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FISA DE DEPUNERE DOCUMENTE

Catre,

Centrul National de Management Programe (CNMP)
Domeniul :DC8-"Spatiu si securitate”

Acronim proiect: TEXTONAN
Contract nr: 81-048/2007

UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI, in calitate de conducator al proiectului:
“MATERIALE INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE LA MEDIU”, va
transmitem anexat urmatoarele (se bifeaza documentele anexate):

D Act aditional nr........ = (conform model)

D Cerere avans; (conform model)

D Cerere plata intermediara etapa nr. III; (conform model)

D Acord de realocare

D Raportul intermediar / final de activitate
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Raportul stiintific si tehnic;

Raportul stiintific si tehnic in extenso RST

Indicatorii de rezultat generali si specifici

Procesul verbal de avizare a lucrarilor etapei de executie (conform model)
Proces verbal de receptie a lucrarilor de la partener

Raport final de activitate; (se prezinta numai la finalizarea proiectului)-
Raportul explicativ al cheltuielilor

Devizul post-calcul Intermediar /final (conform model)

Fisa de evidenta a cheltuielilor pe capitole (conform model) FEC

N N O I N O

Altele - se specifica daca este cazu

Reprezentant autorizat Director proiect,
Rector
Prof. univ. dr. Ioan Panzaru Prof. univ.dr. Emil Barna
Cod: PO-04-Ed2-R0-F2
Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)

ACT ADITIONAL
[\ ] 2
LA CONTRACT DE FINANTARE PENTRU EXECUTIE PROIECTE
Nr. 81-048/2007 (data) ...............

Finantare: Buget de Stat - Autoritatea Nationald pentru Cercetare Stiintifica,

Programul 4 : Parteneriate in domeniile prioritare

Directia de cercetare: 8.4.6

Denumirea proiectului: *“MATERIALE INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE LA MEDIU”

Valoarea proiectului(include alte surse atrase):2000000 lei

Valoarea contractului(sursa-buget de stat): 2000000 lei

Durata contractului:27 luni

Nr. de pagini: ... (numarul de pagini al contractului, inclusiv prezenta, inclusiv anexele)
Autoritatea Contractanta: Centrul National de Management Programe

Contractor: Universitatea din Bucuresti

Semnaturi:
De acord pentru De acord pentru
Centrul National de Management Programe Contractor UNIVERSITATEA DIN

BUCURESTI
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La Bucuresti La Bucuresti
Data ... (data semnarii) Data ... (data semnarii)
DIRECTOR GENERAL RECTOR

Prof. univ. dr. Ioan PANZARU
Serban PANAITESCU

DIRECTOR ECONOMIC DIRECTOR ECONOMIC
Ec. Adrian Albu

Ines GHIOCA

Oficiu juridic DIRECTOR PROIECT
Prof. univ. dr. Emil Barna
Ecaterina GICA Oficiu juridic

Diana Petrescu
Director Program

Nicolae NAUM

Intre

CENTRUL NATIONAL DE MANAGEMENT PROGRAME - CNMP, cu sediul in localitatea
Bucuresti, str. Mendeleev, nr. 21-25, sector 1, codul postal 010362, telefon 312.8764, fax
312.8764 inregistrata la data de 22.09.2004, cod fiscal 16782086, cont IBAN
RO48TREZ701502504X005507 e-mail:  panaitescu@cnmp.ro, reprezentata prin Directorul
General: Serban Panaitescu si Director economic Ines Ghioca, in calitate de AUTORITATE
CONTRACTANTA,

Si

UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI, cu sediul in localitatea Bucuresti, bd. M KOGALNICEANU
36-46, Cod Postal 050107 telefon 0213077300, fax 0213131760, e-mail panzaru@unibuc.ro,
inregistrata la Registrul Comertului sub nr. ,cod fiscal (CUI) 4505502 cont bancar IBAN:
RO68TREZ7055003XXX000088, Trezoreria SECTOR. 5, reprezentata prin Rector Prof. univ. dr.
Ioan Panzaru, Contabil Sef Adrian Albu si director de proiect Prof. univ. dr. Emil Barna,tel.
0213077304,Fax. 0213131760, e-mail barna_emil@yahoo.com , in calitate de
CONTRACTOR, pe de alta parte,

s-a incheiat prezentul Act aditional la Contractul de finantare a serviciilor aferente acestuia,
Programul 4 ,,Parteneriate in domeniile prioritare”.

Art.1
Art.2
Art.3
Art.4
Art.n Celelalte clauze contractuale raman nemodificate.

Prezentul act aditional s-a incheiat in 2 exemplare, contindnd un numar de .......... . pagini
(inclusiv anexele) ambele cu valoare de original, cate un exemplar pentru fiecare parte.
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CONTRACTOR AUTORITATE CONTRACTANTA
.................................................. Centrul  National de  Management
Programe
Nr inregistrare contractor.................. Nr. Inregistrare
CNMP..........

Acord de

realocare a cheltuielilor la contractul de finantare
Nr...oooeeee diNueeeeenes.s

Aprobat
Director Program
Nicolae Naum
Avizat
Responsabil economic

Suma realocata este de .... lei si reprezinta ...... % din valoarea contractului

Totalul realocarilor efectuate pana in prezent reprezinta ........ % din valoarea

contractului.

Articole de calculatie Buget initial Buget Diferente
realocat

I. Cheltuieli directe
Cheltuieli de personal(1.1+1.2)
1.1 Cheltuieli salariale(1.1.1+1.1.2)
1.1.1 Cheltuieli cu salariul(salariu brut)
1.1.2 Contributii

a.CAS

b. Somaj

c.CASS

d Risc, accidente (dupa caz in functie de
codul CAEN)

e. Fond pt. garantarea platii creantelor
salariale

f. FNUASS
1.2 Alte cheltuieli de personal
a. deplasari interne
b. deplasari externe
2. Cheltuieli materiale si servicii
2.1 Materiale, materii prime
2.2 Lucrari si servicii executate de
terti

. lab tori (S ifi t
a. colaboratori (Se specifica natura Cod: PO-04-Ed2-R0-F14
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serviciului)
b. teste, masuratori, analize
c. omologari
d. amenajare spatiu interior
e. studii, anchete statistice
f. asistenta tehnicd, consultanta
3. Alte cheltuieli specifice
proiectului**
II. Cheltuieli indirecte : regia***
III1. Dotari independente
1. echipamente pentru cercetare-

dezvoltare
2. mobilier aparatura, birotica
3. calculatoare electronice si

echipamente periferice, software
4. mijloace de transport
5. studii pentru obiective de investitii

Total tarif (valoare contract)

I+II+II1I

* in cazul Universitatilor fondul pentru garantarea
creantelor salariale este 0%

** Actiuni suport max.15%

*** se va trece procentul regiei si cheia de repartizare a

cheltuielilor

Nota: Cotele pentru SOMAJ si CASS vor fi
calculate conform legislatiei in vigoare — Legea
387/2007 si Legea 388/2007

Director economic/
Contabil Sef (nume si prenume)
Director proiect
(nume si prenume)

Cod: PO-04-Ed2-R0-F14
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Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)

UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Roméania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 31571 87;
Fax: +40(1)313 17 60.

http://www.unibuc.ro

APROBAT, Avizat,
Director Program, Director Economic,
Nicolae NAUM Ines GHIOCA
Data ............. Data .............

CERERE AVANS

Catre, Centrul National de Management Programe

Universitatea din Bucuresti, in calitate de executant al proiectului cu numarul 3333, si titlul
"MATERIALE INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE LA MEDIU”, domeniul de cercetare
DC8-"Spatiu si securitate”, in conformitate cu prevederile contractului de finantare nr. 81-
048/2007 solicit acordarea avansului preliminar in valoare de 256500 (doua sute cincizeci si
sase de mii cinci sute) lei, reprezentand 30% din 855000lei (valoare aferenta etapei IV).

Cont bancar IBAN: RO68TREZ7055003XXX000088, Trezoreria SECTOR. 5, cod fiscal 4505502.

Nr. Etapa Valoarea stingere avans Rest de plata
crt. P etapei 30 %* Lei lei
1 v 855000 30% 256500 598500

* 30% din valoarea anului, dar nu mai mare de valoarea primei etape, in conformitate cu HG
475/2007, art. 7 lit. a si b.

Nota: Prezenta cerere de avans trebuie depusa in fiecare an pana la data 15 ianuarie.
Reprezentant legal autorizat al institutiei, Universitatea din Bucuresti

Rector
Prof. univ. dr. Ioan Panzaru

AVIZAT*,

Se va acorda un avans in valoare de .........cccceeeeviivvnnne lei.

Semnatura responsabil financiar : ..........cccoeeviieiiiieiiiie e ladatade ...ooovevevenennnn.
S-a efectuat plata in valoare de ......ccceeveenea. lei, cu OP Nro..../ueeeiiicieeciiieees .

*Se va completa de catre Autoritatea Contractanta

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F3
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Contractor Universitatea din Bucuresti Centrul National de Management Programe
Nr. Iesire..... /...(data) Numar intrare........ /...(data)

UNIVERSITATEADIN BUCURESTI

Bd. Mihail Kogalniceanu, Nr. 36-46, Sector 5,
Cod postal 70709, Bucuresti, Roméania
Tel: +40(21)307 73 00; +40(21) 31571 87;
Fax: +40(1)313 17 60.

http://www.unibuc.ro

APROBAT, Avizat,
Director Program, Director Economic,
Nicolae NAUM Ines GHIOCA
Data .............. Data ......ccc...t

CERERE DE PLATA INTERMEDIARA
Catre: Centrul National de Management Programe

Universitatea din Bucuresti, in calitate de contractor titular al proiectului cu denumirea
"MATERIALE INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE LA MEDIU”, din cadrul Contractului
de finantare nr. 81-048/2007, solicitam plata sumei de 275283 lei (doua sute sapte zeci si cinci mii
doua sute opt zeci si trei) reprezentand plata intermediara aferenta fazei de executie nr. III care a
fost realizata in perioada:01.07.2008-01.01.2009

I.Suma solicitata a fi platita, (PI), s-a determinat astfel:

(1) suma cuvenita pentru realizarea fazei de executie 275283 lei
(2) suma prevazuta a fi recuperata din avansul preliminar primit 0 lei

(PI) = (1) - (2)= 275283 lei
II.Anexam prezentei cereri de plata urmatoarele documente:
- Raportul intermediar/final de activitate cu anexele sale;

III. Contul IBANROG68TREZ7055003XXX000088, Trezoreria SECTOR. 5, cod fiscal: 4505502

Reprezentant legal autorizat al institutiei , Universitatea din Bucuresti
Rector
Prof. univ. dr. Ioan Panzaru

AVIZAT*,

Se va acorda plata in valoare de ........cccevceeeviinvnnnn. lei.

Semnatura responsabil financiar : .......ccccccccvoeeevciieeeeiiiie e, la data de ....cccocvveveeiiee,
S-a efectuat plata in valoare de ......ccceevveinees lei, cu OP Nr.../ e .

*Se va completa de catre Autoritatea Contractanta

Cod: PO-04-Ed2-R0-F4
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Aprobat de: Avizat
Responsabil Domeniu
Centrul National de Management

Programe
Denumirea prescurtata: CNMP
Director Program: Nicolae Naum NUME Si PrenNUME: . .ciiieeeee e eeeenaannnneees
SeMNAtUra:. .o,
* Se va completa de catre Autoritatea 17T 0L T 1 = T
Contractanta
RAPORT INTERMEDIAR DE
ACTIVITATE (RIA) NR.** III
(Cuprinde RST si REC)
Contract nr. 3333 AAd. Nr. ...ccccvevievienns (se trece nr. ultimului Act Aditional, daca

este cazul)

Denumirea Proiectului "MATERIALE INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE
LA MEDIU”

Perioada acoperita: 01.07.2008-01.01.2009

Etapa**(nr): III

Data prezentarii (conform contractului): 01.01.2009

Elaborat de:
Contractor: Denumirea completa: UNIVERSITATEA DIN BUCURESTI
Reprezentant autorizat: Functia:Rector
Nume si prenume: Prof. univ. dr. Ioan Panzaru
Semnatura: = s
<Director economic><Contabil sef>
Nume si prenume: Ec. Adrian Albu
Semnatura: = e
Director de proiect : Nume si prenume: Prof. univ. dr. Emil Barna
Semnatura:
Telefon,fax,e-mail: 0788143838,0213077304,
barna_emil@yahoo.com

Declaram, pe proprie raspundere, ca datele furnizate prin prezentul Raport de
activitate sunt reale si ca toate cheltuielile s-au efectuat, atit din resursele de la
buget cit si din cofinantare, in mod exclusiv pentru realizarea si in conformitate cu
prevederile contractului nr. 81-048/2007 finantat prin Programul 4 "“Parteneriate
in domeniile prioritare”. Toate cheltuielile sunt inregistrate in contabilitate, iar
contractorul va pune oricind la dispozitia autoritatii contractante documentele
primare de inregistare.

Raportul se prezinta la predare si pe suport electronic

**Numarul RIA si numarul etapei sunt identice
Cod: PO-04-Ed2-RO-F5
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SECTIUNEA 1

RAPORTUL STIINTIFIC SI TEHNIC
(RST)

ETAPA DE EXECUTIE NR. ............

CU TITLUL .............

1 RST - Raport stiintific si tehnic in extenso*

"1 Proces verbal de avizare interna

' Procese verbale de receptie a lucrarilor de la parteneri
I RFA - Raport final de activitate (numai pentru etapa

finala)

* pentru Programul 4 “Parteneriate in domeniile prioritare” se va utiliza modelul din Anexa 1

Cod: PO-04-Ed2-R0-F5



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

Anexa 1 - RST

PRECIZARI PRIVIND STRUCTURA RAPORTULUI STIINTIFIC SI TEHNIC

Cuprinde:

1. Raportul Stiintific si Tehnic (RST) in extenso
Se va prezenta conform urmatoarei structuri:

cuprins;

obiectivele generale;

obiectivele etapei de executie;

rezumatul etapei (maxim 2 pagini);

descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a rezultatelor etapei si

gradul de realizare a obiectivelor; (se vor indica rezultatele)

o anexe (documentatie de executie, caiet de sarcini, teme de proiectare, buletine
de incercari, atestari, certificari, etc. - dupa caz);

o concluzii(se prezinta punctual)

o bibliografie;

0 O O O O

2. Indicatorii de rezultat generali si specifici pentru etapa raportata
3. Procesele verbale de avizare si receptie a lucrarilor

In cazul ultimei etape pentru sectiunea stiintifica si tehnica se vor prezenta documente
ca si pentru raportarea intermediara, si, in plus:

o Raportul final de activitate (conform modelului)

o Rezumatul publicabil in romana si in engleza (maxim 3 pagini), din care sa
rezulte gradul de noutate si elementele de dezvoltare economica ale intregului
proiect

10
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Cuprins:

1. Stabilirea efectelor sinergice in structuri polimerice multistrat
2. Verificarea in laborator a solutiilor de racire a invelitorilor termice
3. Testari, calibrari si etalonari instalatie de vid

4. Obtinerea de formule pentru interactii Rayleigh si efect fotoelectric pe electronii paturilor
interioare in sisteme de atomi din lanturi polimerice

5. Realizarea de teste pentru comportarea si adaptabilitatea termica a structurilor polimerice

6. Evaporari in vidsi in plasma de joasa presiune pentru monostraturi polimerice si studiul
interactiei cu radiatiile electromagnetice

Obiective generale

Obiectivul principal al contractului il constituie obtinerea de nanostraturi polimerice cu
caracteristici optice controlate, avand o reflexivitate electromagnetica si transmisivitate scazuta pe
un domeniu larg de lungimi de unda, si proprietati mimetice, utilizabile in scopuri de camuflaj. Se
studiaza diverse substante polimerice atat prin formule generate prin calcule teoretice cat si prin
experimente directe precum si procedee de depunere si polimerizare pe diversi suporti.

Obiectivele etapei de executie

In cadrul etapei a treias-a urmarit efectuarea unor cercetari experimentale in scopul
clarificarii principalelor caracteristici ale noanostructurilor monostrat depuse, cu polimerizare in
plasma de joasa temperatura si presiune. Principalul obiectiv al experimentelor a constat in
stabilirea unor tehnologii avantajoase si a conditiilor optime pentru obtinerea de monostraturi cu
caracteristici optice utile.

De asemenea, s-a urmarit extinderea cercetarilor teoretice care au generat formule privind
interactia radiatiei electromagnetice de diverse lungimi de unda cu electronii atomilor individuali,
pentru a furniza metode de calcul a amplitudinilor si sectiunile eficace de interactie cu sisteme
atomice complexe de tipul polimerilor. Pentru aceasta s-a urmarit crearea unor modele fizice care sa
permita utilizarea metodelor ab-initio pentru determinarea ecranarii prin intermediul numarului
atomic efectiv, precum si a unor metode matematice pentru rezolvarea computerizata a ecuatiilor
necesare acestor metode.

11
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Rezumatul etapei

Cercetarile intreprinse se incadreaza in domeniul heterrostructurilor fotonice cu morfologie
periodica de tipul materialelor cu banda fotonica interzisa (Photonic Band Gap-PBG) si
microcavitati de confinament geometric, care prezinta atat o importanta aplicativa cat si ca parte
integranta a cercetarii fundamentale in domeniul fizicii starii condensate a materiei si fizicii
polimerilor. Caracteristicile geometrice controlate cu tehnologii adecvate pot conduce la efecte
sinergice in ceea ce priveste caracteristicile fizice de tip termic si optic.

Au fost efectuate teste de depunere in plasma pentru aceste materiale pornind de la diverse
conditii si parametrii experimentali initiali precum temperatura substratului si a camerei reactorului
cu plasma, fluxul de monomer, inclinatia substratului fata de directia de depunere, valoarea
tensiunii electrice de descarcare si a presiunii in camera reactorului, durata depunerii in plasma.

Sunt prezentate de asemenea principalele metode de racire a suprafetelor
invelitorilor:convectiv-radiativa, conductiv-convectiva si prin evaporare de lichid. Se studiaza
efectele radiative ale acoperirilor sau ale filmelor de acoperire subtiri pe suprafete in cazurile unor
acoperiri fara efecte de interferentd a undelor, ale unor acoperiri dielectrice neabsorbante agezate pe
substraturi dielectrice neabsorbante si acoperire absorbante asezate pe un substrat metalic.

De asemenea se studiaza caracteristicile acoperirilor cu straturi subtiri cu efecte de
interferenta a undelor, ale acoperirilor dielectrice neabsorbante asezate pe un substrat dielectric si
acoperirilor cu straturi subtiri absorbante asezate pe un substrat metalic.

S-a realizat testarea solutiilor de racire convectiva cu jet de aer a invelitorilor termice, avand
in vedere ca detectia in IR a echipamentelor si constructiilor aflate in teren avand diverse fundaluri,
depinde de diferenta de temperatura efectiva de radiatie (sau AT de contrast ) dintre suprafata
acestora si suprafata fundalului din imediata apropiere. Se urmareste limitarea diferenta de
temperatura de contrast la 4...K (°C) intr-un astfel de mod incét ea sa fie mentinuta pentru orice fel
de fundal (sol, iarba, copaci, etc.) si in orice conditii atmosferice: incdlzire datorita radiatiei solare,
racire datoritd vantului, modificarea radiatiei solare datoritd miscarii norilor, etc

In cazul solutiei de racire cu jet de aer, pentrupunerea in evidentd a efectuluiacestei
metode, s-au testat in laborator doua configuratii corespunzatoare unei incinte in care este plasat un
corp cald, generator de radiatie termica : racirea cu jet de aer pe exterior a unei incinte avand o
invelitoare textila simpla si racirea cu aer a unei incinte avand o invelitoare textila cu pereti dubli.
S-a realizat si testarea racirii unei invelitori textile simple si a unei invelitori realizate ca perete
dublu.

Un alt set de experimente s-a axat pe testarea metodei de racire cu jet bifazic de apd care
prezinta caracteristici superioare din punct de vedere al eficientei datorita capacitatii calorice si
caldurii latente foarte mari a acestui agent termic.

Cercetarile teoretice s-au axat pe extinderea formulelor stabilite pentru amplitudinile de
imprastiere elastica si efect fotoelectric pe electronii paturilor interioare ale atomilor izolati, catre
grupuri cat mai mari de atomi cum sunt cele intalnite in cazul lanturilor polimerice. Aceasta ar
permite preziceraeca unor structuri chimice pentru anumite clase de substante care sa fie
experimentate preferential pentru obtinerea unor straturi cu proprietati termice si optice utile.

Pentru descrierea acestor tipuri de interactii s-a utilizat o tehnica ab-initio prin care se
calculeaza un numar atomic efectiv tinand seama de interactiile electronilor din fiecare atom cu
electronii atomilor invecinati, acesta fiind apoi utilizat in formulele pentru efect Rayleigh si
fotoelectric.

Se prezinta rezultate numerice ale acestor calcule, prin comparatie cu datele existente in
literatura si de asemenea proprietati optice ale unor straturi polimerice depuse in plasma de joasa
presiune si temperatura.

12
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Descrierea stiintifica si tehnica, cu punerea in evidenta a
rezultatelor etapei si gradul de realizare a obiectivelor;

1. STABILIREA EFECTELOR SINERGICE IN STRUCTURI POLIMERICE
MULTISTRAT

Studiul fizicii starii condensate a materiei ocupa un rol important in activitatea de cercetare
actuala la nivel mondial. O data cu dezvoltarea tehnologiei ecranelor cu cristale lichide si a celor cu
plasma, interesul aratat catre obtinerea si caracterizarea de noi materiale compozite avand
proprietati deosebite a inregistrat o crestere semnificativa la nivel global. In acest context, atat
polimerii, cat si cristalele lichide au intrat in atentia cercetatorilor si au fost depuse eforturi sustinute
pentru investigarea proprietatilor acestor clase de materiale. Avantajul acestor materiale este acela
de a putea fi usor manipulate si faptul ca au proprietati optice interesante. Ele sunt extrem de
promitatoare pentru obtinerea nano-structurilor fotonice, fie ca dispozitive de sine statatoare, fie ca
parti din sisteme integrate inovatoare. Aplicatiile lor se intind de la fotonica pana la domeniul bio-
medical, unde sursele laser miniaturizate reglabile au o vasta arie de utilizari, cum ar fi pensetele
optice (optical tweezers), sursele endoscopice pentru tratarea tesutului canceros, sisteme
performante de tip “drug delivery” etc.

Tendina ascendenta catre miniaturizare datorata aparitiei noilor generatii de dispozitive
optoelectronice la scala nanometrica conduce la un interes in continua crestere pentru
heterrostructuri fotonice cu morfologie periodica de tipul materialelor cu banda fotonica interzisa
(Photonic Band Gap-PBG) si microcavitati de confinament geometric. Studiul ce a fost propus in
acest proiect este parte integranta a cercetarii fundamentale in domeniul fizicii starii condensate a
materiei si fizicii polimerilor.

O metoda deosebit de fiabila pentru obtinerea de filme polimere subtiri este polimerizarea in
plasma. Aceasta tehnica poate fi definita ca ,,procesul de formare a materialului polimer in conditii
de plasma”. Investigarea riguroasa a fenomenului a inceput in anii 60, odata cu dezvoltarea rapida a
aplicatiilor tehnologice. In prezent, polimerizarea in plasma este acceptata ca o metoda importanta
de obtinere de noi materiale, cat si ca tehnica de modificare a proprietatilor de suprafata si volum a
polimerilor si a altor tipuri de materiale. Avantajul polimerizarii in plasma include si faptul, de loc
neglijabil, al controlului strict al dimensiunii depuneri (depuneri punctiforme, straturi subtiri)
folosind un dispozitiv experimental relativ simplu. In plus, o paleta larga de monomeri, pot fi
utilizati ca precursori, obtinandu-se produsi finali polimerici cu proprietati deosebite.

Tehnica polimerizarii in plasma este o metoda unica, folosita pentru fabricarea filmelor
polimere cu grosimi incepand cu circa 20 , pana la sute de microni, pornind de la o multitudine de
materiale organice sau organometalice. Filmele subtiri obtinute prin polimerizari in plasma sunt, in
general, fara defecte, stabile termic, inerte din punct de vedere chimic si cu proprietati mecanice
superioare. In plus, acesti produsi sunt aderenti la o varietate larga de substrate, de tipul polimerilor
conventionali, sticlei sau suprafetelor metalice. Datorita acestor excelente proprietati, produsii
obtinuti prin polimerizare in plasma au inceput sa fie utilizati pe scara larga in multe aplicatii,
precum: suprafetele anticorozive, membrane cu permeabilitate selectiva, filme protective contra
factorilor mecanici, acoperiri de tip bariera chimica, dispozitive electronice si optice (rezistori,
senzori de umiditate, filtre optice), materiale biomedicale si promotori de adeziune. Procesul de
obtinere a filmelor polimere in plasma contine inclusiv acoperiri hidrofobe sau hidrofile. Recent,
polimerizarea in plasma a devenit o metoda utilizata la modificarea suprafetelor materialelor. Printr-
un tratatment in plasma adecvat se pot obtine proprietati noi pentru materialele polimere, de tipul
reflexiei optice, adeziunii, coeficientului de frecare, energiei de suprafata, permeabilitatii,
conductivitatii de suprafata si biocompatibilitatii. Vaporii organici pot fi polimerizati la temperatura
joasa utilizand plasma. Polimerizarea in plasma poate fi folosita totodata pentru a produce filme de
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materiale organice care in conditii chimice normale nu polimerizeaza, deoarece aceste procese ar
necesita reactii de ionizare sau disociere.

Procesul de polimerizare in plasma ofera o serie de avantaje in comparatie cu sinteza
conventionala a polimerilor: elementele folosite in atmosfera initiala nu trebuie sa contina neaparat
gruparile functionale asociate in mod normal cu polimerizarea uzuala— nu este necesar ca
monomerii sa aiba o dubla legatura, structura aromatica sau legaturi nesaturate - astfel incat practic
toti compusii cu carbon (sau siliciu) pot fi polimerizati in plasma; datorita energiei inalte pe care
electronii si ionii din plasma o au comparativ cu energia cu energia de legatura, structurachimica
initiala a monomerului este adesea distrusa si se obtine un compus nou, pornind de la speciile
atomice prezente; filmele polimere obtinute sunt coerente si aderente la o mare varietate de
substraturi; polimerizarea se realizeaza fara a face apel la vreun solvent; pot fi obtinute filme cu o
mare varietate de grosimi, de la cativa , pana la dimensiuni de ordinul sutelor de micronilor. Multe
dintre procedeele tehnologice de fabricatie a filmelor subtiri folosite in prezent sufera de probleme
serioase legate fie de controlul scazut asupra parametrilor tehnici ai produsului final, fie de pretul de
cost prohibitiv de ridicat si de complexitatea deosebita a instalatiilor necesare. Din aceste motive,
polimerizarea in plasma este considerata ca fiind o tehnica excelenta de obtinere de filme polimere
subtiri si ultrasubtiri avand proprietati predefinite.

Filmele organice subtiri si structurile micro si nanometrice au capatat deasemenea un interes
deosebit in ultima perioada de timp datorita aplicarii lor intense in domeniile mecanicii, electronicii
si opticii. Printre aplicatii se numara senzorii chimici, fizici si biologici, dispozitivele
microelectronice, filtrele, optica neliniara si dispozitivele moleculare.

Tehnica GLAD (Glancing Angle Deposition), combinata cu depunerea prin polimerizare in
plasma ofera posibilitatea obtinerii unui numar practic nelimitat de modele structurale la scala micro
sl nanometrica.

La aceasta se adauga si numarul deosebit de mare de materiale ce pot fi depuse prin aceasta
metoda, facand ca aceasta tehnica sa fie remarcabila din acest punct de vedere. Obtinerea si analiza
teoretica si experimentala a acestor structuri reprezinta o tema de interes pentru cercetarea
fundamentala, iar obtinerea filmelor polimerice ultrasubtiri are aplicatii diverse in electronica,
optica, magnetism, chimie sau medicina. Filmele subtiri depuse oblic din plasma la unghiuri peste
70 de grade au o morfologie columnara densa datorata efectelor de umbrire ale catenelor in conditii
de mobilitate redusa. In cazul acestei tehnici, trei parametri importanti determina morfologia
coloanelor nucleate: unghiul de incidenta, rata de crestere si viteza de rotatie a substratului. Tehnica
GLAD exploateaza aceste efecte si este folosita la obtinerea de filme subtiri cu o morfologie extrem
de precisa.

