tsf.2004.08.162].

2) Utilizarea in cuptor a unui "reflector" incélzit uniform, deplasat cu viteza mica spre capatul
superior al cuptorului, pentru a asigura formarea si deplasarea zonei topite in timp ce incinta
de crestere ramane nemiscatd [N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal
growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55].

Forma interfetei care este determinanta pentru calitatea cristalului, este, la rindul ei, rezultatul
actiunii mai multor factori: gradientul termic la interfata, viteza de racire, ricirea suplimentara
a fundului incintei de crestere, conicitatea §i dimeniunea incintei de crestere si coeficientul de
transfer termic dintre incinta si cuptor [N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in
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Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55}.

Dintre factorii mentionati, regimul termic este esential in stabilirea formei interfetei solid-
topiturd. Pentru a obtine cristale de o buna calitate este necesard o forma convexa (indreptati
spre topiturd) a interfetei, deoarece forma concava a interfetei favorizeaza nucleatiile aditionale
(parazite, aleatorii) sau formarea frontierelor de granulatie, cu efect asupra calitagii cristalului.

Profilul termic al cuptorului este important pentru pozitionarea incintei de crestere. Astfel, prin
amplasarea izotermei punctului de topire in partea de jos a cuptorului, acolo unde liniile de flux
termic sunt divergente, creste probabilitatea de a fi generatd o interfatd concavi, ceea ce va
afecta calitatea cristalului.

b) Incinta de crestere

Principalele probleme asociate incintei de crestere sunt: inifierea nucleatiei si scoaterea
cristalului din incintd. Nucleatia poate fi asiguratd prin amplasarea unui germene cristalin in
partea de jos a incintei de crestere. Aceastd abordare implica doud probleme: 1) germenii
trebuie obtinuti intr-o etapd anterioars a procesului de crestere (se pot folosi ca germeni bucéti
din cristale crescute anterior in procese care folosesc autogerminarea); 2) pentru inldturarea
germenilor paraziti trebuie folosita retopirea partiala, dar acest proces este greu de controlat
[N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in Crystal growth, properties and
application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]. O altd abordare se referd la forma incintei
de crestere. Incinta de crestere folositd in mod curent are forma unei fiole cilindrice cu ambele
capete conice. Dupd ce se introduce in fiola substanta din care se creste cristalul, aceasta este
vidata. Forma conica a capatului de jos al fiolei are un rol esential in initierea solidificarii si
controlul cresterii ulterioare a cristalului.