In prima parte a proiectului a fost realizat un studiu preliminar al metodei de crestere de
filme polimere subtiri si au fost analizate anumite consideratii initiale deosebit de importante pentru
desfasurarea activitatii experimentale.

Chiar daca a fost inregistrata o dezvoltare spectaculoasa a domeniului, polimerizarea in
plasma ramane un proces complex, iar mecanismele de crestere sunt in mare parte nedescifrate.
Structura filmului polimeric depus in plasma nu este atat de bine definita ca in cazul polimerizarii
conventionale, depinzind de mai multi factori. Astfel, s-a pus in evidenta faptul ca structura, cat si
procesele fizice si chimice de suprafata pot fi influentate de anumiti parametrii initiali precum tipul
de reactor utilizat, geometria acestuia, presiunea din camera de depunere, viteza de curgere a
monomerului, temperatura substratului, frecventa tensiunii de descarcare.
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Schema prezentand tehnica GLAD de depunere in plasma a filmelor polimere.

In prezent, modelul propus de Yasuda pentru polimerizarea in plasma se bazeaza pe
argumente plauzibile si descrie cel mai bine procesele de crestere in plasma de joasa temperatura. In
faza incipienta apar procese de initiere si recombinare a secventelor, cu imediata formare de radicali
dupa inceperea descarcarii. Acesti radicali primari se combina in procesul de polimerizare; ciclul
este repetat pana la consumarea monomerului din camera polimerizare. Polimerul se formeaza atat
la suprafata substratului cat si in faza de plasma. Intrucat in plasma sunt mai multe specii, pot
coexista reactii paralele cu formare de radicali complecsi. Sunt ipoteze care sustin ca procesul de
polimerizare se produce numai la suprafata fimului, initiat de prezenta radicalilor, generati de
existenta ionilor de hidrogen la catod si de catre electroni la anod. Spectrul speciilor ce ajung la
suprafata de depunere intr-un astfel de proces este divers, fiind constituit din ioni, radicali si
molecule neutre, electroni si fotoni de inalta energie. Toate aceste specii contribuie la formarea
filmului polimeric si efectele sinergice si antisinergice ale acestor precursori pot fi dominante in
determinarea parametrilor macroscopici, ca viteza de crestere si in special structura si forma
suprafetei de depunere.

Initial, ne-am focalizat atentia pe producerea de filme polimere cu un inalt grad de legaturi
(cross-linked). A urmat apoi polimerizarea in plasma de inalta energie, obtinandu-se o larga
varietate de produsi cu ionizari puternice si disocieri de legaturi chimice.

A fost deasemenea analizat procesul de adsorbtie fizica si chimica pe substrat, considerandu-
se modul in care se produce, in functie de energia precursorului. Sunt considerate si fenomenele
posibile de interactie a electronilor, ionilor si radicalilor cu suprafata substratului si procesele de
crestere direct din adsorbtie, cresterea prin strat adsorbant si cresterea din stare de precursor cald.

Printre monomerii de baza ce au fost selectionati pentru depunere, ca precursori ai filmelor
ultrasubtiri amintim: anilina, anisidina, pirolul si tiofenul, precum si anumiti oxizi de tipul TiO,,
Si0,, etc ce au fost utilizati ca elemente dopante in cadrul filmelor polimere.
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Structura monomerilor utilizati.

Au fost efectuate teste de depunere in plasma pentru aceste materiale pornind de la diverse
conditii si parametrii experimentali initiali precum temperatura substratului si a camerei reactorului
cu plasma, fluxul de monomer, inclinatia substratului fata de directia de depunere, valoarea
tensiunii electrice de descarcare si a presiunii in camera reactorului, durata depunerii in plasma.

Polianilina (PANI) are patru stari ideale de oxidare cunoscute si anume: leucoemeraldine,
emeraldine, pernigraniline si emeraldine salt. Aceste structuri posibile vor prezenta caracteristici
fizice si chimice diferite. Emeraldine salt este un compus partial oxidat si are caracteristici
conductive.

Leucoemeraldine este o stare redusa ce prezinta caracteristici conductive slabe. Nu exista
legaturi duble intre inelele aromatice si gruparile N-H. Emeraldine base este un compus izolator,
partial oxidat, cu putine grupari N-H in catena principala. Emeraldine base isi schimba proprietatile
st devine un compus conductor atunci cind este protonat cu acizi donori de protoni (precum HCI).
Deasemenea, polianilina de tip emeraldine base se poate transforma in emeraldine salt prin
pierderea unui electron asociat gruparii N-H. Compusul pernigraniline prezinta o structura complet
oxidata si nu are proprietati conductive. Proprietatile compusilor de tip polianilina este afectata intr-
0 masura importanta si de catre umiditate, aceasta contribuind la cresterea conductivitatii prin
modificarea interactiilor electostatice dintre anioni si sarcinile pozitive din polianilina dopata.

Reactorul utilizat pentru procesul de obtinere a filmelor subtiri polimere in plasma de joasa
temperatura a fost construit in cadrul Catedrei de Fizica Polimerilor si Cristalelor Lichide,
Facultatea de Fizica. Reatorul functioneaza in curent continuu (tensiuni de pina la 3 KV si curenti
de descarcare de maxim 40 mA). Alti parametri de control al depunerii de polimer sunt reprezentati
de nivelul de vid din camera reactorului (10 — 0,5 Torr), distanta dintre electrozii acestuia (5-30
cm), temperatura monomerului si a camerei de plasma, tipul substratului de depunere utilizat,
timpul de depunere (30-600 s), valoarea debitului volumic de polimer lasat sa intre in camera de
reactie.

Geometria de constructie a electrozilor reactorului ii confera acestuia un flux uniform de
plasma in descarcare la depunerea de filme polimere.
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Geometria speciala a electrozilor asigura depunerea unui film omogen
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Tipul substratului utilizat reprezinta deasemenea un punct important. In acest sens au fost
testate suprafete de contact din sticla cit si diversi surfactanti (filme subtiri de ITO, MHPOBC,
DMOAP) pentru a modifica aliniamentul si aderenta filmelor de polimer la suprafata.
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Structuri depuse prin tehnica GLAD la diverse unghiuri de incidenta. Porozitatea filmului
este proportionala cu cresterea unghiului de depunere (conform relatiei Tait).

In functie de anumite valori ale parametrilor de control mai sus mentionati straturile subtiri
obtinute pot prezenta morfologii.

" 18t ot
(0TI

(a) coloane, (b) coloane inclinate, (c,d,e) coloane degenerate prezentand diverse dimensiuni si
diametre, (f) structuri de tip fractali, (g,h) coloane cu zona superioara degenerata, (i) coloane
elicoidale, (j,k,1) structuri de tip zig-zag cu diametru fix sau variabil.
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Spre exemplu acestea pot fi: columnare (datorita fenomenului de shadowing care apare in
cazul depunerii la unghiuri mari si limitarea miscarii substratului) sau pot avea diferite dimensiuni
si forme, precum zig-zag, structuri de chevron, elipsoizi, coloane elicoidale, superhelicoidale cu
diametru variabil si structuri tridimensionale nanostructurate complexe, incluzand aici si sistemele
multistrat.

Nanospirale de siliciu depuse prin tehnica GLAD pentru diverse temperaturi ale substratului (a)
150° C, (b) 225° C, (c) 275° C si (d) 475° C

2. VERIFICAREA IN LABORATOR A SOLUTIILOR DE RACIRE A
INVELITORILOR TERMICE

2.1. Metode de ricire a suprafetelor invelitorilor

Metodele de racire ale invelisurilor studiate in prezentul raport pot fi clasificate in trei mari clase :
- convectiv-radiativa
- conductiv-convectiva
- evaporare de lichid
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Metoda convectiv radiativa. Ricirea convectiva se bazeaza pe un sitem de jeturi de aer care pot fi
generate fie prin convectie naturald, fie prin convectie fortatd. Convectia naturald este limitata ca
eficienta de structura invelitorii si de modul de dispunere a ei. La o dispunere orizontald a Invelitorii
coeficientii de convectie sunt redusi, fiind de ordinul 1 — 3 W/(m? K). Prin dispunerea verticald a
invelitorii se produce o usoara ameliorare a schimbului de caldura convectiv, dar insuficienta pentru
a compensa fluxul radiativ solar sau de la alte surse externe la care se adauga si fluxul radiativ al
echipamentelor de sub invelitoare. Evacuarea suplimentard a fluxului termic incident la care este
supusd incinta poate fi realizatd prin marirea coeficientului de emisie al suprafetei externe in special
in zona spectrului vizibil. pe suprafata internd este recomandabil a se depune straturi cu factor
energetic de emisie ridicat in special in domeniul infrarosu. Aspecte privind emisivitatea
suprafetelor au fost prezentate in raportul I. 1 al acestui grant.

Structura materialului invelitorilor este determinantd atit pentru depunerea de material
reflectorizant pe suprafete, cat si pentru difuzia convectiva a fluidului prin ea. Porozitatea ordonata
sau neregulata permite o racire suplimentara a corpului anvelopei. Pe fig. 1 se prezinta alura unui
canal care constitie un model pentru un por ordonat. Densitatea porilor combinata cu directia lor de
orientare sunt elementele structurale definitorii pentru sporirea racirii convective.

Fig. 1 Canalul de echivalare a unui por ordonat
Metoda conductiv-convectivd. Aceastda metoda se aplica invelitorilor impermeabile peste care se
sufla jeturi de gaz de racire. De obocei, la la partea din interiorul anvelopei existd surse care
genereaza cildura fie prin echipamentele pe care le acopera, fie prin pielea fiintelor. In aceasti
situatie trebuie asigurat 1n interiorul invelitorii o temperatura care sa permita desfasurarea normala a
activitdtii fiintelor. Un sistem de ventilatie convectiv va fi amplasat in acest spatiu semiinchis astfel
incat sa se asigure parametrii locali de mediu ceruti. Exteriorul invelitorii trebuie sa aiba o
temperatura apropiati cu aceea trebuie a aerului. In acesta situatie conductivitatea invelitorii trebuie
sa fie redusd pentru a facilita evacuarea caldurii spre mediul exterior. Pe suprafata exterioara este
necesar a se sufla un jet de fluid lipit de invelis pentru intensificarea fluxului convectiv care se
evacueaza. Aderenta fluidului la suprafata exterioard a mantalei permite o racire uniforma, astfel
incat ecartul de temperatura dintre diferite puncte ale invelitorii sa fie cat mai redus. Aceasta racire
convectivd combinatd cu conductivitatea ridicatd a materialului mantalei poate constitui o metoda
eficientd cu realizarea unui camp de temperatura relativ uniform (diferentele de temperatura pot fi
de cca3 - 5K).

Metoda de rdcire prin evaporare. Evaporarea unui lichid cu céldurad latenta de vaporizare mare
permite evacuarea unor puteri termice ridicate prin suprafata invelitorii. Pe de altd parte existenta
unei pelicule uniforme de lichid pe invelitoare permite ca diferentele de temperaturd din campul de
temperaturi de pe suprafata sa fie minime. Datorita evaporarii lichidului pe suprafata analizata se
creazad un strat de vapori care modifica proprietatile radiative ale suprafetei respective, deci apare o
rezistentd termica conductiv convectiva a acestui strat la care se adauga si o rezistenta termica
radiativa. Complexitatea fenomenelor care apar la acest sistem de racire nu poate fi pusa in evidenta
decat prin experimentare in laborator. Procesele de transfer termic sunt dependente de procesele de
transfer de masa. Aceasta cuplare de procese de transfer depin de legatura dintre lichid si materialul
support, de gradul de murdarire al suprafetei, de profilul topografic al suprafetei si de reactiile
chimice care pot sa apard spontan pe sau in interiorul acestor structuri.
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In continuare vor fi prezentate trei metode de racire care se bazeaza pe elementele descrise
mai sus. Aceste aplicatii au fost experimentate in laborator.

2.2. Racirea convectiv radiativa

Transferul radiativ de cadldura in cazul materialelor cu indici de refractie supraunitari (n>1)
prezinta cateva particularitati importante. Cele mai evidente sunt datorate fenomenelor reflectie si
refractie care apar pe suprafetele acestora. Aceste particularitdti sunt foarte importante in
comportarea acoperirilor translucide si a filmelor subtiri.

Daca unul sau mai multe straturi sunt atasate unei suprafete opace sau unor mai multe alte
straturi, un sistem de acoperire cu proprietdtile dorite poate fi obtinut. O acoperire poate fi subtire
sau groasa in comparatie cu lungimea de unda a radiatiei incidente. Filmele de acoperire subtiri
produc efecte de interferentd intre radiatia incidentd si reflectatd in film, influentand astfel
proprietatile sale de reflexie si transmisie. Astfel sisteme de filme subtiri de acoperire cu
refectivitate mare sau mica pot fi obtinute. Filmele groase relativ la lungimea de unda a radiatiei cu
proprietati radiative diferite ale suprafetelor pot fi de asemenea obtinute si utilizate.

2.2.1 Efecte radiative ale acoperirilor sau ale filmelor de acoperire subtiri pe suprafete
a) Acoperiri fara efecte de interferenta a undelor.

Geometria studiatd este prezentata in fig. 2.2 si constd dintr-o acoperire de grosime D
asezatd pe un substrat gros. Acoperirea are transmitanta 1 si reflectivitatilep; respectiv p, pe cele
doua interfete. Se presupune ca filmul este suficient de gros pentru a neglija interferenta undelor
reflectate de cele doua suprafete. In acest caz, fractiunea din radiatia incidenta care este reflectara
este datd de relatia:

R p1+pa(l- 291)T @.1)
1-pipat”

Aceasta relatie este utilizatd pentru calculul comportarii catorva tipuri de acoperire.

Incident radiation

Medium 0 Ng s~ Py
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Fig.2. 2 Acoperire de grosimea D pe un substrat gros

b) Acoperiri dielectrice neabsorbante asezate pe substraturi dielectrice neabsorbante

Consideram cazul unui film dielectric asezat pe un substrat dielectric, supus unui flux radiativ
normal pe suprafatd, ce strdbate un mediu, de asemenea dielectric, avand indicele de refractie n.

21



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

Filmul de acoperire si substratul pe care este asezat au indicii de refractie n;, respectiv ny. Desi
filmul este gros relativ la lungimile de unda ale radiatiei incidente, se poate presupune ca din punct
de vedere fizic este subtire, astfel incat efectul sau de absorbtie este neglijabil. Atunci, pentru t =1
ecuatia (2.1) se reduce la:

R=p1+p2(l_2pl) (22)
1-pip2

Pentru o incidenta normala a radiatiei, reflectivitatile la interfete sunt date de relatiile:

2 2
ny—n Ny —n
p| = (gj . py = (#J (2.3)
n +ng ny +m
In aceste conditii, relatia (2.2) devine:

4ngniny

R P,

(2.4)

Relatia (2.4) evidentiaza faptul ca acoperirile dielectrice pot fi utilizate pentru a reduce reflexia
suprafetei ceea ce inseamnd maximizarea radiatiei care trece prin substrat. Valoarea lui nl care
realizeaza acest deziderat este datd de ecuatia dR/dn;=0 a carei solutie este:

ny =4/ngny (2.5)

Folosind aceasta relatie, fractia minima de reflexie are valoarea:

s 2.6)

Rpin =1-
ng +n2

in absenta acoperirii, reflectivitatea substratului este data de relatia p SubZ(nz-ns)z/(nvans)z. Atunci
eficienta maxima a substratului este data de relatia:

R ng +ny @.7)

Psub Ny +24ngny +ny

Evident cd, pentru un mediu dat (ns fixat) valorile efective ale eficientei depind proprietatile
refractive ale substratului.

c) Acoperire absorbanta asezata pe un substrat metalic.

Se considerd aceeasi geometrie dar acum se presupune cd acoperirea are proprietati de
absorbtivitate, (1 <1) si este asezatd pe un substrat metalic. De asemenea, se presupune ca radiatia
incidenta este normald, iar mediul din care provine este aerul, pentru care ns=1. Indexul complex de
refractie al acoperirii este n;-ipi, iar al substratului, ny-ip,. Transmitanta acoperirii este exprimata
prin 1 = exp(-a;D), unde absorbtivitatea acoperirii este a; = 4  / L.In relatiile anterioare, k este
coeficientul optic al materialului, iar A reprezintd lungimea de unda. Marimile a, k, n depind de
lungimea de unda astfel cd urmatoarele expresii trebuie utilizate in calculul spectral. Pentru o
incidenta normala a iradierii:
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(m —1)° +x7 0y = (my =m ) + (< =51
(12 +n1)2

P1=

(ny +17 +x2 +(icy +1c1

In aceste conditii, ecuatia (2.1) devine:

R_P1 +p2(1-2p; Jexp(~24,D) 2.9)
1-pips exp(-2a; D)

Relatia de mai sus evidentiaza cd pentru a obtine o reflectantd R mare, reflectivivitatea » a
substratului trebuie sa fie de asemenea mare, iar absorbtivitatea a; a acoperirii trebuie sa fie mica. in
acest caz, valoarea indicelui de refractie »; al acoperirii nu este importanti. In schimb, pentru a
obtine o reflectanta mica, a;D>1, iar n1<2. Reflectivitatea , nu este importantd dacd produsul a;D
este supraunitar.

2.2.2 Acoperiri in film subtire cu efecte de interferenta a undelor
a) Acoperiri dielectrice neabsorbante asezate pe un substrat dielectric.

Cand grosimea acoperirii in film este foarte subtire, de ordinul lungimii de marime al lungimii de
undd , apar fenomenele de interferenta intre undele reflectate de prima si de cea de a doua
suprafatd a acoperirii. Coeficientii amplitudinii de reflexie pentru cele doud componente ale
radiatiei incidente polarizate sunt:

By _, _tan0-y)  Err_ _sin(6-y) (2.10)
EH,i I tal'l(e‘FX) EJ_,i - Sln(e+X)

In relatiile anterioare, si reprezintiunghiurile pe care radiatia incidenta initiala si refractati le
face cu normala la suprafatd. Daca n, > nj, pentru o unda incidentd din mediul 1, rezultd ca 6>y si

r o< 0. In acest caz apare o schimbare de fazd cu  pe reflexie. Valoarea tan(e — X) este pozitiva,

in timp ce valoarea tan(e + x) este negativa daca 0+ > 1/2, ceea ce inseamna ca marimea 7 are
o schimbare de faza de valoarea lui  Intr-un mod asemanator, pentru radiatia transmisa:

E, 2siny cos0 . E, 2siny cos O

sin(0+y)cos(0—7y) E - sin(0+7)

(2.11)

Il

Mergand din mediul 2 Tn mediul 1 valorile unghiurilor si sunt interschimbate, astfel incat
coeficientii de reflexie sunt egali cu — 7, respectiv —r, . Acum coeficientii de transmisie sunt notati

cu ¢’ si sunt exprimati prin:

2sinOcosy , _ 2sinOcosy,

t = ;=
I sin(y +0)cos(y — 0) * sin(y+0)

(2.12)

Pentru cazul cel mai simplu al incidentei normale si pentru radiatia trecidnd din mediul 1
catre mediul 2, expresiile anterioare se reduc la:
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E n—n, E . 2n

_ e . t _
=p =r=——"2; L=t =t

E ! n,+n, FE, |

= (2.13)
7’11 + I’Z2

Atunci cand E,, si E |, actioneaza in directii diferite, 7; <0, Insd semnul sau nu este semnificativ

in descrierea fenomenologica a interferentei.
Pentru radiatia incidenta pe directia normald venind din mediul 2 catre mediul 1:

tr _ 2”2

(2.14)

b

n, -l‘l’l1 n, +I’ll

Figura 2.3 ilustreaza fenomenul de reflexive a radiatiei incidente de cétre prima si a doua interfata a
acoperirii. Pentru claritate, fiecare traiectorie este desenata sub un anumit unghi desi radiatia este
normala la suprafata.

Razele a si b pot interfera una cu cealalta. Raza b, reflectata de cea de a doua interfata parcurge
suplimentar distanta 2D fatd de raza a, care este reflectatd de prima interfata. Daca reflexia razeia a
avut loc la momentul initial 0, se poate observa ca raza b, a fost reflectatd la momentul -2D/cy, unde
cl este viteza de propagare a luminii in acoperire.

Incident beam

Y

D

Film, nq

;
I s

Figura 2.3. Reflexia radiatiei din prima si a doua interfatd a unei acoperiri subtiri.

Daca cele doud raze au aceeasi sursa de vibratie, faza undei b relativa la faza undei a este exp(i )
= exp(-iy2Dlcy). Frecventa poate fi exprimata prin o= 2 co/ho, unde ¢ este lungimea de unda in
vacuum, astfel cd exp(i ) = exp(-4i mD/ o), unde n; = co/c; este indicele de refractie al
acoperirii.

Fenomenul de reflexie a undei normale este prezentat in figura 3.Tinand cont de relatiile de
faza sinotand 1=4 n;D/ o, amplitudinea reflectata este:

Ry, = % =rn 40, exp(— i"/l)_tll‘ll”l”z2 exp(— 21‘“/1)+ Her'r eXp(— 3y, )_ """

: , _ (2.15)
—r 4 L, exp(— ZYI)
l+nr, exp(_iY1)
Cum t,¢{ =1-1r, relatia anterioard se reduce la:
R _ rl +I"2 eXp(_iYI) (216)

Y L4 exp(-iy,)

Coeficientul de reflectivitate al energiei este R = |RM|2 = RyRuy™,unde Ry reprezintd numarul
complex conjugat al lui Ry. Din relatia (2.15) rezulta imediat ca:
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r+rexp(—iy,) r +rexpliy,)

R =
1+nr, exp(—iyl)1+rli’2 CXP(in)

1 r] t11'1f2 _t]t ll’z " tlt 12 I’<|2

- Interface1

-t1l’2r1 11r2 (.I
112 -‘ﬂz n ‘1f2 f1 = Interface 2

//////5/// /M /ﬁV .

ng - Ny Ny -ny

ln+n1 2 n'+n2 n+|-|T n+n|

Figura 2.4 Reflexie multipld a radiatiei normale in interiorul unei acoperiri neabsorbante.

Desi incidenta radiatiei este normala pe suprafatd, pentru claritatea figurii ea a fost desenatd sub un
anumit unghi. In urma unor operatii elementare, relatia anterioara devine:

2 2
1 +r, +2nr, cosy,

R= (2.17)

1+ 777 +2r7, cosy,

Cum r; = (ns - n)l(ng + ny) s1 r» = (ny - m)/(n + mp), utilizand suplimentar identitatea
cosy, =1—2sin’(y, /2), se obtine ca:

nlz(”s —n )2 - (nf —n} fn) —n; )sinz(ZnnlD/ko)
R= 2 2 2 2Y, 2 2 )i 2 (2.18)

n (”s +”2) _(ns -n an -, )sm (27‘”11)/7‘0)
Pentru o grosime de film egala cu un sfert din lungimea de unda, D= (/4n, iar relatia (2.18) se
reduce la:

P 2
R- (u} 2.19)
nn, +n,

Conform relatiei (2.19), reflectivitatea devine nula dacd n, = (nsn2 )l/ ? . Daci n| este mare, R creste

iar aceasta comportare poartd denumirea de oglinda dielectrica. De exemplu, daca n; =1.5 si n=1, o
acoperire cu germanium sau teluriu determina valori ale lui R de 0.69, respectiv 0.79. Acoperirile
multistrat pot aduce insa valoarea lui R foarte aproape de 1.

b) Acoperiri subtiri absorbante asezate pe un substrat metalic.

In acest caz, indicii complecsi de refractie n;-i | $1 nz-i 2 inlocuiesc marimile n; $1 ny din
a .. . _ 2 o . .

paragraful precedent. In cazul unei incidente normale, R = |Ry|", astfel ca din relatia (2.15) se

obtine:

|2

|r1+r2 exp ‘ (2.20)

‘1 +nr, eXp
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numai ca acum r; i, contin in expresiile lor 7, s1 7,, iar y; contine 7,. Variatia lui R pentru doua
straturi de acoperire diferite in raport cu lungimea de unda este prezentata in fig.2.4.

Coating 1 Coating 2
Thickness: 0.333 um 0.115 um
1.0 Index, n: 1.20-0.50i 2.60-0.56i
Solar p: 0.056 0.239
0.8+ /,"'"
‘ P
. 7~
o 1 7~
z 0.61
2 1
R
® 0.4
o
0.24

0 YT T r T T T T YT rrrrrrrroeg

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Wavelength Ay, gm

Fig. 2.5. Reflectivitatea spectrald pentru doud acoperiri omogene subtiri asezate
pe un strat gros din aluminiu.

Cei doi indici de refractie exprimati prin numere complexe ilustreaza competitia dintre
reflectivitatea scdzuta a energiei solare si lungimea de tranzitie dintre radiatia luminoasa si radiatia
in infrarosu. Acoperirea 1 este mai groasd dar are un indice de refractie mai mic are o absorbanta
foarte mare a radiatiei luminoase decat acoperirea 2, dar prezintd o lungime de tranzitie mai lunga.
In consecinti, o metoda de a imbunitati comportarea acoperirii este aceea de a obtine o variatie a
indicelui de refractie pe grosimea acoperirii.

2.3. Testarea solutiilor de ricire convectiva cu jet de aer a invelitorilor termice

Detectia in IR a echipamentelor si constructiilor aflate in teren avand diverse fundaluri,
depinde de asa numita diferenta de temperatura efectiva de radiatie (sau AT de contrast ) dintre
suprafata acestora si suprafata fundalului din imediata apropiere. In mod uzual, AT de contrast
trebuie limitatd la 4...K (°C) intr-un astfel de mod incét ea s fie mentinutd pentru orice fel de
fundal (sol, iarba, copaci, etc.) si in orice conditii atmosferice: Incélzire datoritd radiatiei solare,
racire datoritd vantului, modificarea radiatiei solare datoritd miscarii norilor, etc.
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BARE S0IL

Fig. 2.6. Variatia pe parcursul unei zile a temperaturii de radiatie a elementelor de fundal
comparativ cu temperatura aerului atmosferic.

Este evident ca temperatura de radiatie difera in raport cu natura fundalului. In figura 1 este
prezentata variatia temperaturii de radiatie pe parcursul unei zile, comparativ cu temperatura aerului
atmosferic, pentru cateva situatii uzuale: padmant gol, iarba cosita, iarba necositd. Se poate
constatata ca temperatura de radiatie a fundalului poate diferi cu 20...30 °C fata de temperatura
aerului atmosferic. Din acest motiv, limitele mentionate pentru AT de contrast nu pot fi atinse
pentru toate tipurile de fundal atunci cand se utilizeaza metode de camuflare prin invelitori cu
control pasiv al emisivitatii suprafetei. De aceea se impun metode de control activ al emisiei de
radiatie, prin racirea / incalzirea suprafetei invelitorii astfel incat AT de contrast sa se incadreze in
limitele in care este impiedicata detectia in IR din aer (avion sau satelit) sau de la sol. Una dintre
aceste metode presupune racirea / incalzirea cu aer a suprafetei invelitorii care acoperd incinta in
care este plasat echipamentul sau constructia care prezinta o puternica amprenta in IR.

2.3.1 Testarea solutiei de racire cu jet de aer
Pentru a pune in evidentd efectul acestei metode, s-au testat in laborator doud configuratii
corespunzatoare unei incinte in care este plasat un corp cald, generator de radiatie termica:
a. racirea cu jet de aer pe exterior a unei incinte avand o invelitoare textila simpla;
b. ricirea cu aer a unei incinte avand o invelitoare textild cu pereti dubli.
Pentru masurarea marimilor necesare s-a utilizat urmatoarea aparatura:
a. Termometru IR ST 60
Domeniu de masurare: -32...600 °C
Precizie IR la 23...25 °C: + 1%
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Spectru: 8...14 um
Emisivitate: 0,1...1 reglabila
Raport distantd/spot: 30:1

b. Termometru digital cu termocupluri
Domeniu de masurare:

Termocuplu tip K: -200...+1370 °C
Termocuplu tip J: -100... + 750 °C
Termocuplu tip T: -200... + 350 °C
Rezolutie la 25 + 5 °C: +0,4 °C
¢. Termometre de sticla cu mercur
Domeniu de masurare: 0...150 °C
Precizie: +0,5°C

d. Anemometru digital cu tub Pitot
Domeniu de masurare:

Viteze: 1...58m/s
Temperatura: -40... 200 °C
Radiator IR Invelitoare termica Te
. “o
Tq % T
/ T ae
&g %
% _ _ Radiatie
q q termica
% © > ' >
% A A A
/ Radiometru
Z W
_/4
-
“lF
Comvectie Convectie
libera fortats
Presiune: 0...20 mbar
Preciziela 15...25 °C +0,1 %
e. Radiometru digital HILTON
Domeniu: 0...1000 W/m?
Precizie: +0,1 W/m?

Configuratia testatd este prezentata in figura 7.

Fig. 7 Invelitoare textila simpla, racita fortat pe exterior cu aer.



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

2.3.2 Testarea racirii unei invelitori textile simple

Corpul generator de radiatie termica este o suprafatd planad avand factorul de emisivitate
g, = 0,8 si temperatura constanta 7, =50 °C . La distanta de 1 m, paralel cu aceasta suprafata este
plasat un ecran realizat din tesdturd de bumbac, avand factorul de emisivitate estimat la €, = 0,78.

Intre corpul cald si suprafata ecranului transferul de caldura se realizeaza prin radiatie si
convectie libera. Convectia libera corespunde placii plane verticale pentru care este valabild ecuatia
criteriala:

1
Nu = 0,135-(Gr-Pr)s (2.21)
Pentru aer la temperatura 7, = 20...35 °C,
Gr-Pr=10"-AT (2.22)

in care AT este diferenta de temperatura dintre aer §i invelitoare. Prin masurarea acestei diferente
de temperatura poate fi evaluat coeficientul de convectie a si fluxul de caldura convectiv g, .

Pe partea exterioara, se sufla cu ajutorul unui ventilator un jet de aer, paralel cu peretele,
avand viteza controlata si temperatura ambianta. Pentru viteze w < 7,5 m/s, convectia este in regim

laminar, Re < 5-10°, corespunzand pentru aer ( Pr = 0,72 ) ecuatiei criteriale:
Nu =0,63-Re"’ (2.23)
Masurand viteza medie a aerului se poate evalua coeficientul de convectie a si fluxul de
caldura convectiv g, .

Temperatura aerului a fost masurata cu termometre de sticla cu mercur, temperaturile
suprafetelor au fost masurate cu ajutorul unor termocupluri montate la nivelul acestora iar fluxurile
de caldura radiante au fost masurate cu un radiometru digital.

Rezultatele masuratorilor sunt prezentate 1n tabelele 2.1...2.6

Tabelul?. 1
t, =20 °C
w tae tai te qo q'r O“ext aint
[m/s] [°C] [°C] [°C] [Wm?]  [Wm?] [Wm’K] [Wm’K]
1,06 20 20 27,2 91,44 33,42 4,633 3,385
2,15 20 20 26,5 94,07 29.91 6,589 3,266
3,08 20 20 26,1 95,53 27,96 7,897 3,196
4,36 20 20 25,7 97,01 25,99 9,396 3,121
5,12 20 20 25,5 97,70 25,06 10,182 3,085
6,23 20 20 25,2 98,57 23,91 11,232 3,038
7,45 20 20 25,0 99,36 22.86 12,280 2,994
Tabelul 2.2
t,=22°C
w Lue Ly t, q, g, O,y Oy
[m/s] [°C] [°C] [°C]  [Wm’  [Wm']  [Wm’K] [W/mK]
1,12 20 22 27,7 89,85 33,54 4,762 3,122
2,08 20 22 26,9 92,37 32,18 6,490 2,988
3,23 20 22 26,4 94,33 29,57 8,087 2,874
4,25 20 22 26,1 95,60 27,87 9,277 2,795
5,36 20 22 25,7 96,69 26,40 10,418 2,722
6,18 20 22 25,6 97,36 25,50 11,187 2,675
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7,25 20 22 25,4 98,14 24,48 12,117 2,620
Tabelul2. 3
t. =24 °C
w Le Ly f, q, q, Oy Ot
[m/s] [°C] [°C] [°C] [Wm?]  [Wm?] [Wm?K] [Wm’K]
1,08 20 24 28,1 88,03 37,97 4,667 2,820
2,20 20 24 27,3 91,18 33,76 6,675 2,680
3,15 20 24 26,8 92,96 31,44 7,987 2,474
4,30 20 24 26,4 94,50 39,35 9,331 2,338
5,12 20 24 26,1 95,40 28,15 10,182 2,252
6,01 20 24 25,8 96,22 27,04 11,032 2,167
7,30 20 24 25,6 97,23 25,69 12,158 2,052
Tabelul?2. 4
t,=27°C
w e Ly t, q, q, Oy iy
[m/s] [°C] [°C] [°C] [Wm?]  [Wm?] [Wm’K] [Wm’K]
1,20 20 27 28,6 86,32 40,25 4,930 2,069
2,15 20 27 27,8 89,31 36,27 6,598 1,645
3,08 20 27 27,3 91,32 33,58 7,897 1,134
4,18 20 27 26,8 93,13 31,16 9,200 1,081
5,20 20 27 26,4 94,40 29,48 10,262 1,467
6,05 20 27 26,1 95,26 28,33 11,069 1,645
7,50 20 27 25,8 96,45 26,73 12,324 1,843
Tabelul 2.5
t, =30°C
w tae tai te qo q'r aext G‘int
[m/s] [°C] [°C] [°C] [Wm?]  [Wm’] [Wm’K] [W/m’K]
1,18 20 30 29,5 84,58 42,20 4,888 1,716
2,21 20 30 28,1 88,19 37,75 6,690 2,153
3,16 20 30 27,6 90,17 35,11 7,999 2,346
4,06 20 30 27,2 91,58 33,23 9,067 2,467
5,15 20 30 26,8 92,93 31,43 10,212 2,573
6,12 20 30 26,6 93,91 30,13 11,132 2,645
7,55 20 30 26,2 95,09 28,55 12,365 2,727
Tabelul2. 6
t,=35°C
w e Ly t, q, q, Oy iy
[m/s] [°C] [°C] [°C] [Wm?] [Wm'] [Wm’K] [W/mK]
1,08 20 35 30,1 80,80 47,62 4,667 2,960
2,10 20 35 29,2 84,39 42,88 6,521 3,147
3,20 20 35 28,5 86,85 39,55 8,050 3,264
4,11 20 35 28,1 88,36 37,54 9,123 3,333
5,09 20 35 27,7 89,66 35,79 10,152 3,390
6,22 20 35 27,4 90,90 34,15 11,223 3,442
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7,48 20 35 27,1 92,03 32,63 12,307 3,489

Rezultatele obtinute sunt prezentate grafic in figura 2.8 si figura 2.9.

Temperatura invelitorii termice in functie de viteza aerului exterior
si temperatura incintei

52
30

\
28 \\ ——

te [°C]

26 S
20 / e
_————— L o i [ e T - - - ___ﬁﬁm__-

24 24
27
22 30
35
20
0 1 2 3 4 5 6 7 8

W [m/s]

Fig. 2.8 Temperatura invelitorii In functie de viteza jetului de aer si temperatura din
interiorul incintei.

Fluxurile de radiatie in functie de viteza aerului exterior si
temperatura incintei

110 y
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Fig. 2.9 Fluxurile de radiatie termica corespunzatoare corpului cald (¢, ) si respectiv

transmise catre exterior (g, )
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Se pot face urmatoarele constatari:

prin racire cu ajutorul aerului preluat din mediul ambiant se poate realiza racirea unei
invelitori simple cu un contrast A7 in limita 10...15 °C, ceea ce permite confundarea cu
fundalul ca radiatie termicd in cazul vegetatiei (v. fig.7), dar este insuficientd in cazul n
care fundalul este constituit din soluri goale, fara vegetatie;

se realizeaza o reducere a intensitatii radiatiei de cca. 3 ori in cazul in care in care
temperatura 1n interiorul incintei camuflate se apropie de temperatura ambianta si de
cca. 2 ori pentru temperaturi mai ridicate. Rezultd ca pentru o racire mai eficienta
trebuie realizatd concomitent cu racirea exterioara si o ventilatie corespunzitoare a
spatiului interior;

modificarea temperaturii spatiului interior si a temperaturii invelitorii poate fi realizata
prin modificarea fluxurilor de aer, ceea ce permite mentinerea contrastului in limita
nedetectabila si in cazul modificdrii conditiilor climatice exterioare (de ex. modificarea
radiatiei solare prin miscarea norilor)

2.3.3 Testarea racirii unei invelitori realizate ca perete dublu

Configuratia testata este prezentata in figura 10. Corpul generator de radiatie termica este de

asemenea o suprafatd plana avand factorul de emisivitate g, = 0,8 si temperatura constanta 7, = 50
°C . La distanta de 1 m, paralel cu aceastd suprafata este plasat un ecran realizat din tesatura de
bumbac, avand factorul de emisivitate estimat la ¢, = 0,78 si la 10 cm distanta de el un al doilea,

realizat tot din tesatura de bumbac, avand factorul de emisivitate estimat la €, =0,78.

Intre corpul cald si suprafata primului ecran precum si intre suprafata celui de al doilea ecran si
aerul inconjurdtor, transferul de caldura se realizeaza prin radiatie si convectie libera.

Convectia libera corespunde placii plane verticale pentru care este valabila ecuatia criteriala:

Nu = 0,135 (Gr- Pr)§ (2.24)

32



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

Fadiator IR Teq
N\ o Tt
I I I
0 % E
Z _
/ qO - qr12 »
% F 3 F 3 F 3
=
Z :
=
/
Ferate e —— e —
interior | F
Convectie Convectie
liberd fortatd

Tes
ez
C‘y Tae
Fadiatie
5] termica

[
il

AN

Fadiometru

\ Perete

exterior

Convecte
liberd

Fig. 2.10. Invelitoare realizati ca perete dublu, cu circulatie fortati de aer in interior.

Pentru aer la temperatura 7, = 20...35 °C,

Gr-Pr=10°-AT (2.25)
in care AT este diferenta de temperatura dintre aer §i peretele respectiv. Prin masurarea acestei
diferente de temperatura poate fi evaluat coeficientul de convectie o si fluxul de caldura convectiv

q, ,respectiv ¢, .

Printre cei doi pereti, se sufla cu ajutorul unui ventilator un jet de aer, avand viteza
controlata si temperatura ambiantd. Pentru viteze 1 < w< 7,5 m/s, convectia este in regim
turbulent, Re >10*, corespunzand pentru aer ( Pr = 0,72 ) ecuatiei criteriale:

Nu =0,18-Re"* (2.26)

Masurand viteza si temperatura medie a aerului se poate evalua coeficientul de convectie o
st fluxurile de caldura convective ¢, s1 ¢, .

Temperatura aerului a fost masuratd cu termometre de sticla cu mercur, temperaturile
suprafetelor au fost masurate cu ajutorul unor termocupluri montate la nivelul acestora iar fluxurile
de caldura radiante au fost mdsurate cu un radiometru digital.

Rezultatele masuratorilor sunt prezentate in tabelele 2.7...2.9

Tabelul 2.7
t,=25°C
w tae tai tel teZ q.a q'r a
[m/s] [°C] [°C] [°C] [°C] Wim?]  [Wm?] [WmK]
1,10 20 25 29,4 22.8 83,56 12,81 53396
2,06 20 25 27,8 22,2 98,38 9,64 8,914
3,16 20 25 26,7 21,7 93,46 7,86 12,555
4,25 20 25 25,9 21,5 96,19 6,87 15,910
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5,10 20 25 25,4 21,4 97,79 6,37 18,409

6,08 20 25 25,1 21,3 99,29 595 21,188

7,50 20 25 24,5 21,2 100,94 555 25062

Tabelul 2.8
t,=30°C
w Lie L, Lo Lo q, q, a

[m/s] [°C] °C] [°C] C] Wm?Y [Wm?]  [Wm'K]

1,06 20 30 30,5 232 79,45 1428 5239

2,12 20 30 28,4 22,3 87,37 10,12 9,121

3,18 20 30 27,2 21,8 91,61 8,27 12,616

4,30 20 30 26,4 21,6 94,55 7,18 16,060

5,12 20 30 25,9 21,5 96,15 6,66 18,467

6,10 20 30 25,5 21,4 97,68 621 21244

7,35 20 30 25,1 21,3 99,21 5,81 24,660

Tabelul 2.9
t,=35°C
w tae tai tel teZ q.o qi‘ a

[m/s] [°C] [°C] [°C] °C] [Wim? W] [Wm’K]

1,16 20 35 31,1 2136 7722 1476 5,630

2,05 20 35 29,4 22,5 83,67 1120 8,879

3,10 20 35 28,2 22,0 88,31 9,06 12,361

422 20 35 27,2 21,7 91,62 7,78 15,820

5,08 20 35 26,6 21,6 93,52 7,14 18,351

6,12 20 35 26,1 21,5 95,33 6,59 21,300

7,40 20 35 25,6 21,4 97,08 6,11 24,795

Rezultatele obtinute sunt prezentate grafic in fig. 2. 11 si fig. 2.12:
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Temperatura invelitorii termice in functie de viteza aerului si
temperatura incintei
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Fig. 2.11 Temperatura peretilor invelitorii In functie de viteza aerului si temperatura din
interiorul incintei.

Fluxurile de radiatie in functie de viteza aerului si temperatura
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Se pot face urmatoarele constatari:

- prin racire cu ajutorul aerului preluat din mediul ambiant se poate realiza racirea unei
invelitori cu pereti dubli cu un contrast AT foarte mic, in limita a 5 °C, ceea ce permite
confundarea cu fundalul ca radiatie termicd in majoritatea situatiilor prin introducerea
de aer rece sau cald Intre pereti;

- serealizeaza o reducere a intensitatii radiatiei cu pana la 90 %;

- modificarea temperaturii exterioare a invelitorii poate fi realizatd prin modificarea
fluxului de aer, ceea ce permite mentinerea contrastului in limita nedetectabild atit in
cazul modificarii conditiilor climatice exterioare (de ex. modificarea radiatiei solare
prin miscarea norilor) cat si in cazul unor fundaluri foarte diferite.

2.4. Racirea cu jet bifazic de apa

2.4.1 Caracterisicile jetului de apa

Apa este cel mai vechi agent de racire. Desi in prezent se dispune de o gama foarte variata
de agenti de ricire, ea ramane cea mai folosita, datorita calitatilor sale: se gaseste in cantitati
considerabile; este ieftind; este relativ usor de procurat; are mare putere de racire; este
nevatamatoare.

Efectul principal al apei il constituie racirea materialului cald, prin marea capacitate de
absorbtie a caldurii degajate. Proprietatile apei care 1i limiteaza domeniul de utilizare:

- densitate relativ mare;

- buna conducatoare de electricitate;

- reactioneazd cu o serie de substante chimice, care genereaza dupa caz hidrogen sau
oxigen;

- la temperaturi joase, reactioneaza cu unele metale (sodiu, potasiu) cu degajare de caldura
(pana la 600°C) si in unele cazuri cu degajare de hidrogen;

- reactioneaza cu carbura de calciu degajand prin reactie caldurd si acetilena.

Actiunea de racire se datoreaza faptului ca are o mare capacitate de absorbtie a caldurii
raportata la caldura specifica si caldura latentd de vaporizare. Aceste calitati o fac sa fie deosebit de
utild si prevenirea sau la stingerea incendiilor de materiale solide combustibile.

De asemenea, apa mai poate fi folosita la crearea unei atmosfere inerte, atunci cand este
pulverizata si evaporata, volumul specific(1/p) poate fi de circa, 1700 ori mai mare decat volumul ei
in stare lichida (la presiunea atmosferica). Vaporii de apd astfel formati dislocd aerul si vaporii
inflamabili dintr-un spatiu inchis sau zona invecinata unei suprafete de lichid care arde. In aceasta
situatie apa pulverizatad reduce arderea cu flacara si raceste mediul ambiant, in timp ce cealalta
substantd stingdtoare continud sa realizeze stingerea completd. Caldura specifica a apei la presiunea
atmosferica normala si la 293,15 K este egald cu 4181,6 J/kg. La 373,15 K si 101325 Pa apa trece in
stare de vapori; 1 1 apa la 283,15 K are nevoie pentru a se evapora complet de 2629,22°10° J,
formandu-se aproximativ 1600-1700 | abur.

Pentru marirea caldurii specifice, in apd se dizolva clorura de calciu, sulfat de amoniu etc.
Concentratia de sare in solutie ajunge pana la o valoare de 25-35% din masa.

Conductivitatea termica a apei este relativ ridicatd comparativ cu aceea a gazelor si odata cu
cresterea temperaturii, ea se mareste foarte putin. La 373,15 K coeficientul de conductivitate
termicd a apei A= 0,6815 W/mK.

Efectul principal de actiune a apei sub forma de jet pulverizat este racirea, aceasta pentru faptul ca
pe timpul folosirii ei creste suprafata de contact cu mediul si ptrunde In porii materialului. Cu cat se
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evapora mai multa apa, cu atat cantitatea de caldura preluata este mai mare si efectul de racire este
mai rapid.

Avantajele jetului pulverizat sunt: reduce consumul de apd, deterioreazd mai putin obiectele,
poate fi folosit in Tncaperi unde exista praf combustibil. Efectul maxim de racire cu apa sub forma
dispersatd si pulverizata se obtine in Incédperi inchise. Particulele de apa ajunse in zona calda trebuie
sd aiba o viteza capabild sa asigure strabaterea stratului de fum, de gaze calde, pentru a se evapora
cat mai aproape de suprafata supusa racirii.

Apa pulverizata se mai foloseste la:
dispersia in atmosferd a gazelor si vaporilor combustibili grei;
precipitarea fumului rezultat din arderea substantelor incendiate;
protectia personalului care actioneaza in zone cu temperaturi mari;
- racirea elementelor de constructie sau a instalatiilor.

Dimensiunile picaturilor de apd au o mare importantd practicd, deoarece pe timpul procesului
de racire este nevoie ca o cantitate de apd sa ajungd pe suprafata care este racitd si sd ramana acolo
pand la evaporarea completd. Pulverizarea apei In picaturi foarte fine da jetului aspectul de ceata
opacd ca aspect vizual. Ca substanta de racire/singere, ceata de apd actioneaza prin reducerea
continutului de oxigen, Insa trebuie ca dimensiunea particulelor sa fie de aproximativ 100pm, lucru
realizbil prin urmatoarele trei metode:

- pulverizarea apei la inaltd presiune (50+100 atm.);
- utilizand tevi pulverizatoare speciale la presiuni de 2+10 atm.;
- cu ajutorul aerului comprimat.

Pulverizarea apei cu aer comprimat este posibild, Tnsd necesitd compresoare speciale,
prezentand si un oarecare risc, deoarece aerul comprimat Inteteste si mai mult arderea.

Prin folosirea unor presiuni de 50 pana la 100 atm. se obtine ceata de inalta presiune. La
asemenea presiuni se intdmpla dificultati in manipularea tevilor cu actionare manua de pulverizare.
In afara de aceasta, pentru pulverizare sunt necesare tevi cu ajutaje speciale, furtune de mare
rezistentd si pompe speciale. In schimb, efectul de stingere nu este cu nimic superior celui obtinut
cu ceata de joasa presiune.

Efectul de stingere depinde de uniformitatea aparitiei picaturilor in zona calda si de
intensitatea jetului de apa. Principiul sistemului cu ceata de apa consta in faptul ca picaturile fine de
apa realizeaza un schimb termic cu energia produsa in zona, impiedicand cresterea temperaturii.
Acest schimb de energie este proportional cu suprafata acoperita de picaturile de apa si nu cu
volumul acestora. La un volum egal, cu cat picaturile sunt mai mici, cu atat suprafata pe care se
realizeaza schimbul energetic este mai mare.

Un efect secundar este scaderea concentratiei de oxigen din zona In care actioneaza instalatia.
La apropierea picaturii de apd de zona racita, aceasta se evapora treptat, marindu-si volumul de
peste 1700 de ori inlaturand astfel oxigenul. In plus norul de picituri fine de api filtreaza radiatia
infrarosie emisa, reducand fluxul termic catre zonele racite, asigurand si o anumita izolare termica.

2.4.2 Testarea dispozitive cu jet de apa pentru racire

Dimensiunile picaturilor medii $i mici sunt greu de evaluat. Deocamdata s-au putut evalua
dimensiunile cuprinse intre 0,5 mm si 2 mm. Se constatd cad numarul lor este redus. Majoritatea
picaturilor au dimensiuni de ordinul zecimilor de mm. Calitativ se observa ca sistemul de
pulverizare adoptat alcatuit din duza pulverizatoare si disc distantier de pulverizare are performante
notabile (fig. 13). Acestea constatd pentru domeniul de reglaj al debitului cuprins intre 0,0233 1/s si
0,0466 1/s si pentru temperaturi de 13°C, 20°C, 30°C si 40°C.

Prin amplasarea discului la 80 mm de gura de evacuare (refulare) se constatd o aglomerare a
picaturilor mici, care duc la picaturi mari ce formeaza un mediu semicontinuu (fig. 14). In aceasta
situatie se constatd o pierdere de fluid, care nu mai poate fi utilizatd pentru reducerea temperaturii
mediului gaze-vapori. Se pare cad aceste dispozitive de limitare a jetului (cu disc distantier de
pulverizare) nu ar avea o influentd pozitivd la realizarea unor pulverizari fine, deci are loc o
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reducere a eficientei de racire. Testele de pulverizare au fost realizate cu apa de diferite temperaturi
sidebite. Pentru debitul maxim de apa de la hidrant, care este de 0,0466 1/s s-au efecutat de
masuratori la temperatura de 13 °C, 25°C, 30 °C si 40°C. Pe fig. 14 - 16 sunt ardtate imaginile
realizate cu jet pulverizat la diferitetemperaturi. Se constatd ca pe masura ce temperatura apei creste
picaturile generate de duza de 1,6 mm sunt tot mai mici iar gradul de evaporare creste semnificativ.
Imaginile prezentate pe fig. 15 si fig. 16 sunt relevante. In ceea ce priveste discul limitator, amplasat
la o distantd de 8 - 10 cm de gura de pulverizare, se constata ca in urma impactului cu jetul initial
picaturile se aglomereaza formand ansamble de lichid de mari dimensiuni care au eficienta redusa
de racire. Acest fapt conduce la pierderea de flui de racire a carui disponibilitate este de multe ori
redusa. Testele realizate cu disc limitator permit a aprecia distanta de amplasare a duzei de
pulverizare fata de suprafata supusa racirii functie de temperatura initiald a fluidului. Se constata ca
pe masurd ce temperatura fluidului creste dimensiunea picaturilor reflecate de disc scade, deci
distanta de pulverizare poate fi redusa (fig. 16). In ipoteza utilizarii de materiale poroase acest lichid
este absorbit in porii sii. In acest mod, datorita difuziei prin pori, licidul ajunge la cealata suprafata
asigurand racirea Invelitorii prin evaporare sub actiunea radiatiei solare.
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Fig. 14 Ansamblu duza — disc cu jet rece de apa la 13°C
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Fig. 15 Jet liber cu apa licd la 25°C

Fig. 16 Jet bifazic cu limitator la 30 °C

Testele au continuat cu racirea, respectiv stingerea flacarilor in spatii deschise. Pentru aceasta s-a
folosit un generator de flacara pe baza de butan (fig. 17). Temperatura apei pulverizate este de
13°C. Se observa din fig. 17 ca stingerea practic nu are loc, cu toate ca existd o a doua ploaie
realizatd de picaturile reflectate de disc. Acasta constatare a condus la o noua serie de teste cu jet
liber fara disc limitator. In acest cazuri temperatura apei joacd un rol decisiv. Pe masuri ce valoarea
ei creste apare o evaporare partiala a apei, deci o racire a spatiului exterior jetului care diminueaza
puterea termica a flacarii (fig. 18 ; fig. 19). In continuare flacira tinde si patrundi in conul jetului
dar este opritd la limita sa, deci stinsa. Acest fenomen poate fi interpretat prin reducerea
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concentratiei de oxigen in jet, sub limita necesarad combustiei la temperatura care se creaza in jurul
el.

Fig. 17 Stingerea flacarii de butan cu jet de apa rece

Fig. 18 Jet liber de apa la 30°C cu flacara deschisa
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Fig. 19 Jet liber de ap la 40°C cu flacara deschisa

Din testele realizate s-a constatat ca la incidenta jetului flacara-gaze fierbinti cu picaturile de
apa se produce o schimbare a culorii flacarii catre rosu si o scurtare a lungimii ei. Modificarea
culorii se explica pe de o parte prin schimbarea compozitiei mediului, care se imbogateste in vapori,
scade concentratia de oxigen, probabil arderea devine incompletd sau apar frecvent compusi
intermediari de tip CO, iar pe de alta parte apare o scadere pronuntatd a temperaturii datorita
vaporizarii fazei lichide a apei, deci o reducere substantiala a temperaturii. Probabil si aceasta este
cauza pentru care temperatura scade sub temperatura la care arderea are loc complet pana la COs.

Pentru o aprofundare a proceselor intime, care au loc la microscara si in timpi foarte redusi
(fractiuni de secunda < 1/10 s), este necesar a se corobora datele cantitative obtinute prin masuratori
cu echipamentele actuale cu cele obtinute prin vizualizarea jetului flacarii, compozitia mediului si a
campului de temperaturi din jet. Pentru aceasta se impune suplimentarea dotarii cu echipamente de
masurare pentru stand, care sd contind sistem optic cu citire in infrarogu. Prin acest sistem pot fi
determinate dispersia picaturilor, gama lor de dimensiuni, densitatea lor volumica si statistica
imprastierii. Gratie acestui sistem se va determina harta temperaturilor. Pe baza acestor informatii se
poate elabora in etapa urmatoare a tezei modelul teoretico-experimental al proceselor studiate
mentionate in referat.

2.5. Concluzii

Metodele de racire, insotite de experientele realizate In cadrul prezentei faze a grantului,
demonstreaza capacitatea de racire a invelitorilor aferenta fiecareia dintre ele. Se constata ca fiecare
metoda are avantajele si limitarile ei. Pe de alta parte, proprietatile termofizice ale invelitorilor
precum si structura lor permit a se adopta una sau alta din procedeele de racire prezentate. Racirea
uscatd sau umeda devine din ce in ce mai eficientd prin cuplarea ei cu racirea radiativa a
invelitorilor.

Combinarea metodelor de racire poate fi facutd functie de insolatie, de compozitia mediului
apropiat invelisurilor, de radiatia nocturna, de natura sursei care genereaza caldura in spatiul
acoperit.

Utilizarea jetului de apa calda conduce la eficientizarea racirii, iar pe de altd parte modifica
proprietatile radiative al mediului adiacent invelitorilor. Prin utilizarea apei fin pulverizate, ceata, se
realizeaza si un mediu de stingere a flacarilor, deci o prevenire de incendiere a Invelitorilor, sau a
elementelor pe care le acopera.
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Rezulatele provenite din analiza solutiilor de ricire a anvelopelor, facutd in cadrul acestei faze,
permit o alegerea adecvata a materialelor invelitorilor in combintie cu sistemul de racire adoptat.
Utilizarea Invelitorilor cu strat dublu in cazul racirii uscate cu jet de aer este recomandabila.

Atunci cand materialul invelitorii este poros poat fi adoptata solutia racirii uscate cu jet de aer
de avand viteza peste 5 m/s, solutie care conduce la diferente reduse de temperatura, sub 4°C 1intre
aer si manta.

Tot in cazul folosirii materialelor poroase pentru invelitori, evaporarea superficiald a apei care
difuzeaza prin material apare ca o solutie eficientd de racire. Concomitent aparitia stratului de
vapori constituie o bariera la radiatii.
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3 TESTARI SI CALIBRARI ALE INSTALATIEI DE VID SI
SISTEMULUI DE EVAPORARE

Exista mai multe posibilitati de depunere a nanostraturilor cu proprietati fizice controlabile.
In cadrul acestei etape s-a studiat atat realizarea straturilor prin depunere in vid subtiri de substante
deja polimerizate cat si a substantelor precursoare cu polimerizare in timpul procesului de depunere
folosind plasma de joasa presiune si temperatura. In ambele situatii este necesara utilizarea unor
instalatii de vid performante, implicand atat o parte de vid preliminar prin intermediul pompelor
mecanice, cat si o parte de vid inalt utilizand pompe de difuzie.

Pompa de difuzie cu ulei este probabil cea mai larg raspandita pompa pentru vid inalt. Este
foarte fiabila si rezistenta in timp desi daca este utilizata gresit poate crea contaminari in camera de
vid.