Tniltimea zonei conice este importantd in determinarea calititii cristalelor crescute. [K.
Ramachandran, A. Raja, Arumugam, V. Mohankumar, M. S. Pandian, P. Ramasamy, "Growth
and characterization of 4-methyl-3-nitrobenzoic acid (4M3N) single crystal by using vertical
transparent Bridgman-Stockbarger method for NLO applications”, Physica B-Condensed
matter, 562, 82-93 (2019); DOI: 10.1016/j.physb.2019.03.014, K. Arunkumar, S. Kalainathan,
"Synthesis, growth and characterization of organic nonlinear optical single crystal 1,3-bis(4-
methoxyphenyl)prop-2-en-1-one (BMP) by vertical Bridgman technique", Optics and Laser
Technology 89 (2017) 143-150. https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2016.10.003]. Datele de
pana acum indicd obtinerea unor cristale de o bund calitate, folosind un unghi la varful conic
semiconductori anorganici [A. Arulchakkaravarthi, P. Santhanaraghavan, R. Perumalsamy, M
Schieber, "Crystal growth of Trans-stilbene by vertical Bridgman technique with modified
growth vessels and its characterisation”, J. Cryst. Growth 224, 89-94 (2001). http://doi.org/
10.1016/50022-0248(01)00751-5] si a fost apoi extinsa si la cristalele semiconductoare
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organice [T. Suthan, P. V. Dhanaraj, N. P. Rajesh, C. K. Mahadevan and G. Bhagavannarayan,
"Growth and characterization of benzil single crystals using nanotranslation by the modified
vertical Bridgman  technique", CrystEngComm. 13, 4018-4024 (2011).
https://doi.org/10.1039/COCE00453G, N. Balamurugan, A.Arulchakkaravarthi, P.Ramasamy,
"Growth of 2,5-diphenyloxazole-doped naphthalene crystal by Bridgman method and its
fluorescence studies”, J. Cryst. Growth 310, 2115-2119 (2008).
https://doi.org/10.1016/j.jcrysgro.2007.10.047]. Alt tip de fiola propus in literatura este fiola
cu pereti dublii si varf conic [M. Arivanandhan, K. Sankaranarayanan, K. Ramamoorthy, C.
Sanjeeviraja, P. Ramasamy, "Growth of organic single crystals by transparent vertical
Bridgman technique and its characterization", Thin solid films, 477, 2-6 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.ts£.2004.08.162, R. Ramesh Babu, N. Balamurugan, N. ijayan, R.
Gopalakrishnan, G. Bhagavannarayana, P. Ramasamy, Sudies on acenaphthene (C12H10) single
crystals grown by vertical Bridgman technique, J. Crys. Growth 285, 649-660 (2005).
https://doi.org./10.1016/j.jerysgro.2005.09.057]. O altid metoda pentru selectarea germenului,
mentionata in literatua, prevede la varful fiolei o zona sfericd care se continud cu un tub capilar.
Actiunea combinatd a zonei sferice si capilarului favorizeazd, dupd nucleatie, selectarea
directiei principale de crestere, directiile inclinate in raport cu aceasta fiind inldturate, ele
neajungéand in zona principald a fiolei [N. Karl, "High purity organic molecular crystals" in
Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55].

Scoaterea din fiold a cristalelor crescute prin metoda Bridgman-Stockbarger este dificila,
deoarece adesea adera la peretii acesteia. De aceea, pentru a evita contactul dintre topiturd si
peretii incintei, se foloseste creuzetul. Acesta nu trebuie si aiba colturi, muchii, deoarece ele
pot actiona ca centrii de nucleatie accidentald [N. Karl, "High purity organic molecular
crystals" in Crystal growth, properties and application, Springer-Verlag, Berlin (1980), 48-55]
si, ca urmare, procesul de germinare (nucleatie) nu mai poate fi controlat. In plus, coeficientii
de expansiune termicd diferiti ai cristalului i materialului din care este confectionati fiola
(sticld) si expansiunea termica anizotropa ce caracterizeaza cristalele organice, pot duce la
aparitia in cristal a tensiunilor si a defectelor induse de tensiuni.

In contextul prezentat, aceasti inventie oferd solutii pentru urmitoarele probleme tehnice
asociate cu cresterea cristalelor organice: 1. controlul regimului termic (prin forma profilului
termic in cuptor, valoarea gradientului termic la interfata de cregtere si uniformitatea cdmpului
termic in cuptor); 2. controlul procesului de cristalizare (prin mecanismul de initiere a
cristalizdrii (nucleatiei) si selectarea directiei de crestere).

Prezenta inventie propune urmatoarele solugii pentru problemele tehnice mentionate: 1)
utilizarea unei configuratii a sistemului de incélzire care sd asigurare un gradient termic abrupt
la interfata solid-topiturd, favorizdnd inldturarea cildurii latente de solidificare in timpul
cresterii cristalului; 2) selectarea configuratiei creuzetului si materialului din care este
confectionat acesta.
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Principalele avantaje ale solutiilor propuse de inventie, in comparatie cu solutiile anterioare,
sunt:
-compensarea fenomenului de supraricire prin utilizarea unui sistem de incalzire simplu;

-compensarea efectului conductivitdtii termice scdzute fird a utiliza sisteme de ricire
suplimentare;

-evitarea aparitiei unor centrii de nucleatie suplimentari, aleatorii (paraziti) fara a utiliza
germeni pentru initierea cristalizarii.