In figura este prezentata o sectiune intr-o pompa de difuzie tipica. Pompa de ulei, in care
uleiul este incalzit pana cand are o presiune de vapori apreciabila si moleculele de ulei cu greutate
sub forma de vapori sunt directionate catre capat de catre elemente le cu jet de vapori ale pompei de
difuzie. Jetul de vapori antreneaza moleculele in caz si le directioneaza catre capatul de iesire unde
sunt pompate in afara de catre pompa de eliminare.Vaporii de ulei se condenseaza pe peretii raciti ai
pompei si cad inapoi in vasul cu ulei. Pompa de difuzie cu ulei este eficienta in zona de presiune de

1 OTori panala 1 0 Tori si pompa de difuzie are cea mai mare viteza de pompare pentru cazurile
cele mai usoare.
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Figura 3.1. Schema functionala a unei pompe de difuzie

Parametrii de operare cei mai importanti ai pompei de difuzie cu ulei ar trebui continuu
monitorizati sau verificati periodic sunt:
e -presiunea camerei;
e -presiunea de la iesirea pompei,
e -timpul si impuritatea uleiului de sub pompa;
e -temperatura vasului cu ulei care depinde de tipul pompei cu ulei;
e -nivelul uleiului in vas, cel nominal fiind de -3 0 ‘sau +3 0 §
e -temperatura externa a pompei si gardientul de temperatura care este determinat de viteza de
curgere a apei fluidului de racire si de temperaturile de intrare si de iesire ale apei;
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Carcasa pompei, este in general racita cuapa si gradientul de temperatura al carcasei este
important. In particular, temperatura zonei superioare a carcasei ar trebui sa fie mai mica pentru a
minimiza reevaporarea uleiului in pompa.Temperatura conductei de iesire trebuei sa fie joasa pentru
a preveni pierderile de fluid din pompa de preliminare.

Sistemul trebuie etanseizat si monitorizat astfel incat daca temperatura carcasei se ridica
peste un anumit nivel valva de vid inalt sa se inchida automat pentru a preveni contaminarea cu ulei
a camerei de vid. Nivelul scazut de ulei sau temperatura joasa a uleiului conduc la degradarea
performantelor pompei in timpul functionarii.

Uleiurile pentru pompele de difuzie pot fi uleiuri pe baza de hidrocarburi, uleiuri pe baza de
silicon sau fluide foarte costisitoare de tip polieteri verfluorizati (PFPE)

Uleiurile de silicon sunt cel mai des folosiet in pompele cu ulei pentru procesul de vid inalt
si ele sunt destul ed stabile la oxidare.Uleiurile relativ ieftine pe baza de hidrocarburi se oxideaza
usor si formeza pelicule in pompa ducand la probleme de intertinere.Fluidele PFPE sunt extrem de
stabile la oxidare si la multi acizi si baze. Ele sunt folosite in procesele de depunere reactiva , in
procesele in plasma si depunerea chimica de vapori la presiune joasa.Mercurul poate fi deasemenea
folosit ca fluid de pompa dar numai pe aplicatii simple deoarece este periculos pentru
sanatate. Trebuie avut grija ca uleiul din pompa de difuzie sa nu devina contaminat cu uleiurile pe
baza de hidrocarburi folosite in mecanismele de etanseizare si lubrificare a pompei de vid
preliminar. Contaminarea poate sa apara prin refulare din pompa de vid preliminar atunci cand
debitul de gaz prin conducta este prea mic (conditii de curgere moleculara) sau cand conducta
permite refularea catre presiunea ambianta prin poma de vid preliminar.Aceasta problema poate fi
eliberata prin utilizarea unor valve de balast sau orificii pentru a ada o curgere de gaz continua sau
de urgenta atunci cand are loc a caderii alimentarii in conducte de la mediu ambiant uleiul pompei
de difuzie poate fi folosit in etanseizarea pompelor mecanice dar lubrifierea caestora este scazuta
creand probleme crescute ed intretinere.

Pompele de difuzie cu ulei pot pompa toate gazele si vaporii de molecule, dar cand se
pompeaza vapori care se pot dizolva in uleiul pompei, viteza de pompare poate fi redusa cand astfel
de vapori urmeaza sa fie pompati se poate folosi in mod avantajos un criopanel intre pompa si
camera de vid.Exista o valoare critica a debitului de masa prin pompa de difuzie deasupra caruia
jetul de vapori nu va mai functiona corect.

Un parametru operational important este presiunea de cross-over care este presiunea in
camera la care valva de vid preliminar este inchisa si valva de vid inaintat este dechisa fara sa se
ridice debitul de masa in pompa de difuzie peste valoarea critica pentru mai mult de cateva secunde.

Daca pompa functioneaza la o presiune mai mare va apare o refulare a uleiului din pompa in
camera de vid datorita colapsului jetului de vapori. Presiunea de cross-over a ompelor de difuzie
variaza in functie de constructia acestora si de dimensiunea pompei de vid preliminar.

Valva de vid inaintat trebuie sa se deschida usor pentru a se minimiza curgerile de presiune
in pompa de difuzie.

Daca presiunea in camera de vid este prea joasa inainte ed deschiderea valvei de vid
preliminar si inchiderea/decshiderea valvei de vid inaintat poate sa apara refularea in conducta.Prin
urmare presiunea cross-over trebuei sa fie cat de mare posibil.

Daca refularea prin conducat este o problema, o capcana ca aceasta poate fi inclusa.Aceasta
capcana poate reduce necesitatea intretinerii periodice.

Constructorii de pompe de difuzie specifica presiunea admisa ca determinata de masuratorile
in sistem. Presiunea in sistem trebuie sa fie monitorizata in continuu la iesirea pompei de difuzie si
nu trebuie sa permita ca ea sa se ridice peste presiunea critica pentru mai mult de cateva secunde.

Daca apare o cadere a tensiunii de alimentare valva frontala terbuei sa se inchida automat
pentru a preveni cresterea presiunii peste o valoare critica.

Sistemul de etanseizare trebuei proiectat astfel incat valva frontala sa nu se poata redeschide
pana cand presiunea la intrare este sub valoarea critica.

Pentru a se reduce refularea intre pompa de difuzie si camera de vid inalt se pot utiliza
separatori si capcane.
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Un separator este o componenta care consta in suprafete racite cu apa care preintampina o
linie de vizibilitate optica catre pompa si camera de vid permitand curgerea inapoi in pompa.
O capcana este plasata deasupra separatorilor si este racita la o temperetura mult mai joasa

deact separaori prin hidrogen/azot lichid (-1 9°€) sau un refrigerant la —1 5°@ .Capcana

deasemenea condenseaza vaporii de apa hidrocarburi din camera de vid oarecum ca o capcana
Neismer si acesti vapori vor fi eliminati atunci cand capcana este reincalzita.

Capcana si separatorii trebuie sa fie raciti inainte de incalzirea pompei de difuzie cu ulei si
inainte ca valva de vid inaintat sa fie decshisa.

Utilizarea separatorilor si a capcanelor descreste refularea in camera de vid, dar deasemenea
creste/descreste viteza de pompare a pompei de difuzie.

In cazul in care are loc o cadere a tensiunii de alimentare pompa de vid inaintat terbuie sa se
inchida automat si sa ramana inchisa pana cand capcanele si separatorii au fost raciti, pompa de
difuziereincalzita, presiune din camera scazuta sub presiunea cross-over si presiunea la intrare
adusa sub valoare critica.

Pompele de difuzie sunt construite in diverse dimensiuni si au viteze diferite de pompare. In
timpul functionarii pompa de vid preliminar paote fi folosita cu valva inchisa daca numai cateva
minute sunt necesare pentru crearea vidului preliminar in camera de vid.Daca este necesar un timp
de formare a vidului preliminar mai indelungat o pompa de mentinere este de obicei folosita pentru
a pompa in mod continuu gazul de la intrarea in pompa de difuzie, cat timp valva este inchisa.

leSi{E Intrare Rotor  Intrare

P;T;F\ta"
balast

sau orificiu
Rotor

%~

5 Volumul Volumul

extras .
extras Pompa cu lobi

Volumul

7
;3 extras  |esire
Arc .
Paleta
\ S (

S

Pompa cu
palete rotative

Etasare
cu ulei

Clesfi Intrare
Pompa cu clesti

Figura 3.2. Diverse variante constructive pentru pompe de vid preliminar
Dupa cum s-a specificat, poma de difuzie nu poate functiona decat sub o anumita presiune
critica. Aceasta se realizeaza cu ajutorul unei pompe de vid preliminar care este de tipmecanic,
cateva variante constructive fiind prezentate in figura 2. Cea mai raspandita este pompa cu palete
rotative, datorita constructiei simple si fiabilitatii deosebite. Problema este ca etansarea intre
compartimentele nu poate fi niciodata perfecta, astfel ca va exista un flux, foarte scazut, de gaz in
sens invers, limitand astfel presiunea minima care poate fi obtinuta la miimi de torr. Totusi, valorile
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de presiune pentru vidul preliminar obtinut cu ajutorul pompelor mecanice sunt suficiente pentru
buna functionare a pompelor de difuzie, tandemul acestora fiind varianta constructiva cea mai
raspandita pentru reallzarea instalatiilor de vid actuale

Figura 3.3 Pompa de vid preliminar a instalatiei folosite

Masurarea presiunii in zona de vid preliminar se face cu ajutorul unei joje termice, bazata pe
variatia rezistivitatii unui conductor cu temperatura. La un curent constant, temperatura unui
filament depinde de pierderile de caldura in gazul in care se afla iar aceste pierderi depind de
presiunea gazului.

Masurarea presiunii in zona de vid inalt se face cu ajutorul unei joje ionice, bazata pe
variatia cu presiunea a curentului intr-un gaz rarefiat.

Ambele sisteme sunt neliniare dar se pot face etalonari prin trasarea punct cu punct a scalei
unui instrument analogic de masura. O varianta mai precisa o constituie uttilizarea unui convertor
analog numeric si aducerea in corespondenta a valorilor citite de acesta cu o tabela de etalonare
direct pe computer.

Figura 3.4 Sistemul de masura a presiunii in camera si intensitatii curentului de incalzire
Pentru scopurile proiectului nu este necesara masurarea directa a grosimii straturilor depuse

prin evaporare in vid deoarece proprietatile optice ale acestora se manifesta prin reflexie si nu sunt
puternic dependente de grosime. Totusi, este necesara o svaluare a acestei grosimi, lucru care poate
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fi realizat printr-o serie de experimente preliminare de calibrare a sistemului de evaporare urmate de
unele masuratori si calcule ulterioare indirecte.

Figura 3.5 Diverse tipuri de suporti pentru evaporare in vid

Evaporarea se realizeaza prin incalzirea substantei la o temperatura suficient de mare pentru
ca presiunea de vapori a acesteia sa asigure un flux rezonabil de depunere pe substrat. In literatura
se recomanda [1] ca aceasta viteza sa fie de ordinul 10"-6-10"-5 mm/min, dar caracteristicile
depunerii pot depinde semnificativ de aceasta viteza.

Incalzirea substantei de depus se face de regula prin efect Joule, trecand un curent electric
continuu sau alternativ de intensitate corespunzatore printr-un conductor cu o anumita rezistenta.
Acesta poate fi si suportul pentru substanta respectiva in cazul incalzirii directe sau poate avea
atasat un creuzet dintr-un material inert in cazul incalzirii indirecte.

Pentru creuzet se poate folosi sticla, portelanul sau cuartul pentru temperaturi mai mari.
Metalele sunt in general neindicate deoarece ele pot de asemenea sa se evapore usor in vid la
temperaturi mari si deci sa contamineze depunerea. Din aceleasi considerente, in cazul incalzirii
directe trebuie utilizate metale foarte greu fuzibile cum ar fi wolframul. In figura 3.5 sunt prezentate
diferite tipuri de suporti de constructie industriala pentru evaporari in vid.

Figura 3.6 Instalatia de vid JOEL JEE-4X folosita pentru evaporari
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Vidul inainat este necesar in principal pentru a se mari viteza de evaporare la o temperatura
suportata fara alterari de catre substanta pentru evaporat. Cum valorile admise pentru aceasta
temperatura sunt destul de mici in cazul polimerilor utilizarea vidului este absolut necesara.

Intr-adevar, se poate folosi urmatoarea expresie pentru viteza de evaporare in functie de
presiunea de vapori a substantei

d m
- KCp p (3.1

t
d r . . . . .
unde d_ este viteza de evaporare, p_ este presiunea vaporilor saturanti ai substantei la temperatura

de lucru iar p este presiunea vaporilor la un anumit moment.

Tinand cont ca presiunea vaporilor substantei intr-o incinta inchisa, la un anumit moment
este proportionala cu masa de substanta deja evaporata, se obtine urmatoarea ecuatie diferentiala

)
PR L\f Ev}(” (3-2)

cu conditia initiala m[ 0=] , a carei solutie este

R T

Pentru determinarea indirecta a grosimii depunerii trebuie cunoscuta cantitatea de substanta

ramasa neevaporata m, ( tdupa un anumit timp:

M o
m.(; 5t;), —m—PRpTEe ﬂ% (3.4)

Aceasta formula este valabila daca viteze de evaporare este mult mai mare decat cea de
depunere a substantei pe peretii reci din incinta inchisa, astfel ca la un moment dat se atinge
presiunea de vapori saturanti iar viteze de evaporare devine foarte mica. Prin urmare s-ar obtine o
asimptota orizontala, ca in figura 3.7.

ullghn

0.025

0.015

. . . t,ore

10 20 30 40

Figura 3.7. Variatia masei sbstantei din creuzet daca vaporii se acumuleaza in incinta
inchisa
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Aceasta curba indica deci o incetare a procesului de evaporare dupa un anumit timp si
imposibilitatea obtinerii unor depuneri cu o grosime peste o anumita valoare limita.

Daca evaporarea se produce in vid iar presiunea vaporilor saturanti la temperatura incintei
este mult mai mica decat cea la temperatura creuzetului, vaporii formati se depun pe toate
suprafetele din incinta, intr-un strat cu o grosime dependenta de temperatura acestor suprafete,
grosimea fiind cu atat mai mare cu cat temperatura este mai scazuta (principiul peretelui rece).

Teoretic, in acest caz masa de substanta in creuzet ar trebui sa scada liniar in timp, ajungand
la zero, ca in figura 3.8. Intr-adevar, anuland al doilea termen din paranteza patrata a ecuatiei (3.2),
se obtine o solutie de tipul urmator pentru cantitatea de substanta ramasa in creuzet dupa un timp t:

m( & pr;, GA 3.5)

Aceasta ar permite o calibrare foarte comoda a vitezei de evaporare si a celei de depunere a
substantei intr-o instalatie de vid si in conditii de temperatura date. Prin cantarirea substantei dupa
un timp oarecare, sau prin masurarea timpului in care s-a evaporat toata substanta, se poate
determina constanta c;:

_Am

= (3.6)

G

Evident, aceasta constanta, fiind de fapt viteza de evaporare uniforma a substantei va
depinde foarte puternic de temperatura la care aceasta este incalzita, deci trebuie determinata
experimental la fiecare modificare a acestei temperaturi. Daca ar fi nevoie de valori foarte precise
ale grosimii acestea ar trebui totusi masurate printr-un procedeu direct, deoarece este posibil ca
aceasta viteza de evaporare sa nu fie perfect reproductibila in timp. Temperatura in creuzet ar trebui
sa fie aceeasi la 0 aceeasi intensitate a curentului de incalzire. Totusi, se constata ca, in special la
temperaturi mai ridicate filamentul de wolfram insusi se evapora intr-o oarecare masura. Grosimea
firului de incalzire scazand, rezistenta sa creste iar puterea transformata prin efect Joule variaza
(creste daca alimentarea se face in curent constant si scade daca alimentarea se face in tensiune

constanta).
ullh
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Figura 3.8. Variatia in timp a masei sbstantei din creuzet fara acumulare de vapori in incinta
inchisa

Aceasta lege simpla nu a putut fi folosita ca atare, deoarece determinarile experimentale au
generat in anumite cazuri o curba neliniara a variatiei masei din creuzet in timp, ca in figura 4.
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Figura 3.9. Variatia in timp a masei sbstantei din creuzet in incinta inchisa, determinata
experimental

Aceasta se explica prin aparitia unei faze tranzitorii in procesul de evaporare. In aceasta
fazaare loc formarea unei presiuni de vapori ai substantei in incinta de lucru, in conditii de
neechilibru evaporare-depunere, ceea ce corespunde ecuatiei (3.4). Dupa un timp masa de substanta
evaporata in unitatea de timp scade pana ajunge egala cu masa depusa in unitatea de timp pe
suprafetele interioare ale incintei, ceea ce corespunde ecuatiei (3.5). In concluzie, curba reala este o
combinatie liniara a celor doua solutii, care s-ar manifesta exponential in zona de inceput a
procesului de evaporare si liniar dupa un timp suficient de lung pentru ca incinta ,,sa se umple” cu
vaporii. Curba este obtinuta numai daca se pleaca in mod repeta de la o aceeasi cantitate de
substanta si experimentul este intrerupt dupa un timp variabil pentru masurarea masei de substanta
ramasa. Daca s-ar reincepe experimentul folosind doar cantitatea de substanta ramasa dupa o
devidare, cantarire si apoi revidare, s-ar observa cresteri de fiecare data ale vitezei de evaporare
prin aparitia fazei tranzitorii, pana la reumplerea incintei cu vapori.

Acest fenomen este observabil in special daca se lucreaza cu temperaturi de evaporare
scazute, care dau o viteza foarte mica de evaporare, atfel ca timpul necesar ca in intregul volum (in
cazul de fata 18 ) ai incintei sa se ajunga la echilibru. In testarea procedeului prin masuratori in mai
multe puncte se pot stabili cele trei constante ale combinatiei celor doua ecuatii, sub forma:

m(, &), nm( a1 ¢ aAt (3.7)
Din datele reprezentate grafic in figura 4 s-au calculat urmatoarele valori ale acestor
constante:

a,=0.203
a,=7 s871
a,=0g0§3%

Calculul este destul de incomod, avand in vedere ca trebuie rezolvat un sistem de trei ecuatii
transcendente, pentru care nu am gasit solutie analitica. S-a efectuat insa rezolvarea numerica a
sistemului folosind metoda Newton-Raphson pentru sisteme de ecuatii neliniare.

Astfel, pentru un sistem de n ecuatii neliniare, problema se formuleaza astfel: trebuie gasit

setul de valori (x, % . x , pentru care functiile F( x ,,x. ¥ .

F(x,x.X,...F(x,x. x,saseanuleze simultan:
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F(y,x.x57) (3.8)

F(ya8.x5)
Acest sistem poate fi scris matriceal sub forma:
F( xE ( (3.9)
unde F=(F, ,FF . E , este vectorul coloana al valorilor functiei iar x=(x, ,,x . x ,este vectorul
coloana al variabilelor.

Metoda cea mai raspandita pentru rezolvarea numerica a acestei probleme este metoda
Newton-Raphson, poate in primul rand datorita popularitatii metodei analoage pentru cazul
unidimensional.

Se poate face chiar si 0 asemanare formala cu ecuatiile intalnite in cazul unidimensional,
pornindu-se de la ecuatia (3.9) si facandu-se dezvoltarea in serie Taylor a functiei din membrul
stang in jurul unui punct intr-un spatiu n-dimensional.

F(x+5 i(x):F(SxZn:-la,I;—"(’ﬁ—?&t Q@ 2a. ., (3.10)
J=1 X,

Derivatele partiale ale tuturor componentelor functiei in raport cu variabilele formeaza
matricea Jacobiana

J, 7 al;i (3.11)
X)
ecuatia (3.10) se poate scrie sub forma matriceala:
F( x8)x F§ xr JE@ X’ (3.12)
Deoarece se urmareste ca dupa corectie F( %0 )x sa fie cat mai aproape de 0, din (3.12)
rezulta corectorul:
dx=J-'F-(x (3.13)
Metoda se aplica iterativ, astfel ca la iteratia k+1 se obtine noul vector radacina:
X =X +& (3.14)

Convergenta este foarte rapida, ordinul de convergenta fiind 2, dar numai daca alegerea
initiala este suficient de apropiata de solutia corecta, in caz contrar metoda fiind sau slab
convergenta sau chiar divergenta. Deoarece alegerea initiala presupune atatea valori cate ecuatii
sunt in sistem, ea este uneori mult mai dificila decat in cazul unidimensional.

Pentru aflarea cantitatii de substanta evaporata dupa un interval oarecare, dupa determinarea
constantelor se poate folosi ecuatia (3.7).

O alta metoda, care evita rezolvarea sistemului de ecuatii neliniare o constituie utilizarea
unei interpolari pornindu-se de la o serie de puncte cunoscute. Avantajul este ca nu mai sunt absolut
necesare calule numerice complicate, implicand si calulul derivatelor funtiei pentru determinarea
matricii Jacobiene. In schimb, daca numarul de puncte este redus, erorile pot fi mai mari decat in
cazul in care metoda Newton-Raphson reuseste.

Consideram ca cea mai indicata metoda de interpolare in cazul de fata este interpolarea
polinomiala Lagrange, folosind bine cunoscuta formula:

V) | (3.15)

i=1 Jj=1 i 7
J#E i
Pentru o buna aproximare, se pot folosi patru puncte, de preferinta mai dese in perioada
tranzitorie. Daca facem determinari ale maselor ramase la momentele t;=0, t,, t3 si t4, obtinand

cantitatile m;, mp, m3, m4, rezulta urmatoarea formula :
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Daca se folosesc momente echidistante de timp cu t;=0, t;, 2t, si 3t, formula se simplifica
destul de mult dar sunt de asteptat erori mai mari datorita perioadei tranzitorii in care nu avem date
suficiente. Se obtine urmatoarea formula:

m 9mg t'm t'm  tn
m||tL=2-4m3+ Ly L. 2+ A

2 2 6t  2ti  2t]

t3m4+3t2m2 3t2m3+3t2m4 3tm2+6tm3 9t my

6t7 2 t4 t? 2 t4 2t t1 2t

Considerand ca substanta cu densitatea p se depune pe o suprafata S aflata la distanta

cunoscuta d de creuzet si a carei normala formeaza unghiul a cu directia fascicolului, intr-un strat

de grosime uniforma h, grosimea acestui strat se poate calcula daca se cunoaste viteza de
evaporare:

(3.16)
p=l A g £ es | (3.17)
S d tind p
¢, 008 F
h=—Db— t 3.18
4nd2p§1 " (3-18)

unde am notat cu Dy viteza de evaporare, care poate fi calculata prin derivarea functiei
m, =m ,—m, (t.Rezulta

e v

d
D (3 4 (3.19)
t
Pentru temperaturi suficient de ridicate astfel ca perioada tranzitorie sa fie neglijabila,
evaporarea se produce liniar in timp iar viteza de evaporare este constanta. Pe acest model
simplificat rezulta ecuatiile
c oos m

— init 320
dnd’p t,,,° (.20

unde am notat cu ¢, , timpul total pentru evaporarea unei cantitati m, , din substanta respectiva la o
temperatura data. Acest parametru trebuie determinat experimental pentru fiecare substanta depusa
si pentru fiecare temperatura (curent de incalzire).

Deoarece determinarea experimentala a vitezei de evaporare la fiecare temperatura de lucru
poate fi un proces foarte lent si cu pierdere de substanta (este necesara evaporarea totala, in cateva
mii de secunde a unei cantitati de ordinul gramelor din substanta respectiva), se poate proceda prin
aproximari si interpolari, avand in vedere ca parametrul grosime a stratului, desi important, nu
necesita o precizie foarte mare ci doar incadrarea intr-un anumit domeniu de valori.

In literatura de specialitate se cunosc modele formule pentru variatia vitezei de evaporate cu

temperatura, derivate din legea lui Penman [1]. Astfel, consideram ca o precizie suficienta este
easigurata de relatia

h
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¢t J+c, 7"+¥: BT
D, CKESgcFk x(y J anj px (3.21)

in care diversele constante K S|, a, c ¢ ,d,,¢ trebuiesc determinate experimental.

Aceasta presupune ca pentru o substanta data sa se faca un numar de opt masuratori si sa se rezolve
sistemul de opt ecuatii neliniare de tip (3.21), viteza de vaporizare la o alta temperatura putand fi
calculata apoi usor si cu mare precizie. In figura 5 este prezentata curba de variatie a vitezei de
evaporare cu temperatura absoluta pe baza rezolvarii unui astfel de sistem din care au rezultat
urmatoarele valori ale parametrilor:

Ka,S=2,25:
= 27405;
c,=97,54;
= 6,1462;
c,=0,000126
;= 3851
d=4,35;
d,= 6,0039:
P,N'mz

10 +

8t

T, Kelvin
400 500 600 700

Figura 3.10 Variatia cu temperatura absoluta a substantei avand parametrii specificati mai
sus

De asemenea, daca nu este necesara o precizie foarte ridicata, se poate folosi o interpolare
polinomiala in numai trei sau patru puncte in care se face determinarea experimentala a vitezei de
evaporare. Apoi se poate utiliza relatia (3.15), eventual in variante analitic similare cu relatiile
desfasurate prezentate anterior.

Astfel, pentru patru puncte, dintre care primul este originea ( la temperatura zero viteza de
evaporare este zero) rezulta relatia:

D (T ar* , D T 3D4T4T=2D4 T , D
! LN, G- A-7) TCD)TA7THT -4 T -0 D=IC.T7)
N 3r* , D r », T ,T sz T, D
G- C-0 A-0) TCT)TAT HT - ¥ -0 D=1C.T7)
3r° , b T, D 3, T,D ,T D
LT 0 & DILAL)E~E -7 F-X D-I(T)

(3.22)
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4. OBTINEREA DE FORMULE PENTRU INTERACTII RAYLEIGH SI EFECT
FOTOELECTRIC PE ELECTRONII PATURILOR INTERIOARE IN SISTEME DE
ATOMI DIN LANTURI POLIMERICE

4.1 Calculul amplitudinilor de imprastiere elastica pe electroni din subpatura 2s
pentru fotoni de inalta energie

Amplitudinea totala a imprastierii Rayleigh pe electronii paturii 2s;, este data de suma
amplitudinilor de imprastiere pentru fiecare din electronii paturii Za M, , contributiile individuale

fiind de forma

(M), M AMYy , Q)

o} (’zG

unde

o) Z<f|<o«s Tl 11y

51(5( 1

n

- m[ o i@ 'ﬁW(Z?%%))

si

oy Ll 0 L e )

M, (€, E- 0
; u,;#r ui -
:mj :{7 cd ﬁau(ZﬁE(q(})Q

unde Q, =E+o si Q, = F—o reprezinta energia sistemului pe linia interna, iar o este energia
fotonului .

, i> respectiv | f > , sunt descrise de bispinorii u, (_’7[ Si U (#rz )

(c £ & 2 corespunzatori starii 2s, ,

unde

iar
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In expresiile de mai sus E este energia electronilor 2s1/, , iar u, (¢ =% 1/2) este

bispinorul acestei stari. De asemenea, &, si k, sunt impulsurile fotonilor incident si imprastiat, iar
s, si §, sunt vectorii de polarizare ai acestora. Este necesar sa calculam numai

ped,, ,(Q, )intrucat M, (€2, )se obtine prin substitutiile obisnuite (crossing)

S1 6> 82, K1 > —K2, Q, < Q,.

X, O = 1 ,suntbispinorii constanti
1
0 :
o 7 i x| S -
0

Constanta de normare are expresia

C:ns/z e( ¥ 9

Jr \T(2y+1)

e=\5 VE b, este energia paturii 2s impartita la masa electronului (E,, =me)

b= % unde
N

N =2¢ :,é }( +1 ) este numarul cuantic principal aparent, iar

mo. Z
= — m .
Elementul de matrice 91, (€2  poate fi exprimat cu ajutorul propagatorului Coulombian

e

suma efectuandu-se atat peste starile de energie pozitiva cat si peste cele de energie negativa.
Functia Green Coulombiana relativista de mai sus satisface ecuatiei

- Z -

[—IOL Y% }Zg—r K- (@29)1”2( B )
2

in care o si B sunt matricele lui Dirac. Ea poate fi exprimata cu ajutorul functiei Green a ecuatiei

Dirac iterate G, (%, ;7€) sub forma

- — . ~|a -
G(5. rQ) (%0(, i m gzi =5 Qr Q)
n
In ceea ce priveste functia Green a ecuatiei Dirac iterata, aceasta este la randul ei solutia ecuatiei

> = Z2
G (G Q)*IG(”w?qﬁdi;rGG’)% g S5 ;’q) JfQr )

Termenul dominant G, (%, ;7§) al functiei Green Coulombiene relativiste este solutia ecuatiei:
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care este o ecuatie de tip Schroedinger, dar cu parametri modificati conform cinematicii relativiste:
X’=-Cm * ¥/ aRXe @) 0 (.
In cazul subpaturii 2s,
Q, ,=emiw

iar

X'= Im @ oaFR- o+

Elementul de matrice poate fi scris sub forma:

m, (@ pf §,) Td( f”f’)z’@&(fo@‘- &Z(Tm]alei X P

- - - 5 = = = s

In reprezentarea impulsului, transformata Fourier a termenului dominant din functia Green
Coulombiana este data sub forma unei reprezentari integrale (Schwinger)

X3 o d 1-p?
zj'dpp a4 1=p
4 ” dp p

GO(pZ’pl;Q) ==

[XZ@ CPO (PR X)(pR 4 Xz)“;—}f)}

In spatiul impulsului, elementul de matrice se scrie sub forma:

—_ e, = = 5 s = s =

G[( P B 1@ l(uk;l)p @)
Bispinorul starii 2s, , are expresia:
- a -
W (=K @) P () 2

unde constanta K are expresia
1/
€+
K=
2¢

iar finctiile radiale pot fi scrise sub forma unor reprezentari integrale :

a(")==p TJZLI ML A (G.2))

F(lﬁ A—S}@x[pz_ﬂf(h] )22
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o N 2077 El & n(1+x)
b d R
(=i t3 ( y}l + gdx[pzﬂf(h} )2

1ar constanta de normare este

2

N _{22:; rE}zZ 1) H

In limita nerelativista, elementul de matrice KHW se poate scrie explicit sub forma

m=(s5- g SEIuQ[zzf,] ],@)

unde

o[} W b EF

este factorul de forma atomic, iar II, (Ql) st IT, (QZ) sunt date de expresiile:

(-t

e Gl T @y )

respectiv

()= rod )i R8P g )l )

G, (Q) este functia Green a ecuatiei Schroedinger coulombiene, modificata corespunzator

pentru a descrie corect din punct de vedere relativist cinematica procesului de ciocnire foton-
electron.