Metodele pentru controlul procesului de cristalizare propuse de inventie privesc sistemul
termic, cu efect asupra regimului termic, si creuzetul, cu efect asupra nucleatiei si cristalizarii.
Se urmareste propunerea unor solutii simple pentru sistemul termic si prietenoase pentru mediu
prin recuperarea partiald sau totald a materialului creuzetului.

In continuare este prezentati pe larg inventia care descrie solutii pentru problemele mentionate,
in legatura cu Figurile 1-6 care reprezinta:
Figura 1: Cuptorul (partea superioara a instalatiei de crestere).

Figura 2: Termostatul si sistemul de control al nivelului lichidului de contact (partea inferioard
a instalatiei de crestere).

Figura 3: Fiola din sticld continind creuzetul cu varf metalic si galiu.
Figura 4: Creuzetul tip 1 (nedemontabil) cu varful metalic.
Figura 5: Creuzetul tip 2 (demontabil) cu varful metalic.

Figura 6: Felie din cristalul de meta-dinitrobenzen, crescut folosind solutiile prezentate in
inventie.

Metodele prezentate conform inventiei prezintd avantajul ci au la baza un sistem de incélzire
simplu format din: 1) cuptorul cu o singurd infisurare cu pas variabil (infasurare cu pasul mai
mic spre iesirea superioard a cuptorului, in zona caldad 1 si mai mare spre iegirea inferioard a
cuptorului, in zona rece 2), previzut cu un sistem de control si reglaj de tip PID care mentine
constanta temperatura zonei calde 1; 2) termostatul si sistemul de control al nivelului lichidului
de contact care este alcatuit din: a) un balon de sticla 13 cu gt lung, un tub de sticla 12, care
este conectat la un sistem de tuburi care patrund in cuptor si congine un lichid cu conductivitate
termicd mare determinédnd gradientul de temperaturd necesar la interfata aer-topiturd necesar
pentru a compensa supraricirea, fiola coborand in acest lichid in timpul cristalizirii; b) un
termostat 16 cu baie de apa care asigurd uniformizarea temperaturii lichidului din vasul 13. De
asemenea prin folosirea creuzetului 22 avand o forma speciald, care contine compusul organic
pur sub forma de pulbere sau fibre, este favorizata initierea cristalizarii. Creuzetul, care poate
fi de unicd folosintd sau reutilizabil, este realizat dintr-un material care evitd aderenta
compusilor organici §i este prevazut cu un sistem, varf metalic 24, pentru inlaturarea caldurii
latente de solidificare.

-
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Creuzetul este introdus in fiola din sticla inchisa sub vid, din cauza reactivititii compusilor
organici la incalzire fata de apa si oxigenul din aer.

Cuptorul sistemului de incilzire reprezentat schematic in Figura 1, a fost realizat pe un tub de
sticla 3 cu diametrul exterior de 24 mm, grosime a peretilor de 2 mm si lungime de 211 mm,
folosind banda de kanthal cu lagimea de 0.8 mm, grosimea de 0,150 mm si p=13 Q/foot.

Pentru a asigura temperatura zonei calde a cuptorului (maxim 140 °C) este necesara o rezistenta
a infasurdrii de 48 Q corespunzind la 62 spire, cu un pas al infasurdrii de 3 mm in zona
superioara a cuptorului 1, avind o lungime de 131 mm si cu un pas mai mare, de 5 mm, in zona
inferioard a cuptorului 2, avdnd o lungime de 80 mm. Tubul din sticla cu infasurarea 3 este
introdus intr-un al doilea tub de sticla 4 cu diametrul exterior de 34 mm si cel interior de 30
mm. Cele doua tuburi sunt imobilizate cu ajutorul unor inele din teflon 5 si 6 plasate la ambele
capete, avand profilul si indl{imea indicate in Figura 1.

Uniformizarea radiala si longitudinald a campului termic in cuptor este obtinuté cu ajutorul a
doi cilindrii din metal (cupru) 7 si 8 cu diametrul exterior de 20 mm si cel interior de 14 mm,
nedeplasabili, plasati in interiorul cuptorului, avand urmétoarele lungimi: 7 cu lungimea de 120
mm este situat in zona superioara a cuptorului 1 (cu pas mic al infasurarii); 8 cu lungimea de
160 mm, mai mare decét lungimea zonei inferioare a cuptorului 2 (cu pas mare al infasurarii).
Cei doi cilindrii sunt separati printr-un inel de teflon, 9, cu grosimea de 2 mm. Cilindrul din
cupru plasat in zona inferioara a cuptorului 8, iese din cuptor pe o lungime de 75 mm. Cuptorul
se continua cu un tub din teflon, 10 (inal{ime 37 mm, diametru exterior 30 mm) care, la rindul
sau, se continud cu un alt tub de silicon, 11 (lungime 100-160 mm, diametru interior 20 mm)
care se sprijind pe placa superioara a termostatului 16. Tubul de silicon 11 face legétura dintre
cuptor si tubul din sticla 12 aflat in continuarea balonului de sticla 13 din interiorul
termostatului 16, asa cum este prezentat in Figura 2. Termostatul este umplut cu api al cérei
nivel este indicat in Figura 2. Balonul de sticla 13, contine lichidul cu conductivitate termica
mare (exemplu: ulei de transformator) necesar pentru a asigura gradientul termic abrupt la
interfata solid-topitura si a compensa supraricirea.

Cuptorul este previzut cu trei orificii, care strapung atat cele doua tuburi din sticld 3 si 4, cat
si pe cel interior superior din cupru 7, pentru introducerea radiald a senzorului de temperatura,
un termocuplu de reglaj conectat cu regulatorul de temperaturd PID. Orificiile aflate la o
distanti de 1,5 cm unul de celalalt sunt situate in zona superioari a cuptorului, imediat deasupra
inelului de teflon 9 care separi cele doui tuburi din cupru 7 si 8. Temperatura fixati la regulator
este mai ridicatd decat temperatura de topire a compusului organic folosit si corespunde
temperaturii zonei calde a cuptorului 1. Capatul liber al cuptorului va fi acoperit cu o placa din
Teflon, reducéndu-se astfel pierderile prin convectie. Cuptorul este prins de un suport vertical
si se sprijind pe placa superioard a termostatului cu apad 16 a carui temperatura este fixati la
cateva zeci de °C (50-60 °C).
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Conform cu Figura 2, in baia termostatului este introdus un vas, balon de sticld 13 (diametrul
de 150 mm), cu gét lung, tub de sticld 12 (diametrul de 20 mm), care intrd in tubul de silicon
11 facéand legatura cu tubul inferior din cupru 8 din cuptor.

Conform inventiei se propune folosirea, in locul a doua lichide nemiscibile, a unui singur lichid,
ulei de transformator caracterizat de o conductivitate termicd mare, lichid care umple balonul
de sticld 13 si urca pe tubul de sticla atasat acestuia 12 si tubul de silicon 11 ficand legatura cu
tubul de cupru 8 din interiorul cuptorului.

Nivelul lichidului este situat in dreptul inelului de teflon 9 care separa cele doud tuburi din
cupru 7 si 8 in cuptor, pentru a se obtine un gradient abrupt de temperaturd intre stratul de aer
aflat la o temperaturd superioari celei de topire a compusului si uleiul de transformator aflat la
o temperaturd inferioard celei de solidificare a compusului, in momentul in care incinta de
crestere intrd in ulei. Balonul din sticla 13 este previzut cu un tub de sticla lateral, partial
inclinat si partial drept 14, cu cotele mentionate in Figura 2, care iese din termostat permitand
vizualizarea nivelului uleiului si are la capit un rezervor 15 de forma unui cilindru din sticla,
cu cotele mentionate in Figura 2. Rezervorul 15 este alimentat pentru a mentine permanent
nivelul dorit al uleiului in cuptor. Apa din baia termostatului 16 mentinutd la temperatura
constanta, asigura uniformitatea termica a uleiului din balonul de sticla 13, determinand o ricire
lentd a cristalului, evitindu-se aparitia unor defecte. Reprezentarea schematica a vasului
continand lichidul si a conexiunilor sale este prezentata in Figura 2.