Pentru realizarea acestui deziderat, in expresia functiei Green coulombiene, trebuie sa se tina
seama de valorile relativiste exacte ale nivelelor de energie ale electronului legat, precum si de
expresiile exacte corespunzatoare ale vectorilor de stare. In acest mod, asa cum s-a aratat in lucrarile
[6] si [7], singularitatile false care pot apare in amplitudinea de imprastiere nerelativista cu
retardare, sunt eliminate in mod natural prin cancelarea unor termeni datorati retardarii cu unii
termeni identici datorati corectiilor de cinematica relativista. Astfel, se obtine o formula fara poli
falsi, care da valori numerice foarte bune pe un domeniu larg de energii. Pentru consecventa,
termenii de acelasi ordin de marime cu termenii relativisti neglijati vor fi eliminati la sfarsit,
obtinandu-se astfel limita nerelativista corecta a amplitudinii de imprastiere.

Factorul de forma atomic are expresia
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(Y"‘l)}("‘g 2y ), ¥ 1 +
0= —)_5— 1_8 ‘Ivl“ V}H-% c oo+ s )

2y+ 1 1y . -
2 {1+y1 ﬂ?/*f 8' Sln[v(22¢)](<|>0“}

unde
0
=arctan
¢ 2

Marimea

kz—{“ A 20Z o O
o = = — S 1A
n n v+ ée+2w, 2

e

este egala cu raportul dintre transferul de impuls (intre fotonul imprastiat si electronul tinta 2s ) si
impulsul mediu al electronului din patura 2s.
De asemenea, 0 este unghiul de imprastiere al fotonului, iar ®, este energia de ionizare a

paturii 2s, care de asemenea trebuie sa tina seama de valoarea de prag corecta din punct de vedere

relativist, adica ©, = m( - )

De asemenea, se poate arata ca expresia Z sy s11 j( Q) poate fi pusa sub forma
i, # 1

3

S T B s) TPO)H I T )

i, ¥

unde v, =k }( 1/;‘ si v,=k % 212‘ sunt versorii directiilor fotonului incident, respectiv

imprastiat. Amplitudinile invariante P(Q) si Q(Q) se exprima prin functii hipergeometrice de tip

Appell cu 4 parametri si 2 variabile. Astfel,

4Ft 4 x4 5,5 )2 nfA* O

DY 4 ) o’ m

XS 3F, 3 , 3:,4 _ 4 2 2 2 3

i 1( T61 X 2x2£) 4T] El A ((DZ 2&}”%5) (%Aél ZO(B R
D°( X ) m m

m ®
X3 1(2FT21 xx 5 ,3x; ) ) 132)(2 n Q
Lo 0 e (o 4 — & (MTo +
D2 ) e o ™ (m¥e )

¢ o MmO 4 A ) @2en® b Mo /5)
Lo’ ) (14877 ) 4 +d | 4)

P(Q) 1765{ !

+

iar
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AN DU P P | o A
o) (1+8_/2 493 {eimz ) A m? }?_m 4 (1+ES/2 4)
43 *lg 4 CBA|: % ("Y:l)% . SF“L‘SI , XX ;5,60 ; ,)

‘41:07))—

3 k+ 2u>{+12n 6—2&e X & % ?&2 n— = FM;;(“:“;@ 3 _

2 |l }n—%ﬂ(}(ﬁn " }ig}m)m B 2 )

>kXS J(3FT 3,8 5 ,4x; )
D( X )

Argumentele x, sy ale functiilor Appell care apar in formulele de mai sus, precum si numitorul

D sunt definite in Anexa B prin relatiile (49-53).
Sectiunea eficace diferentiala a imprastierii Rayleigh pentru fotoni nepolarizati este data de relatia

0. (IH Al
unde

A=4Q H £ ),
AI :IAI()I )(A"'I pz)
4.(Q) e( pP(-), D QR k[ Gag -1 § & @ Hossin

Conform teoremei optice, sectiunea totala a efectului fotoelectric este legata de partea
imaginara a amplitudinii imprastierii Rayleigh conform relatiei

4n m
o, = Pif = O)‘

o
unde 7, este raza clasica a electronului. Aceasta a fost tratata si raportata in faza anterioara.

In anexe sunt prezentate modul de obtinere a functiei Green a ecuatiei Dirac iterate cu
potential Coulombian si se evidentiaza termenul de baza care da cea mai mare contributie la efectele
studiate. De asemenea sunt prezentate o serie de relatii de recurenta intre functiile Appell care
intervin in expresiile amplitudinilor precum si relatii care definesc parametri si variabilele de care
depind acestea
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4.2 Consideratii generale privind modelele de ecranare

In cele de mai sus au fost prezentate formulele pentru amplitudinile de imprastiere Rayleigh
si pentru sectiunea totala de efect fotoelectric pe paturile interioare ale unui atom individual. Patura
K (prezentata in etapa anterioara) avand energii de legatura mai ridicate in modul a fost tratata
relativist, iar pentru patura L s-au obtinut formule pe un model cu cinematica relativista. Este de
subliniat ca pentru patura L se resimt efectele ecranarii campului nuclear de catre electronii paturii
K, astfel ca electronii aceasta patura nu mai sunt supusi actiunii a Z (corespunzatoare numarului
atomic) sarcini pozitive, ci a unei sarcini mai scazute, corespunzatoare unui numar atomic efectiv,

Z, .

Aceste formule sunt absolut acoperitoare pentru energii de pana la cateva zeci de keV
pentru atomi individuali. Pentru sisteme cu mai multi atomi, cum sunt majoritatea monomerilor si
bineinteles polimerii, formulele trebuiesc adaptate tinand seam de interactiile mult mai complexe
dintre nuclee si electronii diferitilor atomi, avand in vedere ca unii orbitali se suprapun si apar si
efecte de schimb. Metodele cele mai sigure pentru calculul marimilor caracteristice ineractiilor
Rayleigh si de efect fotoelectric sunt cele de tip ab-initio - plecarea de la principiile de baza. Astfel,
folosindu-se formalismul mecanicii cuantice se pot determina functiile de unda ale electronilor
dintr-un asemenea sistem complex si cu ajutorul lor o serie de marimi de interes, in primul rand
energiile orbitalilor, din care pot rezulta marimi observabile.

Astfel de calcule sunt realizate in prezent prin metoda Hartree-Fock a campului
selfconsistent, prin metode semiempirice de tipul Kohn-Sham (Teoria Functionalei de densitate) sau
metode empirice raspandite in practica chimiei cuantice.

In ceea ce priveste interactiile de tip Rayleigh si de efect fotoelectic, in cadrul etapei a I1I-a a
prezentului contract s-a adoptat un model care extinde la sisteme cu mai multi atomi valabilitatea
formulelor obtinute pentru atomi individuali. Asthef, se poate considera ca fiecare electron este intr-
o stare stationara determinata de un potential nuclear dat de un numar atomic efectiv, modificat fata
de cel real atat prin influenta celorlalti electroni din atom cat si de influenta nucleelor si electronilor
din atomii vecini.

Daca se determina acest numar atomic efectiv el poate fi folosit in calculele amplitudinilor si
al sectiunilor eficace pentru electronii diferitelor paturi conform cu formulele obtinute.

Rezolvarea numerica a ecuatiilor Hartree Fock pentru sisteme cu multi atomi cu sunt cele
intalnite in cazul polimerilor necesita un efort computational foarte ridicat deoarece trebuiesc
rezolvate iterativ un numar mare de ecuatii diferentiale, de ordinul miilor, in mod iterativ pana la
obtinerea self consistentei. De aceea este important sa se obtina procedee noi, de mare performanta
pentru rezolvarea ecuatiilor diferentiale ale campului selfconsistent si orice imbunatatire a
performantelor prin utilizarea unor tehnici noi este foarte importanta in aplicarea metodelor ab-
initio pentru sisteme atomice mari, tinand seama de limitarile in ceea ce priveste puterea
calculatoarelor disponibile.

Se stie ca pentru fiecare electron din fiecare atom functia de unda satisface ecuatia
Schrodinger cu o forma speciala a potentialului , care are o parte coulombiana datorata nucleului ,

Vy = z si o parte datorata interactiilor intre electroni data de potentialul Hartree-Fock V), , care in
r
general neglijeaza efectele de corelatie).
1
|:_E v :lV'ﬁ :HlV{F) F\K‘ i ) i S‘E ) (4.1)

Tinand cont ca fiecare electron interactioneaza repulsiv cu toti ceilalti, termenul de tip
Hartree poate fi scris sub forma:
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lP(r

v, Zj—(rag :Ej (4.2)

unde s-a inlocuit densitatea uzuala de sarcina electlca p(r cu modulul patrat al functiei de unda

care da densitatea de localizare a electronului.

De asemenea, considerand functia de unda totala ca un determinant Slater si introducand
antisimetrizarea functie de unda, este necesar un termen suplimentar numit potential de schimb
datorat principiului de excluziune al lui Pauli valabil in cazul fermionilor

B ) o
v, = Zag Jr e (4.3)

Se observa ca trebuiesc luate in calcul numai interactiile intre electroni cu spini diferitis,, §

iar semnul este opus termenului Hartree.
An felul acesta ecuatiile Hartree-Fock (HF) in forma clasica pentru functiile de unda

unielectronice ¥, (r pot fiscrise ca [1]:

) vl)
5 e g
4 ' (4.4)

—26 j&"—ﬁf—) D)

Un alt termen, de importanta mai scazuta se datoreaza efectelor de corelatie care apar in
cinematica electronilor si poate fi inclus in diverse moduri in cadrul general al Teoriei Functionalei
de Densitate (DFT) [2]. Aceste tratari genereaza expresii destul de complexe ale termenilor de
corelatie si schimb, cum ar fi: potentialul HF de schimb exact, Slater Local Exchange Functional
dat de Becke[3], Perdew-Wang[4,5,6], Vosko-Wilk-Nusair (VWN)[7], Zunger[8], Lee-Yang-
Parr[9].

Referitor la metodele numerice, algoritmii si formalismul matematic utilizat in astfel de
calcule, exista mai multe tehnici mai raspandite care pot fi luate in consideratie, fiecare dintre ele cu
anuite avantaje si dezavantaje [10]. Posibilitatile sunt diversificate suplimentar deoarece forma
ecuatiilor campului self consistent poate sa fie pur diferentiala sau integro-diferentiala, datorita
termenilor de schimb si de corelatie. Unele metode cum ar fi Multi-Configurational Selfconsistent
Field, sunt chiar mult mai complexe decat cele cerute de forma clasica, folosind combinatii liniare
de determnanti Slater pentru aproximarea functiei de unda [12] sau integrale bi-electronice folosind
tehnici de tip Lebedev, Gauss-Legendre Angular Quadrature sau Linear Scaling Methods [13].

Forma diferentiala a ecuatiilor este tratata deseori prin metoda Numerov, care este de ordinul
cinci deci suficient de precisa si stabila, dar nu are autostart necesitand unele iteratii initiale ca si
multe alte metode de tip punct cu punct. O exceptie notabila o constituie metoda Runge Kutta de
ordin 4 dar ea nu este potrivita pentru ecuatii cu conditii la limita si desi asigura gasirea valorii
proprii a energiei, care uneori este principalul scop implica un proces iterativ care conduce la un
volum foarte ridicat de calcul numeric. Mai mult, ea trebuie utilizata iterativ atat pentru functia de
unda cat si pentru ecuatia Poisson pentru calcularea potentialului Hartree-Fock generat de densitatea
de sarcina.

Un pas important pentru imbunatatirea eficientei metodelor numerice pentru calcule de camp
self consistent a fost realizat de Roothaan [9], care a transferat ecuatiile catre domeniul algebrei
liniare sub forma unei probleme de valori proprii si vectori proprii generalizata folosind baze de
vectori in general neortogonali.

In felul acesta devin utilizabile o serie de metode de interes actual cum ar fi metoda Galerkin,
metoda Fourier Transform Coulomb [13], metoda colocatici[14], metoda diferentelor finite
[15],[16], metoda elementului finit[17] etc.
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4.2 Utilizarea metodei colocatiei pentru rezolvarea ecuatiilor HF
Scopul principal al metodelor numerice pentru rezolvarea unor astfel de probleme este sa se obtina
o precizie satsfacatoare cu un effort computational minim, deoarece rezolvarea lor este de regula
critica in ceea ce priveste timpul de calcul si resursele de memorie necesare. In cadrul acestei etape
am studiat performantele unor metode spectrale si am elaborat unele procedee noi de imbunatatire a
performantelor acestora pentru cazul particular al metodei campului selconsistent.

Partea radiala a functiei de unda intr-un sistem atomic este solutia unei ecuatii liniare de ordinul
doi de tipul

Ly( =€ xxx €& R
4.5)
cu conditiile la limita (de regula in doua puncte)
Bu( »=0xg U

(4.6)
Metodele cu reziduu ponderat folosesc o functie test v( xpentru minimizarea reziduului
R=# x s( x
4.7)

Produs de o functie aproximanta
u( Be(e® y( X
i=0

(4.8)
unde setul bazei {p,(x) este de obicei ales ca fiind format din polinoame Chebyshev, polnoame
Legendre, functii trigonometrice, etc.
Printre aceste metode, foarte raspandita pentru acest tip de probleme cu conditii la limita in
doua puncte este metoa colocatiei, care utilizeaza functii test de formav;( x93y € x ), unde x,
sunt cele m puncte de colocatie alese echidistant sau ca radacini ale polinoamelor Legendre sau
Chebyshev. Astfel, efectuand produsul scalar cu functia test ecuatia (4.5) devine

Y Lo(x )es(s,9x . O 1 (4.9)
i=0
conducand la un sistem de m ecuatii liniare cu necunoscutele c,:
Zbk & S kK md
i=0

(4.10)
Acesta poate fi scris in forma matriceala prin separarea termenilor liberi astfel:
o C F
(4.11)

Avantajul este ca, asa cum se intampla de obicei in cazul metodelor spectrala, se manifesta
proprietatea de evanescenta care exprima scaderea exponentiala a erorilor de trunchiere cu numarul
functiior care formeaza baza dezvoltarii functiei aproximante (4.8). Pe de alta parte, dezavantajul
principal il constituie numarul de conditionare ridicat al matricii @, acesta crescand foarte rapid cu
n si putand produce erori mari de rotujire.

Prin urmare trebuiesc gasite tehnici suplimentare noi pentru a se realiza un compromis cat
mai bun intre aceste doua aspecte.

4.3 Metode suplimentare pentru imbunatatirea performatelor metodei colocatiei
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Alegerea echidistanta a punctelor de colocatie nu este intotdeauna avantajoasa deoarece ea
poate conduce la aparitia fenomenului Runge: erori de trunchiere cresute catre capetele intevalului
de aproximare si chiar pierderea convergentei.

O alegere mai buna ar fi in radacinile polinoamelor Chebyshev, care evita fenomenul Runge
si pot fi calculate destul de simplu:

X, = B 4GP A gl wa

2 2 n 2
unde A4 si B sunt limitele domeniului de variatie a variabilei independente x .

In ceea ce priveste alegerea functiilor bazei, scopul este minimizarea timpului e calcul
numeric si de aceea sugeram sa se efectueze cat de mult posibil calcule analitice preliminare.
Ecuatia (4.9) presupune ca derivatele de ordinul intai si doi ale functiilor bazei sa poata fi calculate
analitic. Desigur, acestea pot fi calculate si numeric, dar aceasta ar creste timpul de calcul precum si
erorile de ansamblu.

De aceea ar trebui alese functii corespunzatoare ale bazei, cu derivate cunoscute analitic
precum si dezvoltarea analitica a ecuatiei (4.9) inainte de trewcerea la calculalel numerice.

De asemenea, propunem, acolo unde este posibil, o integrare definita a ambilor termeni a ecuatiei,
chiar si numeric, avand in vedere ca pentru operatia de quadratura numerica exista metode extrem
de rapide si de puternice (Gauss-Legendre de exemplu). Prin integrarea termenilor dezvoltarii in
serie a functiei aproximante coeficientii sistemului liniar au valori mai mici daca este satisfacuta
conditia:

B<n (4.13)

In consecinta numarul de conditionare al matricii sistemului liniar tinde sa descreasca de asemenea
si deci scad si erorile de rotunjire. Rezultatele numerice care au fost obtinute de noi si vor fi
prezentate in cele ce urmeaza evidentiaza o crestere evidenta in precizie si viteza.

Prezentam in continuare rezultatele analitice obtinute cu functii monomiale si cu functii
Chebyshev deoarece acestea au formule simple atat pentru derivare cat si pentru integrare.

4.3.1 Utilizarea functiilor monomiale cu integrare
Functia aproximanta se dezvolta dupa un set de monoame in felul urmator:

u( ¥, % (4.14)

i=0

Separand primii doi coeficienti ai dezvoltarii si impunand cele doua conditii la limita
yO A=y X=8 vy (4.15)
se poate scrie :
u( Xk ¢ +x €Y,k (4.16)
i=2

¢=y,-0, B (4.17)

i=1

-y & B-A

o=t 3 (4.18)

B- ASB 4
Exista posibilitatea formarii directe a sistemului de ecuatii (4.11), dar rezultatele noastre
numerica arata ca se obtin rezultate mai bune daca se efectueaza in prealabil o integrare, analitica
daca este posibil, a celor doi membri a ecuatiei.
Pentru o ecuatie de ordinul doi cu coeficienti constanti:
a, ¥ i@ )y pe(a) 7 x) f( (4.19)

Matricea sistemului (4.11) va avea urmatoarele elemente:

64



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

i+l gl

O, w(IMa) g )4 0™

i+1
©, 3,(x A (4.20)
a(§- 1
(Djl q/'( x M+ : %2
i=2,8,=/,:04,...1
Fy o[ x(,dPx —, & (421)
A

Rezolvand sistemul (4.11) in raport cu ¢,, 2=,i3 , .n ., calculand ¢, din ec. (4.18) si ¢, din

ec. (4.17), solutia este data de ec. (4.16).

Daca coeficientii nu sunt constanti este necesara tratarea analitica daca este posibil a
elementelor matricii, ceea ce aduce un important spor de viteza pe ansamblu dupa cum indica
rezultatelenoastre numerica.

Astfel daca coeficientii sunt functii de variabila independenta:

a,(x) ¥ @) A I (a) ) € ) 0(4.22)

Trebuie sa se incerce exprimarea elementelor matricii sub forma urmatoare:

©; b= (8 bﬂc"“éﬂc A/; 'Z
+hy( xE X B, x/;:i
o, ﬁﬂ)ﬂb;@%f% (4.23)
D, = (x )l
i=2,8,5 7,04 ,...1
Eﬁﬂﬂmmq (4.24)
y

Unde coeficientii b, ( x ,b,( ¥ ;si by( ¥  ar trebui obtinuti prin integrarea prin parti a termenilor
corespunzatori din dezvoltarea ecuatiei (4.22).

Pentru ecuatiile campului selfconsistent, care folosec un model ce necesita coefiocienti
dependenti de variabila independenta integrarea analitica nu este posibila in mod direct deoarece
potentialul Hartree-Fock nu est ecunoscut analitic. Totusi, in cele ce urmeaza vom prezenta o
metoda proprie de adaptare a acestui tip de ecuatii la metoda colocatiei cu integrare.

4.3.2 Utilizarea polinoamelor Chebyshev cu integrare
Functia aproximanta poate fi dezvoltata in serie de polinoame Chebyshev de prima speta 7,( xca:

u( DY (T,

4.25)
u( x=g) =, C—?(i 1) x (4.26)
¢=y <X T, (B 427)
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I Zin(B%T( 4 (4.28)
B_ Ai:2 B A

Pentru o ecuatie diferentiala cu coeficienti constanti de tip (4.19), se poate integra (analitic sau
numeric) f( x iar elementele matricii sunt:
©, a [ U S|P AT T A
‘a, T,(x KT (4)
2ic1) (4.29)
O, g(x A
a; (- A

O, =a,x )Aa{a+ 3

i=2.8,=,4,;04H,...1

F, #j ¥ dPx —, D (4.30)

unde U,( xsunt polinoamele Chebyshev de speta a doua.

Daca coeficientii nu sunt constanti se poate face fie o integrare analitica a fiecarui term si sa
se utilizeze astfel o formula adaptata fie se poate efectua o integrare numerica.

4.4 Adaptarea ecuatiilor Hartree Fock pentru utilizarea metodei colocatiei cu
quadratura

Se cunaoste ca pentru potentiale cu simetrie sferica de tipul celor create de fortele centrale
ale campului coulombian in atomi, functia de unda poate fi scrisa ca un produs al unei functii
radiale si al functiilor armonice sferice

Y & 96y (o, (4.31)
unde n este numarul cuantic principal iar / numarul cuantic orbital.
Suntem interesati de valorile proprii ale energiei care depind doar de parte radiala a functiei
de unda, prin intermediul numarului cuantic principal.
Ca urmare a factorizarii functiei de unda ecuatia Schrodinger tridimensionala poate fi redusa
la o ecuatie unidimensionala (ecuatia radiala)

[_h_zid(‘;ad;ﬁ }m““ RO

2m r (4.32)
=E, RC 1)
unde E este valoarea proprie a energiei (energia orbitalului).
Printr-o schimbare de functie de tipul
u( rar R 1 (4.33)
ecuatia (4.32) ia urmatoarea forma mai convenabila
nodl? ¢4 n
- } Vir)u(1
{md%ﬁqu O (4.34)

=E, @ 1

Notand x = 7 si utilizand unitati atomice naturale (7=m =e #4n &l ) partea radiala a

Hamiltonianului unui electron in campul central intr-un atom hidrogenoid va fi
1d>(Z ¥ #)

H= +
2d?* x 2% x

(4.35)

unde Z este numarul atomic.
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Aici, al doilea termen este datorat atractiei nucleului in timp ce al treilea este datorat unei
forte de tip centrifugal.
Astfel, luand in consideratie potentialul suplimentar de interactie dintr-un sistem atomic real
Thus, ecuatiile HF pot fi scrise in felul urmator
2
VRt Bt (4.36)
x .
Vi u(m )E @ 3
unde u( x este partea radiala a functiei de unda modificata conform ec.(4.33), iar V,, ,este
potentialul HF descriind interactia unui electron cu ceilalti electroni.
Potentialul Hartree “vazut de electronul i este dat de ec. (4.2)

(r' )
Ve =] - (4.37)
si este solutie a ecuatiei Poisson
V& )-pt (438)
Exprimand Laplaceanul in coordonate sferice, luand partea sa radiala si integrand dupa
unghiul solid se obtine
= 47 b 4.39
dod Yy as
Facand o noua schimbare de functie
Uy, 3 K X (4.40)
obtinem partea radiala a ecuatiei Poisson intr-o forma mult mai avantajoasa
d2
—5Un (8 JHx } (4.41)

In mod similar putem trata partea de tip Fock a interactiei electron-electron si astfel obtinem
potentialul de schimb al unui electron i cu un alt electron cu spin opus ; as
d2
FES Up( x¥ (XY, €W j.#i (4.42)
Putem acum construi potentialul HF complet folosind solutiile ecuatiilor (4.41)si (4.42),
conform cu ecuatia (4.4)

Vi (5= Z w UG 2) WU, X (443)

Prin urmare, calculele vor ﬁ facute folosmd ecuatiile (4.36), (4.41),(4.42) si (4 43). Avem
deci trei tipuri de ecuatii diferentiale de ordinul doi cu conditii la limita pe care vom incerca sa le
rezolvam folosind metoda colocatiei. Totusi, se poate observa ca aceasta nu se poate realiza in mod
direct deoarece exista un punct singular in origine. Partea radiala a functiei de unda trebuie sa fie
zero in origine (electronul nu poate fi localizat exact in nucleu), iar daca incercam sa limitam
domeniul la o cantitate foarte mica, € , in partea inferioara, rezultate va depinde foarte puternic de
aceasta valoare.

Pentru a evita singularitatea din origine va trebui sa facem o noua schimbare de functie care
sa transforme corespunzator cel de al doilea si cel de al treilea termen al ecuatiei (4.36). In
consecinta, propunem urmatoarea forma

u( x3x>(f X (4.44)
Introducand noua functie in ecuatia (4.36) obtinem in final
2
W () f2x " f(6) 200 S

4.4
o 4 (4.49)
+

Yo Wt S5 6,8 2(f ¥
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4.4.1. Elementele matricii pentru The matrix elements for the collocation with
quadrature of HF equations

Dupa cum se poate vedea, toti termenii din ecuatia (4.45) pot fi integrati analitic daca functia
necunoscuta este scrisa ca un polinom conform cu ecuatia (4.8).

Astfel, trebuie sa calculam mai intai potentialul Hartree-Fock. Vom exprima acest potential
de asemenea ca o dezvoltare dupa monoame si vom folosi metoda colocatiei cu cuadratura pentru
rezolvarea ecuatiilor Poisson (4.41) si (4.42).

Uy :CzZ Xt (4.46)
k=0

Uy =9 x* (4.47)
k=0

Ca in orice metoda de camp selfconsistent pornim cu aproximari ale functiilor de unda, de
exemplu cele de tip hidrogenoid si prin rezolvarea sistemului respectiv de ecuatii similare cu ecuatia

(4.11) obtinem coeficientii d,si g,, deci o prima iteratie a potentialului HF.

Elementele matricii acestor doua ecuatii vor fi, in concordanta cu ecuatiile (4.20)si (4.21)
urmatoarele

e, A ;Bé_ g/
=0
jo (4.48)
@, =0
i=2,8,=74,;0A,..
F, =xde[x @ d)| x (4.49)
A
F, F:x47t—'[x( ¥y Yd )x (4.50)
A

unde relatia (4.49) da termenul Hartree iar ecuatia (4.50) da termenul Fock.
Construind cele doua potentiale conform ecuatiilor (4.46) and (4.47) putem obtine
potentialul HF complet folosind ecuatia (4.43).

N m m
v, ( F;:Z( g—z & D, x j’f“ (4.51)
j=0. k=0 k=0,
J# i

unde N este numarul total de electroni din sistem.
Acum, folosind forma (4.51) pentru potentialul HF potential putem calcula elementele
matricii pentru rezolvarea ecuatiilor HF (4.45)

68



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

N m m

(Dj Z[iCZSi . )‘(j_k+ 3j4k+3i+)
=0 k=0 k=0,

~E, (8, 47y z (")

£ Y d 03 o
G s )

i=2,13,.=.j,;0;1‘11,...1 (452)
Ecuatia (4.11) va da coeficientii c, ai functiei de unda si aceasta va fi constrita conform

ecuatiei (4.14).

Procesul trebuie repetat pentru toti cei N electroni din sistemul atomic pentru aceasta
iteratie iar functiile de unda obtinute vor fi folosite in urmatoarea iteratie pentru calculul unui nou
potential HF. De asemenea, folosind aceste functii de unda se pot calcula noi valori pentru energiile
orbitalilor. Dupa aceasta procesul iterativ se va repeta pana la obtinerea selfconsistentei, care se
poate constata daca valorile energiilor orbitale se schimba de la o iteratie la urmatoarea cu mai putin
decat o cantitate mica, prestabilita.