Incinta de crestere este reprezentatd de o fiold din sticla avdnd o zona de forma cilindrica 17
prevézuté cu capete de forma conica 18 si 19, de varful conurilor fiind fixat cate un cérlig din
sticla 20 si 21, avand cotele din Figura 3. Carligul superior al fiolei 20 face legatura cu firul
conectat la sistemul de deplasare. De carligul inferior al fiolei 21 este atasata o piesd metalica
cilindrica (greutate), dimensionata in functie de greutatea fiolei, inclusiv masa de substanta din
fiola, pentru a compensa frecarea i a asigura uniformitatea vitezei de coborére a fiolei in lichid.
Piesa metalici are rol si in evacuarea caldurii latente de solidificare. Reprezentarea schematica
a fiolei este prezentati in Figura 3. In incinta de crestere care este fiola, se introduce creuzetul
22 din Teflon, care contine compusul organic, care are o zona cilindrici 23 si este previzut jos
cu un capat conic 24 si sus cu un capac 25. Incinta este plasata in cuptor in zona calda 1 si este
mentinuté la o temperaturé ridicatd constanta, pentru citeva ore pentru a omogeniza topitura si
a evita formarea de bule in timpul cresterii cristalului.

Pentru a stabili amplasarea corectd a fiolei in cAmpul termic si a initia nucleatia, se traseaza
profilul termic in conditii cat mai apropiate de cele existente in cuptor in timpul cristalizarii.
Pentru trasarea profilului termic al cuptorului se foloseste un tub din sticla in care se introduce
un termocuplu cromel-alumel in teaca ceramica, tubul din sticla fiind sustinut cu ajutorul unor
cleme prinse de suportul care sustine i cuptorul. Pe tubul din sticla sunt marcate diviziuni din
cm in cm. Pentru masurarea temperaturii, termocuplul este conectat la un multimetru. Valorilor
mdsurate li se aplica corectia de temperatura pentru camera.
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Operatiunea de trasare a profilului termic include urmitoarele etape: 1) se stabileste nivelul
lichidului in tubul care patrunde in interiorul cuptorului pana la nivelul inelului de Teflon 9,
urmarind nivelul lichidului pe tubul din sticla lateral 14; 2) se porneste termostatul 16 si se
fixeazd temperatura apei i a uleiului din vas; 3) dupa atingerea acesteia, se porneste incélzirea
cuptorului si se fixeaza temperatura zonei calde 1; 4) dupa atingerea acesteia se traseaza profilul
termic al cuptorului prin coborarea din cm in cm a tubului din sticla (care contine termocuplul)
in interiorul cuptorului pand la iesirea inferioard a acestuia; se asteaptd 10 minute la fiecare
citire pentru a se stabiliza temperatura.

Creuzetul 22 este folosit pentru a evita aderenta la peretii fiolei, a controla forma interfetei
solid-lichid, a asigura transferul termic fiold-compus si a usura scoaterea cristalului din incinta
de crestere. Conform inventiei sunt propuse 2 tipuri de creuzet: 1) tipul 1: creuzet din Teflon,
piesa unicd, nedemontabil, cu varf metalic 24 si capac din Teflon 25; 2) tipul 2: creuzet format
din doua piese din Teflon care se asambleazd/dezasambleazi si varf metalic 24.

Tipul 1 de creuzet, creuzetul nedemontabil, este prezentat in Figura 4. Corpul creuzetului 22
(Figura 4b) este confectionat din Teflon avand un diametru exterior de 9 mm si un diametru
interior de 7 mm. In interior, pe 60 mm din lungime are forma unui cilindru 26 fiind completat
la capdtul de jos de un con 27 cu indltimea de 3 mm. Conul 27 se continua cu doui zone
cilindrice 28 si 29, avind diametrul de respectiv 1 mm si 2 mm si indlt{imea de respectiv 7 mm
si 2 mm. Aceste doud zone cilindrice 28 si 29 permit introducerea unui varf conic din cupru
(extractor de caldurd) 24 (Figura 4c), cu corp conic 30 avdnd indl{imea de 5 mm care se
prelungeste cu 2 tije cilindrice din cupru 31 si 32 avand diametrul de respectiv 2 mm si 1 mm
si lungimile corespunzatoare de 2 mm si 2 mm. Tijele sunt una in continuarea celeilalte si au
un profil adecvat pentru a putea fi introduse in corpul de Teflon al creuzetului in zonele 28 si
29, asa cum este reprezentat in Figura 4b si Figura 4c. Avantajele acestui tip de creuzet sunt
urmdtoarele: 1) impiedicd aderenta materialului organic la sticld (materialele organice nu adera
la materialele de tipul Teflonului (PTFE) caracterizate de o antiaderentd remarcabild féra o
pregdtire prealabild a suprafetei); 2) favorizeaza eliminarea cildurii latente de solidificare prin
vérful metalic din cupru 24 cu conductivitate termicd ridicatd; 3) favorizeazad initierea
cristalizarii si selectarea directiei de cregstere in zona cilindricd ingusta 28 avand diametrul de
1 mm si indl{imea de 5 mm [cum rezultd din Figura 4b si Figura 4c, fiind egald cu diferenta
dintre lungimea canalului creuzetului 28 (7 mm) si tija varfului metalic 32 care intrd in canal
de 1 mm)].

Capacul din Teflon 25 reprezentat in Figura 4a are o zona cilindricd 33 care se continud cu o
treaptd 34 cu indltimea de 2 mm si diametrul de 10 mm, pentru a asigura stabilitatea creuzetului
in fiold si un orificiu circular 35 cu diametrul de 1 mm strdpuns pe toatd grosimea capacului
pentru vidare. Prin acoperirea creuzetului este evitatd pierderea de substantd. Corpul
creuzetului 22 nu este recuperabil, fiind distrus la scoaterea cristalului. Se recupereaza capacul
25 5i varful metalic 24.
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Tipul 2 de creuzet, creuzetul demontabil este prezentat in Figura 5. Corpul creuzetului 22 este
alcituit din 2 piese confectionate din Teflon 36 si 37 cu lungimile totale de 72 mm respectiv
12 mm. Pe 67 mm din lungime, piesa 36 are in interior profilul unui cilindru 38, cu un diametru
exterior de 9 mm si un diametru interior de 7 mm. Piesa 36, reprezentatd in Figura Sa, are in
partea superioard o margine ca un capac 39 cu diametrul de 10 mm si indl{imea de 2 mm. Un
orificiu cilindric 40 cu diametrul de 1 mm, care strapunge marginea 39 si patrunde in piesa 36
pe o distantd de 5 mm, asigurd evacuarea aerului si vidarea.

Aceastd piesd cilindricd din Teflon 36 se asambleazd cu o altd piesd tot din Teflon 37,
prezentatd in Figura Sb, cilindricd la exterior care are in interior profilul unui con 41 cu
inaltimea de 3 mm si diametrul bazei de 7 mm. Acesta se continui cu doud prelungiri cilindrice
42 si 43, prima cu diametrul de 1 mm si lungimea de 7 mm, iar a doua cu diametrul de 2 mm
si lungimea de 2 mm.

Treapta 44 cu indl{imea 2 mm si diametul de 9 mm care inconjoari piesa cilindricé inferioarad
din Teflon 37 asiguri stabilitatea creuzetului in fiold. Cele doud piese din Teflon 36 si 37 se
imbind perfect, conform Figurii 5a si Figurii Sb. Un varf metalic, extractor de cidlduri 24, cu o
zona conicd 30 avand 2 prelungiri cilindrice 31 si 32, cu un profil adaptat perfect la profilul
celor doud zone cilindrice interioare 42 si 43 ale piesei inferioare din Teflon 37, conform Figurii
4c si Figurii 5b. Cristalul poate fi scos din creuzet fara a-l distruge prin dezasamblarea celor
doud piese 36 si 37.