4.4.2. Verificarea ecuatiei radiale in unele cazuri cunoscute

Daca se considera cazul atomului hidrogenoid, potentialul HF este nul iar functiile de unda
sunt exprimabile analitic cu functia hypergeometrica confluenta de a doua speta U( a, b, : (functia

Kummer) si polinoamele Laguerre generalizate. In acest caz putem verifica daca ecuatia (4.45)
conduce la rezultatele cunoscute.
S-a rezolvat analitic aceasta ecuatie si am obtinut solutia generala

FC Rk e R (lﬁﬂ
X n

L {/E 2 lzéi} 28,
n

X

(4.53)

Cele doua constante care apar pot fi obtinute din considerente fizice. Astfel functia de unda
trebuie sa fie nula in origine si la infinit iar integrala pe toata axa a modulului sau patrat sa fie egala
cu 1 (conditia de normare).

0

j u( x[ ¥ =1 (4.54)
0
Pe de alta parte, tinand cont de relatia directa intre functia hypergeometrica confluenta si

polinoamele Laguerre generalizate
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L( F)(in%ipn, l&« , x) (4.55)

trebuie de fapt sa calculam o singura constanta din conditia de normare.
Se poate calcula aceasta constanta cu ajutorul cunoscutei relatii pentru polinoamele Laguerre
generalizate

]Ex‘”l e[k ] :d{%%—"@ln la ) (4.56)

0

In figurile 1-4 am reprezentat partea radiala a functiei de unda obtinuta prin rezolvarea

ecuatiei (4.36) dupa metoda descrisa pentru un atom hidrogenoid. Este evident ca forma este cea

corecta, iar rezultatele numerice vor fi comparate in paragraful urmator cu cele generate de formula
analitica (4.53) pentru analiza erorilor.

0 2 4 6 E 10
Fig. 4.1. Partea radiala a functiei de unda pentru n=1 /5 (st V, ,=0.

0 10 20 30 40
Fig. 4.2. Partea radiala a functiei de unda pentru n=2 (5 (si V,, ,=0.

6 1‘0 2‘0 3‘0 4‘0
Fig. 4.3. Partea radiala a functiei de unda pentru n=3 /5= si1V, ,=0.
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Fig. 4.4. Partea radiala a functiei de unda pentru n=5 /5 si V, =

4.5 Rezultate numerice

Pentru testarea metodei numerice propuse s-a integrat numeric partea radiala a functiei de
unda cu ajutorul ecuatiilor HF pentru electronii paturilor interioare. S-a ales un domeniu de 6 raze
Bohr pentru patura K si de 10 raze Bohr pentru patura L.

In figura 5 prezentam dependenta erorilor de numarul de functii independente din
dezvoltarea (4.8) pentru cazul subpaturii 2s. Sunt reprezentate rezultatele pentru dezvoltari
monomiale fara cuadratura suplimentara (curba superioara) si cu cuadratura suplimentara (curba
inferioara). Prin utilizarea polinoamelor Chebyshev pentru dezvoltare se obtin rezultate similare in
majoritatea cazurilor, dar erorile sunt uneori putin mai mari datorita propagarii acestora la utilizarea
repetata a relatiilor de recurenta pentru generarea polinoamelor de ordin superior.

Atatprocedura clasica cat si cea cu cuadratura suplimentara arata o evanescenta clara
(dreapta cu panta negativa in coordonate logaritmice) pentru n €[ 1 0, 2. Pentru valori mai mari ale
lui n se poate observa influenta numarului de conditionare al matricii care incepe sa creasca astfel
ca erorile de rotunjire ajung sa depaseasca pe cele de trunchiere.

Aspectul cel mai important care se poate observa este ca erorile obtinute cu cuadratura
suplimentara sunt de aproximativ 10 ori mai mici decat la procedeul calsic pentru aceeasi valoare a
numarului 7.

O situatie chiar si mai buna se observa in figura 6 in care se prezinta erorile functiei de unda
pentru patura K, limitand domeniul la 6 raze Bohr.

Observam ca pentru o eroare impusa de exemplu 1 © numarul de functii independente poate
fi scazut de la 18 la 10 daca se efectuaza cuadratura preliminara. Intrucat efortul computational
variaza ca (n, / g ), cuadratura va avea un impact important asupra volumului total de calcule daca

se lucreaza pe sisteme cu mai multe sute de atomi. De asemenea, se pot castiga 5 digiti in precizie
pentru n=1

0 5 10 15 20 25
n
Fig. 4.5. Erorile in evaluarea solutiei radiale a functiei de unda pentru ecuatii de tip Hartree Fock
pentru subpatura 2s cu 10 raze Bohr prin metoda colocatiei fara cuadratura (triunghiuri) si fara
cuadratura (patrate)
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PN

0 5 10 15 20 25
n
Fig. 4.6. The errors in evaluating the solution of the radial part of the wave function for a Hartree-
Fock equation with 6 Bohr radiuses by collocation method with quadrature (boxes) and without
quadrature (triangles)

Am testat de asemenea metoda prin calculul ecranarii pentru electronii din subpatura 2s.
Folosind metoda Hartree Fock cu tehnica descrisa am calculat numarul atomic efectiv al unor
elemente tinand cont de ecranarea produsa de cilalti electroni. Verificarea acestui numar atomic
efectiv s-a facut apoi calculand amplitudinile de imprastiere elastica pe electronii subpaturii 2s dupa
modelul si formulele pe care le-am elaborat anterior, cu luarea in consideratie a efectelor de
cinematica relativista.

203+03 7“X2<1+ .l ))(IC I

6m KON

Gphz

7 er H [ (4.57)

o | ajil 3

in care un numar de parametri depind de nuamrul atomic efectiv Z, , in principal prin intermediul

__ 22 L/
parametrului y —(lee Z;,

Apoi, folosind teorema optica s-a calculat sectiunea totala de efect fotoelectric pe electroni

din subpatura 2s
o, = dn m 2{:[23,11 (| (4.58)

Sectiunile eficace obtinute cu formula (4.57) si modelul nostru de ecranare bazat pe metoda
Hartree Fock in implementarea descisa, au fost comparate cu alte calcule existente in literatura [19].
In Tabelul 4.1 and Tabelul 4.2 prezentam aceste comparatii pentru elemente cu numar atomic mic si
mediu. Se poate observa o concordanta foarte buna, ceea ce demonstreaza corectitudinea calculelor
noastre Hartree Fock in aceste cazuri. Totusi, pentru numere atomice mai mari si energii mai inalte
erorile tind sa creasca. Aceste rezultate nu pot fi foarte corecte deoarece modelul pentru
imprastierea elastica pe care se bazeaza ecuatia (4.57) nu este complet relativist si deci rezultatele
pentru sectiunea eficace pot avea erori mari, chiar daca cele pentru numarul atomic efectiv au erori
rezonabile. Pentru o buna verificare in cazul energiilor ridicate si numerelor atomice mari, cand
efectele de spin sunt importante, ar fi necesar un model si formule relativiste pentru imprastierea
elastica, dar acestea nu sunt inca disponibile in literatura.
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Table 4.1. Comparatie intre sectiunea totala de efct fotoelectric pe electronii subpaturii 2s date de

Scofield in [18], Ssc, si rezultatele cu numarul atomic efectiv obtinut prin calculalel noastre de tip
Hartree-Fock in cazul Ag.

Ei(keV) Ssc(barn) Zefr Spn(barn)  Err(%)

6. 14691.5 39.8773 15589 5.75
8. 8814.57 41.7671 8990.2 1.95
10.  5760.28 42.9468 5710.6 -0.87
15. 2461.33 443031 23744 -3.66
20. 1268.24 44.7207  226.1 -3.43

25.46 704.423 44.8551  687.93 -2.39
25.67 690.175 448576  674.72  -2.29
30.  466.224 44.8888  459.64 -1.43
40. 221.713 449047  221.87 0.07
50. 122.832 449062  124.02 0.95
60. 75.2459  44.9064 76.342 1.43
80. 34.3411 44.9064 34.939 1.71
100. 18.5579 44.9064 18.838 1.48
150. 6.02086  44.9064 6.0271 0.10
200. 2.71391  44.9064 2.6738 -1.5
300. 0.898171 44.9064 0.8637 -3.99
400. 0.419161 44.9064 0.3986 -5.15
500. 0.236388 44.9064 0.2247 -5.19
600. 0.150196 44.9064 0.1437 -4.47
800. 0.075702 44.9064 0.07434 -1.82
1000. 0.045777 44.9064 0.04639 1.32
1500. 0.019648 44.9064 0.02144 8.36

Table 4.2. Comparatie intre sectiunea totala de efct fotoelectric pe electronii subpaturii 2s date de
Scofield in [18], Ssc, si rezultatele cu numarul atomic efectiv obtinut prin calculalel noastre de tip
Hartree-Fock in cazul Ca.

Ei(keV) Ssc(barn) Zefr Spn(barn)  Err(%)

1. 73684. 14.9542 74392 0.95
1.5 33268.4 15.6313 34651 3.99
2. 185973 16.1473 19222 3.24

3. 7887.76 16.8401  7897.7 0.12
4. 4130.69 17.2425 4044.2 -2.13

4.01 4104.51 17.2459 4017.8 -2.15
4.04 4029.59 17.2554 39422 -2.21
5. 2433.89 17.4762  2358.1 -3.21

6. 1550.35 17.612 1498.1 -3.48
8. 736.227 17.7366 71576  -2.85
10.  403.283 17.7786  396.33 -1.75
15. 129.698 17.7986 130.51 0.62
20. 56.6368  17.7999 57.806  2.02

30. 17.1783  17.8 17.74 3.16
40. 7.26553 17.8 7.5134 3.29
50. 3.70564 17.8 3.8193 297
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4.6 Concluzii

Efectuarea unei integrari analitice preliminare in cadrul metodei colocatiei pentru rezolvarea
ecuatiilor diferentiale Hartree Fock are un efect pozitiv asupra preciziei si vitezei metodei.
Rezultatele numerice indica o crestere posibila de 10 ori a vitezei fata de metoda colocatiei
conventionala.

Dezavantajul in cazul general consta in necesitatea unei cuadraturi numerice suplimentare,
atunci cand anumiti termeni nu pot fi integrati analitic, dar acest lucru nu este costisitor in ceea ce
priveste timpul de calcul daca se foloseste metoda Gauss-Legendre.

Subliniem de asemenea ca metoda elaborata are o viteza mai mare chiar daca se foloseste
acelasi numar de puncte de colocatie ca si in cea conventionala. Aceasta se datoreaza faptului ca,
printr-o judicioasa implementare a algoritmului, o serie de termeni deja calculati pot fi reutilizati in
special daca se pot obtine expresii analitice pentru acestia.

Datorita proprietatii de evanescenta metoda poate fi completata cu un algoritm de
extrapolare la pas nul ducand la rezultate cu precizie foarte ridicata.
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5. REALIZAREA DE TESTE PENTRU COMPORTAREA SI ADAPTABILITATEA
TERMICA A STRUCTURILOR POLIMERICE

5.1. Factorii energetici si mediul la radiatia termica

Se cunoaste cd la radiatiatermica corpul negru reprezintd un etalon atat prin puterea sa
emisiva cat §iprin factorul energetic de emisie/absorbtie, a carui valoare este maxima e=4=I.
(e=e). In ceea ce priveste corpurile reale, in special suprafata lor exterioari, acestea au factori
energetici inferiori lui unu si In consecinta, fluxul de energie emis/absorbit este mai redus decat al
corpului negru. Corpurile reale se caracterizeaza prin faptul ca factorul lor de emisie nu este
constant pe intregul domeniul al lungimilor de unda chiar dacd temperatura s-ar mentine constanta
(fig. 1).

In consecinta, factorul energetic de emisie al corpurilor reale este variabil cu: directia de
emisie prin unghiurile € si ¢, cu lungimea de unda A si cu temperatura 7, deci e(4, 6, ¢, 7). Relatia
generala a factorului energetic de emisie se scrie sub forma:
Ie,?»(k”e’ P, T) (51)

Loy (A, T)
unde indicele 4 constituie lungimea de unda, iar indicele 8 semnifica directia de emisie aferenta data
de unghiurile 6, ¢.

Factorul energetic de emisie aferent directiei 6, ¢ este integrat pe intregul spectru al
lungimilor de unda fiind dat prin relatia:

ex,e (7\‘963 o, T) =

1,(0,0,7)

1.(7) -2

ek,@ (es (Pa T)

e(k) A

e=const.

T = constant

0 A

Fig. 5.1 Factorul de emisie al corpului real cu 4

In practica se folosesc marimile semisferice si puterea spectrala de emisie, deci factorul
spectral semisferic se defineste prin:
E (A, T)
E O,L( 7\‘>T )
Factorul energetic total de emisie, in toate directiile si pe toate lungimile de unda, nu
depinde decat de temperatura, fiind dat de relatia:

e, (A, T)= (5.3)

e(T) = ECT)
E,(T)

Evaluarea proprietatilor emisive ale corpurilor reale se face fatd de corpul negru aflat in
aceleasi conditii de temperatura si pentru aceeasi lungime de unda, pe baza factorilor energetici de
emisie totali, monocromatici directionali sau semisferici. Factorul energetic de emisie al corpurilor

reale depinde de structura fizico-chimica, de rugozitatea suprafetei, de gradul ei de oxidare si este o
functie de lungimea de unda, de directia de emisie si de temperatura suprafetei. Se considerd cazul
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in care factorul de emisie depinde numai de lungimea de unda, situatia cu cea mai importanta
variatie, evolutie care este data 1n fig. 5.2 prin curba e(4).

Pentru a evalua valoarea medie a factorului energetic de emisie pe intregul domeniu de lungimi de
unda se aplica relatia de mediere:

Ay 0
) Im I (Tydn © | 1, (1) an e [ 1,(T) dn
0 +—n + = (5)

4 4 4
c, T o,l c,T

¢ fo-xl +e, f hoty TE /; hg—o0

e(T)=

in care: e; este factorul energetic de emisie pe intervalul de lungimi de unda, de exemplu A;-A;, fii
reprezinta fractia de energie emisd pe domeniul de lungimi de unda considerat.

FON

€

A Ay N

Fig. 5.2 Evolutia lui e cu lungimea de unda si valorile medii pe intervale

Din punct de vedere al caracteristicilor de emisie a radiatiilor materialele se impart in doua
mari grupe: materiale conducatoare de electricitate (cazul metalelor), materiale dielectrice
(nemetale, izolatoare electrice). Variatia factorului energetic de emisie ey functie de unghiul
pentru diverse materiale este dat in fig. 5.12. Pe de altd parte se observa ca factorul de emisie
directional ey variaza semnificativ cu directia de emisie, valori ridicate obtinandu-se la unghiuri
mari, 0 >80°, deci razante la suprafata, iar pentru unghiuri in vecindtatea normalei la suprafata,
valorile factorului energetic de emisie sunt reduse (fig. 5.3 a). Pentru dielectrice in general, factorul
de emisie e, creste cu lungimea de undd in domeniul de infrarosu apropiat, apoi el este
cvasiconstant. Influenta directiei asupra factorului de emisie al acestor corpuri este importanta la
unghiuri € > 70° , iar in directie razantd factorul de emisie scade drastic (fig. 5.3 b).

Gradul de oxidare al suprafetei precum si temperatura, joacd un rol important la
emisivitzatea suprafetei dupd cum se observa din fig.5.4. La materialele conducatoare de
electricitate factorul energetic de emisie monocromatic descreste cu temperatura. In tabelul 5.3 sunt
date valorile factorilor de emisie normali e, ai suprafetelor corpurior uzuale. Prin compararea
caracteristicilor suprafetelor bine lustruite cu acelea obtinute in urma unei finisari normale, se poate
constata ca rugozitatea tinde sa creascd emisivitatea/absorbtia suprafetelor. Acoperirea suprafatelor
cu oxizi modifica in mod substantial atat valorile cat si modul de variatie a factorului energetic de
emisie. Se poate observa cum suprafata de aluminiu oxidata are o comportare apropiatd cu cea a
materialelor izolatoare electric deoarece oxizii fac parte din aceasta categorie (fig. 5.4).
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Fig. 5.3. Varitia factorului de emisie cu directia spectrala
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Fig. 5.4 Factorul de emisie normal e, functie
de temperatura la metale

Prin compararea curbelor, se poate identifica influenta naturii suprafetei asupra emisivitatatii
monocromatice. Materialele oxidate si cele asimilabile, tip izolatoare electrice, au un factor de
emisie ridicat, in timp ce metalele slefuite sau finisate, prezinta o emisivitate scazuta, care descreste
cu lungimea de unda.

5.2. Descrierea echipamentului de experimentare

Emisivitatea materialelor Tn domeniul lungimilor de unda 7...14 pm, corespunzand radiatiei
IR la nivelul de temperatura al mediului ambiant, este de mare importantd pentru amprenta termica
a obiectelor. Cele mai multe materiale organice si nemetalice, a caror suprafatd este rugoasa si

puternic absorbantd au emisivitatea foarte ridicata, aproape de corpul negru (¢ = 0,98). Materialele
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metalice slefuite, cu proprietati de reflexie puternice ajung la emisivitate extrem de mica 0,02...
0,04 ( de ex. aluminiu, cupru sau alama fin slefuitd).

Valoarea emisivitatii pentru materiale metalice si pentru unele materiale nemetalice poate fi
determinata, in domeniul de lungimi de unda mentionat prin teste de laborator.

Fig. 5.5 Vedere a standului experimental
1-sasiu, 2-scara gradata, 3- suportul radiometrului; 4-suportul placilor pentru test, 5-sursa de caldura,; 6-
protectie; 7-izolatie; 8-placa neagra radianta, 9-placa test,; 10-maner, 1 I-cablul radiometrului; 12-radiometru;
13-unitatea centrald, 14-consola radiometrului, 1 5-afisaj fux de caldurd; 16-afisaj temperaturd, 17-comutator
rotativ, 18-reostat, 19-data logger, 20-conectori termocupluri.

Aparatul H111C P.A.Hilton Ldt, din dotarea Catedrei de Termotehnica din Universitatea
POLITEHNICA Bucuresti, este prezentat in figura 5.5 si schematic in figura 5.6.
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Fig. 5.6 Schema standului pentru studiul radiatiei termice.
1-sasiu; 2-suportul radiometrului/luxmetrului; 3-surub de fixare; 4-suportul pldcilor pentru test;
S-scara gradata,; 6-surub de fixare; 7-cablu de alimentare; 8-termocuplul placii radiante;
9-placa neagra radiantd, 10-sursa de caldura; 11-placile pentru testare; 12-radiometru; 13-surub de fixare;
14-conector, 15-cablu de alimentare,; 16-sursa de lumina, 17-difuzor, 18-scara gradata,
19-suportul filtrului; 20-filtru, 2 1-fereastra reglabila, 22-suport; 23-luxmetru; 24-conector.

Aparatul permite studierea legilor fundamentale ale transferului de caldura prin radiatie, atat
in domeniul invizibil (infrarosu) cat si in domeniul vizibil. El este format dintr-un sasiu rigid (1) pe
care sunt calati trei suporti deplasabili, Impreund cu o sursa de cdldurd, o sursa luminoasa si diferite
instrumente §1 accesorii care permit investigarea proprietatilor transferului de cdldurad prin radiatie
termica i luminoasa. Sasiul are o scalda gradata (5) cu care se poate masura distanta dintre
componentele montate pe el. Suportul (4) este proiectat sa sustind o combinatie de placi metalice
(11) cu diferite tipuri de suprafete (neagra matd, gri tern, polizata, materiale plastice, etc), fiecare
avand atasat un termocuplu duplex pentru masurarea temperaturii suprafetei. Termocuplurile T7 si
T10 sunt dublate, pentru conectare atat la indicatorul de temperatura cat si la Inregistratorul de date
(data logger) si sunt terminate cu doi conectori cu cate doua contacte. Un suport transversal sustine
placile acoperite cu pluta (21) care formeaza o fanta cu deschidere variabila si filtrul de lumina din
material plastic (20).
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Suportul (2) este proiectat sa sustina fie un radiometru (12) pentru experimentele de transfer
de cdldura fie un luxmetru (23) pentru experimentele legate de radiatia luminoasd. Semnalul
radiometrului este afisat pe o consola speciald iar luxmetrul este conectat la un aparat portabil cu
ecran LCD. Ambele semnale pot fi transmise si catre data logger. Radiometrul are un ecran de
protectie plasat in fata deschiderii pentru a reduce la minimum incalzirea corpului detectorului
atunci cand acesta nu este utilizat. Radiatia provenita din surse externe (radiatia solard, radiatia
corpurilor de incalzire ale camerei, diverse alte aparate care emit radiatii termice) trebuie sa fie
redusa cat de mult posibil. Sursa de caldura (10) trebuie sa fie plasata la capatul din stanga al
sasiului iar sursa de lumina (16) la capatul din dreapta.

1 i {1
Hnn:l* il'llll'fl’l"ﬂ.
”1 ||v.||f.~,..-..
LW
l.lll“[‘l..‘1 l’

(3" .

Fig. 5.7 Sursa de caldura
7-cablul termocuplului,; 8-cablu de alimentare; 9-placa neagra radianta, 10-incalzitor ceramic.

Sursa de caldura este prezentata in figura 3. Ea este formata dintr-un incélzitor ceramic cu
puterea de 200 W(10) care incalzeste o placa neagra de aluminiu (9) cu diametrul de 100 mm,
fiind alimentat prin cablul (8) cu o tensiune electrica variabila (max. 240 V).

Fata expusa a placii este acoperitd cu vopsea neagra mata rezistentd, avand emisivitatea
practic egala cu 1,00. Temperatura suprafetei placii este masuratd cu un termocuplu dublu T10
conectat prin intermediul cablului (7) la indicatorul de temperatura si la data logger. Incalzitorul
este dimensionat sa produca 200 W la 230 V c.a. La tensiunea maxima temperatura placii poate
depasi 300 °C .
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Fig. 5.8 Sursa de lumina.
16-lampd cu incandescenta, 1 7-difuzor, 18-scara gradata; 23-luxmetru,; 24-aparat indicator conectat
la data logger.

Sursa de lumind (16) contine un bec cu incandescenta cu puterea de 40 W si un difuzor din
sticla mata pentru a crea o sursda de lumind uniforma. Sursa poate fi rotitd in jurul axei sale verticale
pana la 180° prin rdsucirea carcasei fata de consola suport. Unghiul difuzorului (17) in raport cu
luxmetrul (23) se masoara utilizand scara gradata (18) de pe consola. Intensitatea luminoasa poate fi
variata prin ajustarea tensiunii de alimentare a lampii.

Prezentarea aparatelor de captare semnal

Radiometrul.
Radiometrul (12) este pozitionat cu ajutorul unui stift cu diametrul de 7 mm carese

introduce 1n suportul (2). Suportul este blocat pe sina prin strangerea butonului (13) (fig. 5.9).

81



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

—

AEE=@
L

R P e

Fig. 5.9 Radiometrul
12- corpul radiometrului; 2-suportul deplasabil; 1 3-buton de blocare pe sasiu.

Radiometrul este conectat la o consola speciald cu afisaj cu LED in W/m® prezentati in
figura 5.10. Semnalul radiometrului este transmis la data logger, prin intermediul unu jack mono cu
diametrul de 3,5 mm. Indicatorul digital (W/m?) este fixat pe panoul frontal prin intermediul unor
capse. Acestea au fost folosite in procesul de fabricatie pentru stabilirea factorului de calibrare la
valoarea 30,12 W/m?/mV si nu trebuie modificate. Butonul * din partea dreapti este destinat sa
efectueze un “auto-zero” pentru a corecta orice deviere electronica care apare in timp. Cu aparatul
alimentat si radiometrul In pozitie de repaus se apasa butonul *. Pe display va clipi cuvantul

»ZERQO”. Se apasa inca odata butonul * si valoarea afisatd pe ecran va fi adusa la zero.
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Fig. 5.10 Consola radiometrului.

Daca butonul * este apasat in timpul masuratorilor, calibrarea va fi eronatd. Aceasta va fi
usor de refacut prin readucere la zero cand radiometrul este in pozitie de repaus.

Senzorul pentru radiatie luminoasa.

Senzorul pentru radiatia luminoasd (23) se pozitioneaza in acelasi suport (2) cand
radiometrul nu este cuplat. Cele doua stifturi de pe corpul senzorului se introduc in orificiile din
suportul (2). Senzorul este conectat cu un aparat portabil cu afisaj LCD si domeniu selectabil. Un
jack mono cu diametrul de 2,5 mm permite transmiterea semnalului senzorului la data logger.  Se
apasa tasta ,,LUX” pentru a porni afisajul LCD, apoi se apasa de doua ori tasta ,,RANGE” pentru a
afisa valoarea radiatiei in lux fara zecimale. Domeniul de masura este 0...1999 lux iar semnalul
generat in domeniul 0...199,9 mV. Cand se utilizeaza achizitia de date, factorul de conversie este de
10 lux/mV. Canalul inregistratorului de date are un domeniu de trecere de = 80 mV, astfel ca
valoarea maxima care poate fi afisata este de 800 lux.

Sistemul de achizitie date

Sistemul de achizitie de date este prevazut cu placa de achizitie date (poz. 18 si poz. 19 de pe
fig. 5.11), placa care permite conectarea termpcuplelor, a radiomertului si a altor anexe ale
echipamentului. De la acesta placd semnalele sunt dirijate, via o interfatd RS232, cétre calculator.
Acesta are instalat software-ul aferent cu interfata grafica (fig. 5.11). Datele inregistrate sunt stocate
si arhivate, ele putand fi utilizate pentru studiul comparativ al comportarii aceleeasi probe in alte
conditii de experimentare.
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Fig. 5.1 '. L itétea centrald a aparatuli HI11 1C.A.HILTON Ld.

3. Procedura de experimentare

1.

10.

Intrerupatorul principal trebuie sa fie in pozitia OFF iar intrerupatorul pentru circuitul
curentului rezidual de pe panoul din spate este In pozitie ON. Butonul de control al tensiunii
trebuie sd fie pozitionat pentru tensiunea de alimentare minima.

Se conecteaza fisa cu 8 contacte a cablului de alimentare fie pentru sursa de caldura fie
pentru sursa de lumina in raport cu experimentul realizat.

Se cupleaza senzorul de lumind sau radiometrul pe suportul (2) in conformitate cu procedura
experimentala realizata. Configuratiile sunt prezentate in fig. 5.7.

Pentru experimentele care folosesc radiometrul, consola acestuia cu afisajul in W/m? trebuie
asezatd la partea superioara a unitdtii centrale. Se conecteazd cablul de alimentare intre
ambele console si se conecteaza cablul de semnal al radiometrului la panoul frontal.

Se instaleaza placile pentru testat (11) in suportul (4) din stdnga daca este necesar, asa cum
se specifica in procedura experimentala. Configuratia este prezentata in fig. 5.2.

Se comutd pe pozitia ON intrerupatorul principal, cele trei afisaje digitale trebuind sa fie
luminate. Prin rotirea selectorului rotativ se afiseaza pe display-ul digital cu LED
temperatura data de termocuplurile montate pe stand.

Se aduce la zero radiometrul prin apasarea de doud ori a butonului * din partea dreaptd a
consolei

Se roteste in sens orar butonul regulatorului de tensiune pentru a stabili nivelul tensiunii,
conform specificatiei din procedura pentru fiecare experiment.

Se asteapta ca sistemul sa se stabilizeze si apoi se efectueaza citirile si manevrele conform
procedurilor individuale, pentru fiecare experiment.

Cand procedura experimentald este terminatd, este bine sd se anuleze incidlzirea prin
aducerea la zero a tensiunii de alimentare si apoi sa se inchida Intrerupatorul general.
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Fig. 5.12 Configuratiile pentru masurare in infrarosu si in domeniul vizibil.

Calibrarea radiometrului.