Principalul avantaj al creuzetului de tip 2 in comparatie cu creuzetul de tip 1 este dat de faptul
cé este demontabil si reutilizabil.

In interiorul fiolei, intre fiold si creuzetul 22 este vid, ceea ce afecteazi transferul termic.
Solugia propusa conform inventiei pentru a asigura o conductie termicéd buni intre cuptor, fiola
din sticld si creuzetul din Teflon, este introducerea a 1,6 g de galiu pur in jurul partii conice 30
a varfului metalic 24 al creuzetului, indiferent de tipul de creuzet folosit (Tip 1 sau Tip 2).
Galiu este un metal aflat in stare lichidd la 30 °C, caracterizat de o conductivitate termica
ridicatd, nivelul acestuia fiind marcat in Figura 3. Galiul nu se consumi, este recuperabil.

In continuare este prezentat un exemplu de realizare a inventiei. S-au crescut cristale dintr-un
compus organic cu moleculd micd, un derivat aromatic substituit, meta-dinitrobenzenul,
folosind metodele de control al cristalizérii propuse conform inventiei.

S-a folosit cuptorul prezentat in Figura 1 si termostatul si sistemul de control al nivelului
lichidului de contact prezentat in Figura 2. Lichidul folosit pentru a asigura gradientul de
temperaturd la interfaja de crestere a fost uleiul de transformator. Avind in vedere ci
temperatura de topire a meta-dinitrobenzenului este 90 °C, temperatura zonei calde 1 a fost
stabilitd la 110 °C. Temperatura bdii termostatate 16 a fost fixatd la 50 °C. Compusul cu
moleculd micd, meta-dinitrobenzen pur a fost introdus in creuzetul 22.
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Au fost efectuate experimentari de cristalizare folosind atdt creuzet nedemontabil (tip 1),
conform Figurii 4 cat si demontabil (tip 2), conform Figurii 5.

Cu ajutorul vasului cilindric 15 a fost asigurat un nivel al uleiului de transformator situat in
dreptul inelului de Teflon 9. Fiola din sticld continidnd creuzetul 22 si galiu pur, conform Figurii
3, a fost plasata in zona caldd 1 si menginutd la temperatura de 110 °C de 3 ore, pentru
omogenizare. Apoi fiola a fost deplasatd in zona inelului de Teflon 9 care separd zona calda 1
de zona rece 2, astfel incidt locul unde incepe nucleatia, zona ingustd 28 la crezetul
nedemontabil si 42 la creuzetul demontabil, si fie la interfata aer-ulei de transformator, unde
gradientul la interfai stabilit este de 25 °C/cm. Inliturarea cildurii latente de solidificare se
realizeazd prin intermediul varfului metalic 24.

Dupa un interval de 1 h, determinat prin incerciri experimentale, incepe deplasarea fiolei in
cuptor. Aceasta este coborita in uleiul de transformator cu o vitezd de 1 mm/h. Odati cu
cobordrea fiolei in cuptor, frontul de cristalizare se deplaseazi in sus, un volum din ce in ce
mai mare de topiturd fiind solidificat. Pe masura ce fiola iese din cuptor si intrd in tubul din
sticla 12 cuplat la balonul 13 aflat la temperatura de 50 °C, are loc ricirea lentd a cristalului.
Fiola este taiatd si creuzetul 22 este scos din fiold. Se indepirteaza varful metalic 24. Apoi
cristalul este scos din creuzet fie prin tdierea lui in cazul creuzetului nedemontabil tip 1 fie prin
dezasamblarea creuzetului in cazul creuzetului demontabil tip 2. Se obfine un cristal cu
lungimea de 3,5 cm.

Cristalul a fost tdiat cu masina cu fir de wolfram in felii ca cele prezentate in Figura 6, avand
o grosime cuprinsd intre 1,5 si 2 mm. Suprafata acestora a fost prelucratd prin slefuire pe fetru
folosind un amestec din etilenglicol si oxid de aluminiu cu granulatie de 0.5 um.

Solutiile revendicate au fost aplicate intr-o instalatie de laborator pentru a creste cristale
dintr-un compus organic cu moleculd mica, meta-dinitrobenzenul. Aceste solutii pot fi folosite
pentru cresterea cristalelor organice cu aplicatii optice neliniare si electro-optice in instalatii
care functioneazi in regim industrial.
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Revendicari:

1. Sistem termic pentru asigurarea transferului termic cuptor-incinti de crestere si generarea
unui gradient termic abrupt la interfata de crestere cu scopul de a compensa supraricirea i a
initia cristalizarea prin metoda Bridgman-Stockbarger, conform revendicarii 1, caracterizat
prin aceea ci este alcatuit dintr-un cuptor cu doud zone termice (1) si (2) continand doud tuburi
interioare metalice din cupru (7) si (8) separate de un inel din Teflon (9) pentru uniformizarea
campului termic, conform Figurii 1, si un termostat (16) cu sistemul de control al nivelului
lichidului de contact format dintr-un balon din sticla (13) prelungit cu un tub din sticla (14)
conectat la tubul de silicon (11) care face legitura cu tubul din cupru (8) din interiorul
cuptorului, continand ulei de transformator caracterizat de o conductivitate termic& mare avand
nivelul in dreptul inelului de Teflon (9) pentru a asigura gradientul termic abrupt la interfata
aer-lichid, o baie termostatata (16) cu apa pentru a incilzit uniform lichidul din balonul din
sticld (13), si un cilindru din sticla (15) cuplat cu bratul lateral (14) al balonului de sticla (13)
pentru a mentine constant nivelul lichidului, conform Figurii 2.

2. Creuzet (22) nedemontabil pentru initierea si controlul cristalizarii prin metoda Bridgman-
Stockbarger, incluzdnd forma si materialul conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cé
este alcatuit dintr-o singurd piesd (22), conform Figurii 4b, confectionatd din Teflon avand o
zona cilindrica (26), un capat conic (27) prevazut cu doua canale cilindrice (28) si (29), unul
in continuarea celuilalt, in care se introduce varful metalic (24), conform Figurii 4c, pentru
inlaturarea caldurii latente de solidificare si initierea germinarii cristalului si un capac din
Teflon (25) pentru a evita pierderea de substantd, conform Figurii 4a, prevazut cu orificiu
pentru vidare (35) si cu zona conica a varfului metalic (30) inconjurata de galiu lichid pentru a
asigura transferul termic cuptor-fiold-creuzet, capacul din Teflon (25) varful metalic (24) si
galiul fiind recuperabile.

3. Creuzet (22) demontabil pentru initierea si controlul cristalizérii prin metoda Bridgman-
Stockbarger, incluzand forma si materialul, conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea cé
este alcatuit din doua piese componente (36) si (37) care se asambleazi/dezasambleaza, o piesa
din Teflon (36) avand o zona de forma cilindrica (38), conform Figurii 5a, cu capac incorporat
(39) pentru a evita pierderea de substanti si prevdzuta cu un orificiu (40) pentru vidare, si 0 a
doua piesa tot din Teflon (37), cu o zoni cu profil conic in interior (41), conform Figurii 5b,
avand doud prelungiri cilindrice, una in continuarea celeilalte (42) si (43) in care se introduce
varful metalic (24) pentru inlaturarea caldurii latente de solidificare si initierea germinarii
cristalului, avand o zona conici (30), conform Figurii 4c, inconjurati de galiu lichid, pentru a
asigura transferul termic cuptor-fiola-creuzet, cele doud piese din Teflon (36) si (37), varful
metalic (24) si galiul fiind recuperabile.
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Figura 1: Cuptorul
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Figura 2: Termostatul si sistemul de control al nivelului lichidului de contact
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Figura 5: Creuzet Tip 2 (demontabil)
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Figura 6: Felie din cristalul de meta-dinitrobenzen crescut folosind solutiile propuse de

inveniie.
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