Radiometrul este calibrat din fabrica. Factorul de calibrare este 30,12 W/mz/mV, valoare
introdusa 1n circuitul electronic care controleaza afisajul digital. Totodatd, daca factorul real de
calibrare al radiometrului difera de 30,12, de exemplu 37,5 W/m?/mV, atunci valoarea afisata pe
display trebuie multiplicatd cu un coeficient de corectie C. Acesta se poate determina din relatia:

_ 3002 30,12 0.803
Val.reala 37,50

Factorul real de calibrare poate sa fie de asemenea influentat de efecte locale cum ar fi
emisivitatea peretilor laboratorului si a corpurilor calde din vecinatate, sau radiatia solara. De
aceea este mai bine sa se calibreze unitatea in ambianta 1n care este instalata, decat sa se
utilizeze valoarea cu care este livrat aparatul.  Procedura de calibrare poate fi repetata
periodic utilizand aparatul insusi pentru a determina factorul de corectie dupa cum urmeaza:

Pozitia de repaus a radiometrului

T.,—H :.—.{;j
i i
v

o oy
1 | |

900mm

X = S500mm

Fig. 5.13 Schema de montaj pentru calibrare (v. fig.2).
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1. Se pozitioneaza sursa de caldurd (10) la capatul din stinga al sasiului si se fixeaza
radiometrul (12) pe suportul (2) din dreapta. Se pozitioneaza suportul impreuna cu
radiometrul la distanta de 900 mm de sursa de caldura. Se conecteaza termocuplul si
cablul de alimentare la unitatea centrala. Se conecteaza una din placile negre din dotarea
aparatului la soclul T9 de pe unitatea centrala si se agseaza placa pe masa standului.

2. Ecranul de protectie al radiometrului trebuie sa fie fixat in orificiul frontal si apoi se
orienteaza radiometrul cdtre placa calda. Radiometrul trebuie sa fie lasat dupa
manipulare cateva minute cu ecranul montat, pentru a se asigura disiparea caldurii
reziduale.

3. Se urmeaza procedura generald de lucru, pana la punctul 7, dar tensiunea de alimentare a
incdlzitorului trebuie sa fie zero.

4. Se urmareste afisajul digital al radiometrului si dupa cateva minute acesta trebuie sa
atingd un minimum. Se aduce la zero afisajul prin apasarea de doud ori a butonului * din
dreapta panoului frontal.

5. Se lasa ecranul de protectie al radiometrului in pozitia sa §i se roteste butonul
regulatorului de tensiune In sens orar pentru a creste tensiunea la maximum. Se
selecteaza pozitia T10 pe comutatorul rotativ al termocuplurilor si se urmareste variatia
temperaturii indicata de T10.

6. Cand temperatura T10 a atins un maxim, se deplaseaza suportul radiometrului (farad a
atinge radiometrul) la 500 mm de placa calda si se indeparteaza ecranul de protectie.
Imediat valoarea indicata va Incepe sd creascd. Se urmdreste afisajul digital pand cand

valoarea afigatd atinge maximul §i apoi se noteaza valorile:
79 [°C], T10[°C], x[mm], R [W/m?]

7. Se calculeaza fluxul de caldurd transmis prin radiatie cu formula:

q,=0- [(Tlo +273,15)" —(T9+ 273,15)“] [W/m?] (5.6)

in care 6 =5,67-10"° W/m*K* este constanta Stefan-Boltzmann.

8. Se calculeaza fluxul incident al radiometrului la distanta de 0,5 m din urmatoarea
ecuatie(sin’ ¢ este factorul unghiular):

g, =q,-sin®¢  [W/m?] (5.7)
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Sursa de caldurd

Radiometru

Fig. 5.14 Unghiul de vizibilitate al radiometrului.

50
unde ¢ = arctg| — |=5,71°
? g(soo)

Fig. 5.15 Pozitionarea radiometrului pentru calibrare
Aceastd valoare se compard cu cea indicati pe afisajul digital R[W/m?] pentru a se
determina factorul de corectie:
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Aceastd valoare se va utiliza 1n toate experimentele care urmeaza sa fie efectuate.
Fiecare punere in functiune a aparatului necesita calibrarea sa si a radiometrului, durata unei
calibrarii fiind cuprinsa intre 2 si 4 ore.

¥ P.A.Hilton Data Loggers E|§|E|
English Data Logging Software P_A_Hilton Ltd
T7['C] Flux_Rad Flux_Rad [w{m2]
5 Sample Mo i
Sample Time
121772008 10:10:30 |
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Wi |
1] 1]
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Tp_hot [*C] T7

325
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6.0 ' /m2
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Ewent Lag Last Sample Mo [
| g Last Sample Time [
[v Auto Log

121742008 10:01:57 Start of acquisition _ | End Recording |

Edit Comments ‘ |
“I = . . .o, . . . . ' o
Fig. 5.16 Achizitia de date in timpul procedurii de calibrare

Urmand procedura de calibrare descrisa mai sus, dupd realizarea echilibrului termic au fost
inregistrate urmatoarele date:

- Temperatura placii calde: T10=299,2 °C;
- Temperatura ambianta: T9 =214 °C;
- Indicatia radiometrului: R =56,0 W/m*
- Distanta fata de placa: x =500 mm

Factorul unghiular are valoarea:
F =sin’® ¢ =sin’ 5,71° = 0,0099
Fluxul de céldurd corespunzator placii negre, considerand € = 1, este dat de relatia:

g, =c (710 +273.15)" = (19 +273.15)' | =
=567-10"° [(299,2 +273,15)" —(21,4+273,15)* ] =5657,77 W/m2

de unde, fluxul primit de radiometru, tindnd seama de unghiul solid sub care acesta ,,vede” placa
neagra va fi:

g, =F-q, =0,0099-5657,77 = 56,01 W/m’
Rezulta factorul de corectie:
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4, _ 56,01

=1,0002
R 56,0

......

Se presupune ca procedurile de instalare §i punere in functiune ale unitatii H111 C au fost
efectuate in conformitate cu manualul de utilizare.

Pentru a se determina emisivitatea unui material, esantionul de proba trebuie taiat sub forma
unui disc cu diametrul de 100 mm. Procedura de lucru pentru determinarea emisivitatii este
urmatoarea:

1.

Se instaleaza placa incalzita (10) in partea stanga a sinei si radiometrul (12) pe suportul
(2) din partea dreapta, urmand procedurile generale de lucru si instalare (fig.1, fig.2,
fig.7).

Se pozitioneaza suportul placilor (4) la 50 mm de placa calda. Se aseazd una dintre
placile negre (11) in soclul din stanga al suportului placilor ( apropiat de placa calda). Se
conecteaza fisa termocuplului placii negre la soclul T7 de pe unitatea centrala H111C.
Se conecteaza termocuplul unei alte placi (de exemplu placa gri, anodizatd) din dotarea
aparatului la soclul T8 a unitatii HI11C si se ageaza placa pe masa standului, de unde va
inregistra temperatura mediului.

Se conecteaza, de asemenea, termocuplul unei alte placi din dotarea aparatului (placa
nichelatd) la soclul marcat cu T9 de pe unitatea H111C si se aseaza de asemenea placa
pe masa standului, pentru a prelua temperatura mediului.

in figurile 5.11 si 5.13 este prezentat aranjamentul si pozitiile componentelor pe sasiul

|

P

\ :

Fig. 5.17 Aranjamentul pentru placa nagré

5. Se aseazd ecranul de protectie al radiometrului in orificiul frontal si se aseaza

radiometrul la pozitia de 900 mm, fata de placa caldd. Se orienteaza radiometrul cu
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orificiul receptor catre placa caldd. Radiometrul trebuie sd fie lasat dupa manipulare
cateva minute cu ecranul montat, pentru a se asigura disiparea caldurii reziduale.

6. Se urmeaza procedura generala de lucru, pana la punctul 7, butonul reostatului pentru
reglajul tensiunii de alimentare a Incdlzitorului fiind pe pozitia corespunzatoare tensiunii
Zero.

7. Se urmareste afisajul digital al radiometrului si dupa atingerea indicatiei minime se
aduce la zero prin apasarea de doud ori a butonului * din dreapta panoului frontal.

8. Cu ecranul de protectie al radiometrului Tn pozitia sa se roteste butonul regulatorului de
tensiune 1n sens orar pentru a creste tensiunea la maximum.

9. Se selecteaza pozitia T7 pe comutatorul rotativ al termocuplurilor si urmariti variatia
temperaturii indicatd de termocuplul placii negre T7 care se Incdlzeste prin radiatia
primita de la placa calda a sursei.

10. Cand temperatura T7 a atins un maxim, se indeparteazd ecranul de protectie(fara a atinge
radiometrul) si se deplaseaza suportul radiometrului la distanta de 200 mm de placa
calda. Imediat valoarea indicatd pe afisaj va incepe sa creasca. Se urmareste afisajul
digital pana cand valoarea indicata atinge maximul si apoi se noteaza valorile pentru:
T7(placa neagra), T8 (temperatura ambientald), R, (fluxul termic receptionat)

Conform legii Stefan-Boltzmann fluxul radiat de un corp negru se exprima:
g, =, -1, [W/m?] (5.9)

A Black piate (T7)
B Grey plate (T8)
C Polished plats (T9)

Position of Radiometer
when not taking readings

Tiﬂ
rd
Vv

Y %
l 70 250mm  Fo0mm

50 200mm

Fig. 5.18 Pozitiile componentelor pe sasiul aparatului.

unde:
g, este energia emisi de unitatea de suprafata a corpului negru, [W/m?]

T, temperatura absoluta suprafetei corpului negru, [K]
T, temperatura absoluta a mediului ambiant, [K]
c constanta Stefan-Boltzmann o =5,67-10° W/m*-K*

Fluxul termic primit de radiometru, tindnd seama de unghiul solid sub care acesta ,,vede”
placa neagra va fi:
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q,=R,-C=F-q, [Wm’] (5.10)

si ca urmare, factorul unghiular va avea valoarea:
R,-C

qy

F =

(5.11)

unde C este factorul de corectie al radiometrului.

11. Se pune ecranul de radiatie inapoi in orificiul radiometrului si se deplaseaza radiometrul
in pozitia de repaus, la 900 mm de placa calda.

12. Se scoate cu atentie placa neagra din suportul siu si se inlocuieste cu placa realizatd din
materialul care trebuie testat.

13. Se selecteaza cu ajutorul comutatorului rotativ termocuplul montat pe placa de proba
(de exemplu T8) si se urmareste variatia acestei temperaturi.

14. Cand temperatura T8 a atins un maxim, se indeparteaza ecranul de protectie al
radiometrului (fard a atinge corpul acestuia) si se deplaseaza suportul sau la distanta de
200 mm de placa calda. Imediat valoarea indicata va incepe sa creasca.

15. Se urmareste afisajul digital pana cand valoarea indicata atinge maximul §i apoi noteaza
valorile pentru

T8(placa de proba), T9 (temperatura ambientald), R(fluxul termic)

Conform legii Stefan-Boltzmann fluxul radiat de un corp cenusiu se exprima:

q:e-qoze-c-[Tf—Ta‘l] [W/m?*] (5.12)
unde: ¢ este energia emisi de unitatea de suprafati a corpului cenusiu, [W/m?]
T, temperatura absolutd suprafetei corpului cenusiu, [K]
T, temperatura absolutd a mediului ambiant, [K]
c constanta Stefan-Boltzmann o =5,67-10"° W/m*-K*
e coeficientul de emisivitate al suprafetei corpului cenusiu.

Pe de alta parte, fluxul primit de radiometru se poate exprima sub forma:
g, =R-C=F-q=F-ec-[T'-T,'|  [W/m?] (5.13)

Deoarece placa de proba este asezata in aceiasi pozitie ca si placa neagrd, factorul de vizibilitate
(factorul unghiular) al radiometrului are evident aceeasi valoare, iar C este factorul de corectie al
radiometrului.

Factorul F fiind determinat, si placa de proba fiind asezatd la aceiasi distantd x la care a fost
asezata placa neagra rezulta imediat valoarea emisivitatii:
___RC

Fo-r'-1})

e (5.14)

Factorul F fiind determinat, si placa de proba fiind asezata la aceiasi distantd x la care a fost
asezata placa neagra rezultd imediat valoarea emisivitatii:

C
=F‘GTT4_T4] (5.15)

e

5. Rezultate experimentale.
S-au efectuat testari conform metodologiei descrise pentru doud esantioane din materiale
metalice cu suprafete diferite (suprafatd gri anodizatad si suprafatd nichelata lucioasd) si pentru trei
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esantioane nemetalice cu structurd polimerica, puse la dispozitie de partenerul coodonator,
Universitatea Bucuresti. In figura 19 sunt prezentate esantioanele metalice iar in figura 5.20
esantioanele puse la dispozitie de Universitatea Bucuresti.

Fig. 5.19 Esantioane metalice UPB
A-placa anodizata gri; B-placad nichelatd lucioasa.

Esantion nr.1 ?* ~ Esantion nr.2 Esantion nr.3

Ly

Fig. 5.20 Esantioane nemetalice cu structura polimerica

92



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE” 2007-2013

Coeficientul unghiular.

Toate determinirile au fost efectuate pentru aceiasi pozitie a suportului placilor. In
consecintd, coeficientul unghiular este acelasi pentru toate esantioanele, cel determinat pentru placa
neagra.

Procedandu-se conform metodologiei prezentate, dupa atingerea conditiilor de echilibru s-au
inregistrat urmatoarele valori:

- Temperatura placii: T7=83,0°C
- Temperatura ambientala: T8 =20,4 °C
- Fluxul termic receptionat: R, =470 W/m?

Fluxul termic corespunzator corpului negru este dat de relatia:
g, =01, -T," |=5.67-10% |77+ 273.15) — (18 +273.15)' | =
=5,67-10"- [(83,0 +273,15)" - (20,4 + 273,15)" ] = 491,22
si rezulta coeficientul unghiular
R,-C 47,0-1,0002
q, 491,22

valoare care sa va pastra aceiasi la toate determindrile ulterioare.
Materialele nemetalice au fost testate prin asezare pe o placd metalicd asa cum se poate
observa n figura 5.21.

W/m?

F = =0,0957

Figura 5.21 Masurarea emisivitdtii esantioanelor din materiale nemetalice

Rezultatele testelor, realizate conform metodologiei prezentate anterior si calculat in
EXCEL sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1
Rezultatele testelor
Coeficientul de corectie C 1,0002 -
Coeficientul unghiular F 0,0957 -
Constanta Stefan-Boltzmann o 5,67E-08 W/m?K*
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. ts ta 2 _
Esantion UPB °C] [°C] R [W/mT  Ts[K] Ta[K] e=e
A 715 204 29,4 344,65 293,55 0,811
B 80,4 20,2 14,7 353,55 293,35 0,330
Esantion Univ Buc [oté] [oté] R [W/m?  Te[K] Ta[K] E=¢
Nr.1 61,2 20,3 25,6 334,35 293,45 0,929
Nr.2 62,0 204 25,9 335,15 293,55 0,920
Nr.3 656 20,4 26,8 338,75 293,55 0,860

Valorile determinate mai sus pot avea o abatere absolutda de cca 0,04 pentru factorii de
emisie e sub 0,5, respectiv de 0,06 pentru valori ale factorului de emisie de peste 0,05. Parametri de
mediu Tmpreund cu particulele de praf de dimensiuni variate inflenteaza valorile factorilor de
emisie. Alti factori, precum starea de rugozitate a suprafetelor planeitatea lor, deformabilitatea cu
temperatura, factori ce nu pot fi masurati, influenteaza sensibil valorile factorilor de emisie obtinuti
pe cale experimentald. Acestea reprezinta principalele motive pentru care exista variatii ale valorilor
factorilor de emisie determinati experimental o datd cu modificarea starii ambientala.

Din masuratorile de temperatura efectuate cu termometrul cu radiatie laser in infrarosu, pe
suprafata radianta transparentd a placilor supuse analizei, s-a constatat cd aceasta nu este influentata
de culoarea suportului pe care acestea sunt agezate. Se poate astfel aprecia ca fenomenul de radiatie
in infrarosu este unul superficial si nu in profunzime, fapt confirmat de o serie de constatari
mentionate si In literatura.

6. Concluzii

Echipamentele, metoda de experimentare si testele prezentate mai sus pun in evidenta atat
aspectele fenomenologice aferente radiatiei termice cat si operatiunile pregdtitoare pentu pinerea in
functiune a echipamentului.

Valorile factorilor de emisie au fost obtinute pentru intervalul de lungimi de unda in
domeniul infrarogu 7-14um. Aceste valori sunt considerate pe directia normala la suprafata.
Datoritelor diferitilor fatori restrictivi ceruti de furnizorul de echipament, precum temperatura si
umiditatea mediului, prezenta particulelor de praf, indepartarea — anularea -oricarei surse de radiatie
externa, reducerea la minim a convectiei (orice miscare de aer chiar cu viteze de cca 1 m/s provoca
iesirea din echilibru termic radiativ a sistemului), experientele au fost facute de numeroase ori
pentru a se obtine valori credibile.

Realizarea experimentelor descrise in prezentul raport pun in evidentd faptul ca mediul prin
parametrii sai prezentati este determinant pentru valorile proprietatilor radiative ale suprafetelor cu
diferite acoperiri sau constituite integral din materialul respectiv.
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6. EVAPORARI IN VID SI IN PLASMA DE JOASA PRESIUNE PENTRU
MONOSTRATURI POLIMERICE SI STUDIUL INTERACTIEI CU RADIATIILE

ELECTROMAGNETICE

Evaporarea in vid a substantelor polimerice pleaca de la substanta deja polimerizata care
este topita in cruzet la o temperatura care poate fi determinata cu pirometrul optic daca ea este
suficient de ridicata. Totusi o serie de polimeri sunt instabili la temperaturi mai inalte astfel ca
posibilitatile de depunere prin acest procedeu sunt destul de limitate.

Mai avantajoasa este introducerea in camera de vid a substantei precuroare, sub forma de
monomer iar prin aplicarea unor tensiuni electrice corespunzatoare intre electrozi cu anumite
geometrii se creaza o plasma de joasa presiune si temperatura care produce polimerizarea chiar in
timpul procesului. In acest caz problema stabilitatii este eliminata, fiind posibila chiar polimerizarea
unor substante care nu ar putea fi polimerizate in alte conditii.

Pentru depuneri s-a utilizat instalatii de vid precum si reactorul cu plasma incurent
continuu (tensiuni de pina la 3 KV si curenti de descarcare de maxim 40 mA). Nivelul de vid a fost
intre 10~ — 0,5 Torr, distanta dintre electrozii acestuia de 5-30 cm, iar timpii de depunere intre 30-
600 s.

Se prezinta in continuare imagini microscopice ale unora dintre depunerile tipice realizate si
unele modele fizice ale acestora.

G004

400

cepth (nmy

2004

04 b—t Ll

o 10 20 30 40
X
Sectiune transversala in filmul columnar de polistiren. Inaltimea profilului 600nm, distanta intre
coloane
A=11p.
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Depunere de film de polianilina in plasma la o tensiune de 400V pe substrat tratat cu DMAOP.

Filmele de polimer au fost analizate prin tehnici de Microscopie de Forta Atomica,
Microscopie Optica, Elipsometrie de tip VASE pentru a determina morfologia de depunere
(topografia, grosimea filmului, nivelul de porozitate etc) si proprietatile fizice (indice de refractie,
extinctie).

Au fost realizate masuratori pe filme subtiri de polianilina (PANI) depuse prin tehnica de
polimerizare in plasma. Un numar relativ mare de depuneri au fost realizate, variind conditiile de
depunare (debitul de monomer, diferenta de potential aplicata, temperatura si timpul de depunere
etc) si obtinindu-se in acest fel filme omogene si nano structuri ordonate. Masuratorile AFM au fost
facute in mod contanct, non-contact si intermitent (frecventa folosita fiind de 300-400 kHz).
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Imaginile reprezinta un mapping 3D al suprafetei de polianilina. Dupa cum se poate observa,
suprafata este relativ uniforma si prezinta variatii minime in Z. Exista insa si posibilitatea ca
particule de impuritati sa adere la stratul de PANI, cel mai probabil dupa scoaterea substratului din
camera de reactie. Timpul de depunere pentru imaginile de mai sus a fost de 120 secunde respectiv
180 secunde. In cele doua imagini succesive se poate observa o topografie 2D a suprafetei PANI
pentru 300 si respectiv 200 de secunde timp de depunere.

2000
180.0

100.0

0 2 4 6 & m

Cu ajutorul AFM a fost masurata si grosimea stratului diverselor filme de PANI depuse.

O placuta proba de ITO Glass® a fost pozitionata pe masuta de depunere (in reactorul de
plasma). O alta placuta a fost pozitionata deasupra substatului de depunere acoperind o parte din
acesta. S-a realizat apoi depunerea de PANI dupa care a fost indepartata placuta situata deasupra.
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Din masuratori elipsometrice s-a dedus ca in zona acoperita nu a fost depusa polianilina
(deci diferenta de nivel intre cele doua zone obtinuta prin masuratori la AFM va reprezenta exact
grosimea stratului de polianilina depus). Masuratori alternative au fost facute pe aceleasi probe,
efectuindu-se taieturi in diferite zone unde se afla filmul de PANI. In toate cazurile au fost obtinute
rezultate identice. Acest procedeu de zgiriere a fost folosit deoarece polianilina se prezinta ca un
strat subtire, elastic (iar prin acest procedeu nu se poate indeparta stratul de ITO). Maximele
topografice din zona limita a depunerii sunt datorate acumularii de material in zona de a interfata
celor doua placute de sticla, respectiv procedeului de taiere.
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Grosimea estimata a filmului de PANI in acest caz este de cca 260 nm.

Masuratori de elipsometrie au fost efectuate cu ajutorul unui instrument de tip VASE
(Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer) si au fost realizate masuratori pe filme subtiri de
polianilina (PANI) depuse in plasma determinandu-se grosimea acestor filme, indicele de refractie
(in functie de lungimea de unda) si coeficientul de extinctie (k). Masuratorile au fost efectuate
pentru unghiuri de incidenta de 45 , 50 , 55, 60 , 65 ,70 si 75 de grade pentru un interval al
lungimilor de unda 250nm — 1000nm.
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Ordinea substraturilor si grosimile corespunzatoare determinate prin elipsometrie
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Valoarea unghiului Psi elipsometric in functie de lungimea de unda a luminii incidente sub diferite
unghiuri (45-75 grade)

Generated and Experimental
180

1501

120

A in degrees
8
[

1000

Wavelength (nm)

Valoarea unghiului Delta elipsometric in functie de lungimea de unda a luminii incidente sub
diferite unghiuri (45-75 grade)
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Timpul de depunere pentru aceasta proba a fost de 180 secunde. Modelul de fit folosit in
analiza elipsometrica a fost unul de tip Cauchy. Grosimea stratului de PANI este de cca 330 A,

| |
400 600 0
Wavelength (nm)

1000

comparabila cu cea gasita prin analiza AFM (320 A). Indicele de refractie este de aproximativ 1.60.
MSE (mean square error) la finalul fitului a avut o valoare de 4.1, valoare suficient de buna tinand
cont de existenta a unui numar total de 3 substraturi din analiza.

Si alte masuratori elipsometrice au fost facute pe depuneri in filme subtiri de PANI. Valorile
inregistrate pentru grosime pot varia intre 100 A si pina la 500 nm, in functie de conditiile in care a

fost realizata depunerea in plasma. In prezent sunt in desfasurare si masuratori de tip electric
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(impedentiometrie si mobilitate ionica) insa aceste sunt oarecum ingreunate de grosimea foarte mica
a filmelor polimere ce tind a se perfora cand sunt aplicate contacte electrice.

Pentru realizarea structurilor binare polimer — cristal lichid au fost utilizate in principal
cristale lichide nematice (de tip cianobifenil SCB, 6CB, E7, BL001). Au fost caracterizate celule
simetrice si asimetrice din punct de vedere optic cu ajutorul microscopiei optice si deasemenea au
fost efectuate masuratori de determinare a energiei de ancorare a moleculelor de cristal lichid la
suprafata polimerului.

Investigarea proprietatilor de interfata si mecanismelor optice de “switching” in celule cu
cristal lichid nematic au fost realizate prin tehnici elipsometrice in transmisie (fotopolarimetrie) .

Comportamentul fizic al cristalelor lichide este influentat in mare parte de proprietatile de
interfata si, in particular, energia de ancorare joaca un rol important in intelegerea fenomenelor de
switching. Proprietatile de bulk ale celulelor de cristale lichide depind de regiunile din apropierea
interfetei, care fiind ancorate puternic (in acest caz interfata este reprezentata de catre PANI / 5CB)
nu isi schimba orientarea pentru campuri electrice uzuale. Doar in cazul aplicarii unor campuri mari
regiunile superficiale de cristal lichid pot fi reorientate. In cazul unui cristal lichid nematic energia
de ancorare superficiala reprezinta lucrul mecanic necesar pentru a reorienta regiunile superficiale
pe directia directorului ce caracterizeaza orientarea in bulk. Recent, dependenta energiei de
grosimea celulei a fost explicata ca fiind datorata acumularii de ioni (proveniti din regiunea de bulk
a cristalului lichid) in regiunea de interfata. Prin aceste masuratori se confirma influenta puternica a
acumularii de sarcini (ioni) la interfata asupra valorii energiei de ancorare determinate.

Masuratorile au urmarit evolutia polarizarii luminii transmise cu ajutorul unui FDP (four
detector polarimeter) la aplicarea unui campuri electric extern. Lumina transmisa printr-o celula de
cristal lichid este, de obicei, polarizata eliptic, modificarile fata de starea initiala de polarizare fiind
legate de schimbari in birefringenta mediului. Valoarea efectiva a birefringentei depinde in mod
direct de orientarea moleculelor de cristal lichid in celula. Valoarea birefringentei este zero in
momentul in care toate moleculele cristalului lichid sunt orientate normal la suprafata (configuratie
homeotropa). La aplicarea unui camp electric extern (AC sau DC), directorul molecular sufera o
reorientare, fapt ce creaza o variatie a birefringentei .
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Energia de ancorare functie de tensiunea de bias pentru o celula de PANI/SCB
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Masuratorile au fost efectuate tinind cont de metoda tensiunii de saturatie si au fost
determinati in urma calculelor valorile parametrilor Stokes, elipticitatii, gradul de polarizare si in
final energia de ancorare masurata si in cazul aplicarii unei tensiuni suprapuse in DC pentru a putea
studia acumularea de sarcini (ioni) la suprafata. Valorile energiei de ancorare (de ordinul 10 J/m?) ,
cit si dependentele de tensiunea de bias sunt in concordanta cu alte studii efectuate (din literatura de
specialitate) pe cristale lichide si suprafete polimere sau filme subtiri de oxizi.

O buna documentare bibliografica a reprezentat un element important in cadrul proiecului,
in special in ceea ce priveste studiul proceselor de nucleatie si crestere pentru un domeniu larg de
micro si nano structuri din perspectiva pur experimentala cat si din punctul de vedere teoretic iar
modelistica si simularile computationale au adus un aport semnificativ la caracterizarea structurilor
polimere obtinute.

Procesul de polimerizare in plasma ofera o serie de avantaje in comparatie cu sinteza
conventionala a polimerilor: gazele folosite in atmosfera initiala nu trebuie sa contina neaparat
gruparile functionale asociate in mod normal cu polimerizarea uzuala— nu este necesar ca
monomerii sa aiba o dubla legatura, structura aromatica sau legaturi nesaturate - astfel incat practic
toti compusii cu carbon (sau siliciu) pot fi polimerizati in plasma; datorita energiei inalte pe care
electronii si ionii din plasma o au comparativ cu energia cu energia de legatura, structura chimica
initiala a monomerului este adesea distrusa si se obtine un compus nou, pornind de la speciile
atomice prezente; filmele polimere obtinute sunt coerente si aderente la o mare varietate de
substraturi; polimerizarea se realizeaza fara a face apel la vreun solvent; pot fi obtinute filme cu o
mare varietate de grosimi, de la cativa , pana la dimensiuni de ordinul sutelor de micronilor.

Din aceste motive, polimerizarea in plasma este considerata ca fiind o tehnica excelenta de obtinere
de filme polimere subtiri si ultrasubtiri avand proprietati predefinite.

CONCLUZII

Metodele de racire, insotite de experientele realizate in cadrul prezentei faze a grantului,
demonstreaza capacitatea de racire a invelitorilor aferenta fiecareia dintre ele. Se constata ca fiecare
metoda are avantajele si limitarile ei. Pe de altd parte, proprietatile termofizice ale invelitorilor
precum si structura lor permit a se adopta una sau alta din procedeele de racire prezentate. Racirea
uscatda sau umedad devine din ce in ce mai eficientd prin cuplarea ei cu racirea radiativd a
invelitorilor.

Combinarea metodelor de racire poate fi facuta functie de insolatie, de compozitia mediului
apropiat invelisurilor, de radiatia nocturna, de natura sursei care genereaza caldura in spatiul
acoperit.

Utilizarea jetului de apa calda conduce la eficientizarea racirii, iar pe de altd parte modifica
proprietatile radiative al mediului adiacent invelitorilor. Prin utilizarea apei fin pulverizate, ceata, se
realizeaza si un mediu de stingere a flacarilor, deci o prevenire de incendiere a invelitorilor, sau a
elementelor pe care le acopera.

Sunt prezentate solutiile pentru obtinerea conditiilor experimentale de depunere a
monostraturilor polimerice si de determinare a grosimii si caracteristicilor spectrale ale acestora.

In ceea ce priveste studiile teoretice, se poate concluziona ca efectuarea unei integrari
analitice preliminare in cadrul metodei colocatiei pentru rezolvarea ecuatiilor diferentiale Hartree
Fock are un efect pozitiv asupra preciziei si vitezei metodei. Rezultatele numerice indica o crestere
posibila de 10 ori a vitezei fata de metoda colocatiei conventionala. Datorita proprietatii de
evanescenta metoda poate fi completata cu un algoritm de extrapolare la pas nul ducand la rezultate
cu precizie foarte ridicata.
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Echipamentele, metoda de experimentare si testele prezentate pun in evidenta atat aspectele
fenomenologice aferente radiatiei termice cét si operatiunile pregatitoare pentu pinerea in functiune
a echipamentului.

Valorile factorilor de emisie au fost obtinute pentru intervalul de lungimi de unda in
domeniul infrarosu 7-14pm. Aceste valori sunt considerate pe directia normald la suprafata.
Datoritelor diferitilor factori restrictivi ceruti de furnizorul de echipament, precum temperatura si
umiditatea mediului, prezenta particulelor de praf, indepartarea — anularea -oricarei surse de radiatie
externa, reducerea la minim a convectiei (orice miscare de aer chiar cu viteze de cca 1 m/s provoca
iesirea din echilibru termic radiativ a sistemului), experientele au fost facute de numeroase ori
pentru a se obtine valori credibile.

Realizarea experimentelor descrise in prezentul raport pun in evidenta faptul cd mediul prin
parametrii sai prezentati este determinant pentru valorile proprietatilor radiative ale suprafetelor cu
diferite acoperiri sau constituite integral din materialul respectiv.

Filmele polimere obtinute sunt coerente si aderente la o mare varietate de substraturi,
polimerizarea se realizeaza fara a face apel la vreun solvent, pot fi obtinute filme cu o mare
varietate de grosimi, de la cativa , pana la dimensiuni de ordinul sutelor de micronilor. Din aceste
motive, polimerizarea in plasma este considerata ca fiind o tehnica excelenta de obtinere de filme
polimere subtiri si ultrasubtiri avand proprietati predefinite.

Rezultatele cu grad de importanta sporit pentru comunitatea fizicii polimerilor si starii
condensate a materiei obtinute in cadrul acestui proiect au fost valorificate prin publicare in articole
in jurnale de specialitate.
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Anexa A

Functia Green a ecuafiei Dirac cu potential Coulombian este definita ca
solutia ecuatiei

[H(72) — E —ic| G (r2, 7. E) =15 (5 — 7)) (1)
unde H (75) este operatorul lni Hamilton
74
H () = —id@- Vs +,3m.—0r— 2)
b

iar E este una din valorile proprii din spectrul lui . Simbolul 1 corespunde
matricel unitate 4 x4,

(G (72,71, ') este tot o matrice 4x4 gi poate fi reprezentata sub forma dez-
voltarii

Uy (FQ) &) 'LI',: (Fl)

G, m, )= - 3
(72,71, E) E.—F—ic (3)
m
in care se sumeazi peste intregul set de bispinori proprii ai lui H .
Supusa unor conditii la limita de forma
lim roG (75,7, E) = lim roG (7,7, E) =10 (4)
rg—0 To— o0
functia ¢ este unica si are proprietatea de simetrie
G (7a, 71, B) = $9GT (7,71, E) £ (5)

unde GT (7,7, E) este matricea transpusi, iar ¥y = —iagoy .

Functia & (72,7, E') poate fi prelungita analitic in tot planul complex al lui
E, cu exceptia punctelor corespunzatoare valorilor proprii ale lui H. Astfel, vom
introduce functia Green G (72,71, 8), ca solutie a ecuatiel

z
[H (r2) — Q]G (ra,7,Q) = (—-i& Vo + fm — i Q) G (i, 71,Q) =10 (rp — 1)

ra
(6)
supusa tot unor conditii de tipul (A.4) , dar cu {2 un numar complex arbitrar,
in afara spectrului de valori proprii ale lui H. Dezvoltarea (A.3) va fi inlocuita
in acest caz prin relatia

-

. e
Lo ty, (72) 0w (7
G (77, @) = 3 e Bt (7) (
I
in timp ce proprietatea de simetrie (A.5) se pastreaza. Datorita acestui fapt
, avand in vedere si relatiile

Gy = —%od s Yy =503 (8)

oo
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rezulta ca functia Green G (73, 7, (2) satisface alternativ si ecuatiei

G (7, 71, Q) (f.a--‘v*l +;3m.—£—_q) — 15 (7 — ) (9)
™

In relatia de mai sus operatorul f‘fl actioneaza la stanga.
Functia Green G (75,71, (1) poate fi exprimata sub forma
. — ” v &IZ —+ —+
1, Q)= (iad - Vo — m— — — Q| Gy (i, 7m,02) (10)

T2

1

G

_!\:u'l

—

unde G (%, 71, 2) este functia Green a ecuatiei Dirac iterata (patratica)

{ {'\T% + 2024 — (mg — 92)] +

r2

1 (aZ)?
+ |i0Z (@ V2) — + -y }G; (7o, 71,Q) = 16 (Fo — 71) (11)
2 2

Functia Gy (73,71, 2) este supusa unor conditii de regularitate de tipul

lim \/r2Gy (72, 71, Q) = im /73 (72 - Vo) Gy (72, 7,9) = 0 (12)

rg—0 ra—+0

lim roGy (72,7, Q) = lim (7 - Vo) Gy (i, 7,02) =0 (13)
g —+ 0 o —+ 00
ceea ce asigura unicitatea si proprietatile de simetrie ale lui G (72,7, 2) . Se
poate arata ( ref. [11] si [20] ) ca spectrul de valori proprii ale ecuatiei Dirac
iterate ( patratice ) (A.11) coincide cu cel al ecuatiei Dirac . Avand in vedere
ca parametrul aZ este subunitar, termenul

1 Z)?
V(%) = inZ (- V2) — + (C‘rz) (14)
F 2

din ecuatia (A.11) poate fi tratat ca o perturbatie. Ecuatia (A.11) poate fi
transformata in ecuatia integrala echivalenta

“

Gy (72, 71,) = Go (72,71, Q) — /dS'F'Go (72,7, )V (7) Gr (7,71, 8)  (15)
B3

—

unde Gy (7,71, 2) este solutia ecuatiei

222

T

Vit —(mQ—QQ)}GO("g,Fl,Q]=1§["2—F1) (16)

Daca introducem parametrii

X =+y/m? — Q2 en determinatia ReX > 0 (17)
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gl
aZ}
T=— 18
e (18)
atunci ecuatia (A.16) se scrie sub forma
(‘\7%4— 27X —Xz) Gy (72, 7m.0) =16 (s — 7)) (19)
r2

care este identici cu ecuafia careia 1i satisface functia Green a ecuatiei
Schrédinger cu potential Coulombian, din cazul nerelativist. Deosebirea consta
in modul in care sunt definifi parametrii X si 7. Astfel, in cazul nerelativist ei
erau definiti sub forma

X = v/ —2m cu determinatia ReX > 0 (20)
8l
aZm
T=— 21
e (21)

in timp ce relatiile (A.17) 51 (A.18) din cazul de fata descriu corect din
punct de vedere relativist legatura dintre energia si impulsul electronului, in-
clusiv prin luarea in considerare a energiel de repaus a acestuia. Pentru solufia
ecuatiei (A.19) exista reprezentari compacte date de L. Hostler in reprezentarea
coordonatelor (ref. [11]) si de J. Schwinger in reprezentarea impulsurilor (ref.
[2]). ca transformata Fourier

1
(2m)®

—

Go (P2, pr,€)) =

/ / A7 d oGy (7, 7, (1) e P22 =T (22)
R2 R3

Datorita faptului ca Gy nu depinde explicit de parametrul aZ, prin iteratii
succesive, ecuatia (A.15) ne da pe G (¥, 71, () sub forma unei dezvoltari Taylor
dupa puterile crescatoare ale lni aZ.

Dintre cei doi termeni ai "perturbatiei® (A.14) cel mail important este primul,
liniar in aZ. El este cel care descrie efectele lnarii in considerare a spinului
electronic in bispinorii proprii dupa care se dezvolta functia Green . conform
relatiei (A.7). Al doilea termen, patratic in a2, este un termen relativist pur
cinematic, legat de variatia relativista a masei cu viteza . Cea mai mare parte a
acestui efect este insa deja luata in considerare prin relatia (A.17) ., astfel incat

termenul patratic poate fi neglijat. Aceasta revine la neglijarea, in dezvoltarea
(2 Z)?

A - . .
(A.7) , a tuturor termenilor de ordinul G11/2)

, cu exceptia celor pentru care
j=s=1/2

Daca consideram in continuare numai corectiile introduse de termenul de
spin

1

V(%) =iaZ(@-V)- (23)
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gl retinem din relafia (A.15) numai primii trei termeni, adici pe Gg impreuna
cu primele doui iteratii ale Ini V' (7) , obtinem:

Gy {T_"g, 71.8) &= Gy (7h, 7. Q) + Gy (7. 7, .Q:J + (9 i:TTQ, 71, Q:l (2—13
unde prima iteratie este dati de relatia
G (fa,7,0) = — /'(3'317(_';0 (7o, 7, Q) V (F) G (7, 7, Q)
I
- R i = — My { =+ 1 - i = — a)
= —ianZ | d&°FGy (7,7, Q) |(d-V)—| Gy (7,7, )
r
B3
iar cea de a doua de

G (Fa, 71, Q) = [ d*FGq (Fa, 7. Q) V (7) / &7 Go (7.7, )V (7) Go (7, 7.6 =
3 B
V2 F=y = = o ;= 1
= —(aZ) d°7Go (7, 7, 82) (@ - V) = x
2o :
A= = = ) — i J‘ —y - = 37 [ )
x| dPF Go (7,7, Q) [((a@- V) — | Go (7,7, Q) (26)
. T
Rk

Pentru calculul Iui Gy (7, 7, ) folosim taptul ca (g este solutie a ecuatiei
(A.19) , careia 1i aplicam la stanga operatorul (@ - V) si obtinem

{[& V) i} Go (7, m,0) =
T

i)
r

1 . X .
- 5% {{a’- NV)o(F—7) — (vﬁ + — X2) (@-V)Go (7,7, ) (27

Introducem relatia (A.27) 1n (A.25) , integram prin parti (ceea ce este permis
\ K, \ 3 =
, datorita comportarii lul Gy in zona asimptotica ) si obfinem ca

i
Gy (7, 71, Q) = —2‘;)&_ /dS-F{—eﬁ{F—ﬂ) (@ V)G (Fa. 7. Q) —
i ]F.ia
o X g
—[(V* + — X°)Go (7, 7, Q)] (- V) Go (¥, 71, Q) } (28)
r

Folosind relatia (A.18 ) gasim dupa integrare ca
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7
20
Folosind acest rezultat, putem scrie de la inceput ca

Gi(ra,m,2) =

a- (Vi +Va) Gy, 1, Q) (29)

I aZ [ s, . . N P
Ga (72,71,9) = ﬁfd% 0(r2, 7 Q) [(0 V) ;] [@- (V1 +V)]Go (7, 71,Q)
(30)
Mai departe, datorita faptului ca functia Gy satisface conditiei de simetrie
G (7Pa, 7, ) = Gy (7, 72, 1) putem scrie:

Ga (P2, 7,41 = gf fr’g'F{(vl ) - V[Go (7, 7, Q) Go (7,71, Q)]1 —
@
1 ~ 7 = = -y — — . 1
—5 (@ V) [Go (72,7, Q) Go (7,71, Q)] (G- V) — +
—_ - 1 —f—f
+(Vy +1\72)'[G0[T2,T.Q)(T;)GD v, 7, Q)] 1—
| C = o 1 _
_50--('\71 + V) a- [GD('r-g,:r',ﬂ)('\7;](1[,(7-,7-139]]} (31)

In starsit, folosind din nou rezultatul integralel (A.25 ) si relatia

vﬁ

=% |~

rezulta ca

1 al
802 (

G (2,71, Q) = [
(33)
Reunind contributiile celor trei termeni din relatia (A.24) se obtine, in sfarsgit,

ca

(Vi + V)

1 I
50" 2) — gz V1 +V2) 1| Go (7,71, Q) +

& (T‘g T‘1,.._.) [1 +

(72,0,€2) Go (0,7,02) 1 (34)

Relatia (A.34) {ine seama de primele doua iteratii ale termenului de spin
(A.34), ceea ce Inseamna inclusiv efecte de ordinul (a2 )4 in partea reala |
respectiv (2 ]6 in partea imaginari a elementului de matrice al imprastierii
Rayleigh. Desgi aparent este de acelagi ordin de marime cu termenii introdusgi

.. . [ 2 . . . . 5 g
de Go (5, 71, 1) . termenul pitratic t'c:‘ij , neglijat din expresia lui V (7), are de
tapt o contribufie mult mai mici, pentru ca efectele cinematice de variatie a

masel cu viteza sunt in cea mai mare parte descrise prin intermediul relatiilor
(A.17) 51 (A.18).

V14 Vo) Go (7,71, Q) 47 GO[FQ,U.Q)GD(U.H.Q)}I
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Anexa B

Integrala originari 6-dimensionala in spatiul impulsurilor

. 5 o1l 0 -1

T (X%, p) = / [ ERdp |G - 7)* + 2% |3 - )+

R? B2
'

2= 2 > vav g2 vy (L—0) 2R
X )& (_EU'Q _Pl] + [:pl + )& :] (Pg + )l :] T (3-_‘!3:!
incaresannotat A=n(l+4+z), p=nl+4+y) ,np= % respectiv. X =
vVm? — 02 ((unde Q9 = =m + w, pentru cele doua diagrame, iar ¢ = "V’/HTF\ cu

¥ = \’/ 1—(aZ }2 ) a fost caleulata in articolul [3]. Se poate arita ( vezi ec. (23)

d [1—p? 1674 1 .
E( B J)_ X2 O (36)

din lucrarea [3] ) ca

unde

C (A p;p)=

= {{[A+X]2+H"12] —p[()\—X]2+fcﬂ}><

{ {(,u + X}2 + h‘%} —p [{gt - X]2 + nﬁ} } + 4pX? {3‘2 + (A — ;5}2] (37)

—

iar A = Ka — K1. Relatia de mai sus poate fi pusa sub forma

C (M p;p) =D2D2 (1 — z1p) (1 — 9p) =

=D* (1 - sp +u?p?) (38)

unde am notat

. . -2, 2] . -2, 2] T
D\t! = |:':)\ + X :' + H]_] 5 Dy = |:(,{i =+ X :' =+ ff2:| y D = DQ~Dy

(39)
De asemenea, introducem si notatiile
e 2 2 1/2 e ¢ 2 2 1/2 # * e
Dr = [(A—A; +;c;} . D= [cﬁ—m + hz] , D =DID
(40)
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s
D: D;
U, = —= . Uy = —2 | (41)
D, Y D,

Atunci, parametrii introdusi in relatia (B.4) pot fi scrigi sub forma

ID*
u = (-J:l;rg)l“m = Uy, = ) (42)
s
. S A2 (A= p)?
s=zy+2 = ul +ul - 4X° +1£_)2 ) (43)

Prin intermediul integralelor de forma

1
/ff.ﬂ PPN L —zip) (L —xap) "
0

care apar in calculul elementului matricei S, x; gl xo devin argumente ale
unor functii Appell de tip Fiy (a;b,b;a + 1;21,20) ( formula (F.1) ).

Vom remarca faptul ca, atunci cand X este mmaginar, D7, Dy g1 D" sunt
complex conjugate cu D, D, respectiv D. Mai exact, X; = —i |X| deasupra
pragului efectului fotoelectric, iar Xy = —i | Xs| deasupra pragului de producere
a. perechii electron pozitron . De asemenea, x1 si o sunt radacinile ecuatiei

. 5 .
z? — sz 4+ u? =0, adica

Ti2 = % (s + /52 — 4u2) (44)
Pentru a scrie mai simplu formulele care urmeaza, vom mai introduce urmatoarele
notatii
D, = (D.)* (D%)* = 4m**N ()
D, = (D,)* (D;)” = 4m*”N (y) (45)
D=D.D,
unde o o
i 20 m 2
N(z)=1+ b{z (z? +2x) + T (z* + 2z) (46)

unde b = ‘;—Z ,iar N (y) are o expresie similara. In relatiile de mai sus am

folosit legea conserviarii energiei ko = K1 = w. ( In expresia lni N () si in cele
care urmeaza, semnul superior se asociaza primei diagrame, iar semnul inferior
celel de a doua )

Se poate arita cu usurinti ca
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s ) 2 w2 2 (12 _ X242 2z {7)
%:W[(A — X? + k1) (p* — X%+ r3) +4X l:\h‘l-h'Q}] (47)
De asemenea, se observi ci pentru p = 1 avem
C (A p;1)="D? (1 —s4u?) =4X? [32 + (A + u)z} (48)
Punand in relatiile de mai sus x = y = 0 regisim
: . X 5 1T
Do = (n+ X)2 +w? = 2mw {:F + b_— + bz—} (49)
. . X 51T
Dy = (- X)? + w? = 2mw [:Fe b=y b2$} (50)
g
g = —2 (51)
2o

in timp ce x3 g1 22 devin in cazul r =y =10

JX2 50 V=XZT 0 X2 L0
I],D—u.[){l—zmbln §+2 - me\gl—?sm 3 (52)

m

2 X2 T x2 g
To g = Up {1 — 25:7 sin’ % -2 v-X singv'fl — ;XT sin’ —} (53)

In sfarsit, este util sa dam §1 expresii alternative pentru unele dintre marimile
definite mai sus, In perspectiva. folosirii lor ca atare in calcule :

D= (X4 P A p+X (N +0)] 4P (A —p) (54)
D= [P A= X +p)] + P (A =g’ (55)
] 1 R s Y 9 .
2u _ apl/2 {D + D" " —4X [A + (A + ) ]} (56)
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/ o A

Anexa C

Functia Ini Appell Fy(a;b.bo; c; 21, 20) este o generalizare a functiei hiper-
geometrice pentru doua variabile, definita prin seria dubla

> oo a b I},, 1 a0
Fy(aiby byicizy,aa) = > Y (Wmin 1) (2) 272 (57)

Im)
m=0n=0 (C)T?1+ﬂ e

Daca sunt satisfacute conditiile Re(c) > Re(a) > 0 , tunctia lui Appell
admite si reprezentarea integrala

Fi(a; by boic;ay,29) = /ﬂ’PP (L—p) " 1 —a1p) ™™ (1 = 29p) ™"

Folosind formulele (C.1) i (C.2) se pot deduce o serie de relatii utile .Pentru
o scriere mai compacti a lor, vom considera in mod tacit ci, pestetot in restul
acestel anexe, variabilele functiilor Appell sunt aceleasi, =1 i x2 , chiar daca ele
nu apar in mod explicit in formulele care urmeazi. De asemenea, intrucat in
toate aceste relatii al patrulea parametru al functiilor Appell (notat ¢) este cu
o unitate mai mare decat primul ( a), iar al doilea parametru (by) este mereu
egal cu al treilea (b2) vom adopta in continuare urmatoarea notatie prescurtata:
Fi(a:bb;a+1;21,700) = Fla,b).

Conform definitiei (C.2) avem

! pa—l
Fla,b) =« fﬂ’p (59)
(1—21p)" (1 — 2p)"

Astfel, se poate scrie ca

1
Flg+2-7,9+1) _/d pr T
avz-7 ) P10 aap)r?
0
1 e -
1 f _ { 1 1 d 1 1 1 s 1 :|
- ————— [ dpp" T | —
gz, — x2) ) (1 —22p)1 dp (L—z1p)? w2 (1 — 21p)2 Dp (1 — 22p)"
1
— )" — 701 T g—1-7
_ (=)™ — ) L g /d P
qT1T2 qr1r2 (1 —a1p)(1 — w2p)t
1 ! q—T 2 2
e xr] — x5
d, N
+($1—£2]/ p(l—xlp)ﬁl(l—ﬁzp]“l { T2 (1 xg)p]
0
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Daci notim cu s gi u? suma, respectiv produsul celor dous variabile

§=rT] +To ; 112 = 119

atuneci relatia de mai sus poate fi pusa sub forma

Flg+2-7,9+1) s Flg+1-794+1) q—7F(g—7,q) (1—s+1t2)_q
q+2—71 - 2u? g+1—7 2qu?  q—T 2qu?
(60)

De asemenea, avand in vedere ca

(g+7)p" ' Tdp = —pMd(p™"7)
se poate prelucra dupa cum urmeaza expresia:
1 1
Flg—T.q) pi T ; P
+r)— - = (q4+7) [ d o= [d{p 2 9,
g+ q—T (@ ]./ P sp+ u2p)s / (v )(1—SP+“292J"’
D i
1 v (9
q—= — 5
= —(1-s+4u?) 9+q/dp P pil—
) — sp+up?)e
, 2 F(q—T, 1) sF(g+1-r7, 1) .
= (1-s+u?)"?+2 g—7q+l) —_j \g+ d+ 1) (61)
g—T 2 g+1-—r71

Astfel rezulta

Flg—7,q+1) sFlg+1-7,9+1) +q+TF{q—'r,q] N (1—s4u?)—a

qg—T ) qg+1—71 2q q—T 2q
(62)

Adunand si scizand membru cu membru relatiile (C.6) si (C.4) si obtinem

F(q—T.q+1]iF(q+2—T,q+1} _

q—T q+2-7
NS chq+1_—r.q+1]+[(q+:)uicq— ]ch—Jqﬁ
2u U g+1—71 2qu q—T
1\ (1-—s+ u?)?
+(-u-$—)( + ) (63)
U 2qu
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Efectuam aceleasi operatii care au condus la relatia (C.5) si rezulta :

Flg+1-7.9) _

— 147
g +7) g+1—71

_ o Flig+1—-7,9q+1) sFlg+2—-7,9+1) .
- (1~ w1 19 ) s ) 64
( 54 u”) +q{ P 5 P - (G4)

Apol, combinand relatiile (C.8) s1 (C.4) se obfine

F[g+1—r,g}= 2q 1 2\ Flg+1—7,q+1)
g+1—7 g—14+71 4u? g+1—71
(0 — 1.0 . _ .3 —q
B S‘)Flff. ,q}+(sl _1) (1 L_+uJ (65)
2 g—14+7 2u? g— 1471
Se transcrie aceasta relafie inlocuind ¢ — ¢ + 1 §i se compara cu relafia
(C.4). Rezulta astfel formula
2 ¢ Y
_ s N\ Flg+2—7,9+2)
2 Ll-—-1 - =
(g + ](-'lu2 ) qg+2—71
) s Flg+1—-7,9+1 ¢ — 72 Flg—T,
- (21 (q . 1 +1) g 7 (g .-:JJ+
2u g+1—71 2qu= q—T
T 1 2y —4 ('“- - lu:] 1 ) 2y —(g+1) 66)
+2Q'7( —s+ u?) - 0 (1—s+ u?) (66)

Formulele (C.7) gi (C.10) an fost deduse pe baza unor relatii mai generale
intre functii Appell cu parametri oarecare.

Pentru cazurile particulare g = 1,2 51 3, relatia (C.7) devine

F(1—-7,2) F(3—-171,2)
+

1—-71 3—-T -

s 1\ F2-72 [A+nuxt(l-7)i]Fa-71)
=—|uxt— + _

2u u 2—71 2u 1—1

gy —1
- s+ u?
+(-u.:pl)( 2+ ) (67)
{7 2u
F(2—-71.3) n F(4—-7.3) _

2—71 4— 1
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- 2u u 3—7 du 2—7

1\ (1-s+ u?)
+(-u-:|:—){ 2t ) (68)

U du

s 1\ F(3—7.3) 2+mut(2-7)LFr2_1.2
(ui) 373  [@+r)ut@—7) ] F( ).

3 —T
s 1\ Fld—71,4) [B+mnuxB-71i]FEB-723)
= ut— + - +
4—7 Gu 3—7

1\ (1—s+ u?) ™"
; (-u- . —) A-st ) (69)
u

Gu

De asemenea, folosind notatiile (B.5-8), (B.11) si relatia (B.15), relatia
(C.10) se scrie pentru g =181 2:

52 F(3-7.3) _
4 1)

4'{,{.“ DG (3— J]

3 sF(2-71,2) 1-72F(1-71.1)
D22y D2 —1) D D1 —T1)

T 1 D2 D2 1
+ _ 5 (70)

DN {32 + (A + mﬂ 2D {4}{2 [-3’2 + (A + MQ] }b

52 F{4—7.,4)
6(— 1) ——"2 =
‘(4-& ) D (4 1)

5 sFB-73) 4-7°F(2-1,2)
DY22u DS (3—7) 4D DI (2—7)

LT 1 D? D+ ? 1
4D {4)(? {32 + (A + ;L}"Z] }2 2D {4)(2 [3'2 + (A + ,u}g] }3

(71)

Folosind definitia (C.3) a functiel Appell particularizata sub forma

1

Flg—7.q) /d pt T
q—T . pil—rlphql—rgph‘f

0
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se poate scrie ca

1
9 Flg—1,q9) J pr (1 — xap)
ory, g-—1 g JI9{1 — sp+ u?p?)ati

0
gl Inca o relatie asemanatoare in care 1 = xo. Daca se combina cele doua
relatii gi se efectueaza o simpla integrare prin parti, rezulta pe de o parte cia

9 9 - b ‘ ,
(;1?1 g )F“f -g3=[1—s+ u?) ™!~ F(q—T.q) (72)

i T2 7
dry dro q—T

gl de asemenea ca

a O\ Flg—r1.,q) Flg+1—71,9g+1)
Tl — — 27 = q(: x
dxy Ors qg—T g+1—71

Folosind expresiile radacinilor 21 gi ro date de formula (B.10) se poate calcula
derivata in raport cu variabila x

Iy, 2aZmX . . . 2u O s
—TI1 3 = ] b _— /\2 —_ I'.\'."‘2 —_ A‘—‘] :l: _— (_) -:4\
dr *1.2 71,2 { D, ( ) T — 1o O \2u (7

In relatia (C.18) semnul superior corespunde lui z . iar cel inferior lui 5.

Rezultatul derivatei in raport cu variabila y se obtine facand inlocuirile » =
y si A &= p in formula de mai sus. Cu aceste relatii se poate calcula derivata
functiei Appell dupa variabila = :

dFlg—7,q) _ (0x; 0 N dry 0 \ Flg—7.q)
dr gq—7 N dr dxy dr drg g—1
2aZmX . . . oy —
— a}% (A2 —w? - X7 [[:1 — s+ ul)? —F{q—T.q}} +
Flg+1—-7.q+1) 9 /s
LTt 2 (2
gy g+1—71 dz \2u (1)

In particular, pentru g = 2 si ¢ = 3 putem scrie

d F(2-71,2) _ 2aZmX
or 2—7 D,

(A2 - w? - X?) [(1 st -113}_2 —F(2- 7,2}} +

(76)
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51

d F(3-7,3) 2aZmX
or 3—-7 D,

(A2 —w? - X?) [(1 s+ )P o F3- 7,3}} +

+6u (77)

F4—7.4) ( s )
4—7  Or \2u
Derivatele in raport cu variabila y au expresii similare, care se obtin din cele

de mai sus in urma substitutiilor z 2 y 51 A 2 p.

O alta relatie utila se poate deduce pornind de la reprezentarea integrala a

functiilor hiprgeometrice o Fy :

1

il o) = % / dpp* ™ (1—p) 1 (1 - u-,OJ_b cu Rec > Rea >
0
Avem in particular ca (78)
, i 1
e _?;_-|-T1; it 2-Tiw) _ / dp (1—=p)" " (L —up)"™™ (79)
0
Folosind 1dentitatea
PSS Y P

wu(n+1471) @

gl integrand prin parti, rezulta dupa un calcul simplu urmatoarea relatie de
recurenta adevarata pentru n = 1,2,3, ... :

oF (1, —mn—7in+2—7;u) 1 |+ uat 7 (1 — u)
n+1-r1 2u(2n + 1) n
an?— 712 —n+1—-7; — T U
—(l—u.}z 7 oF (1, —n+1 in 41 .u]} (80)
n n—rT
Pentru n = p+ b — 1 relatia de mai sus devine
gFl(l,l—p—b—T;l+p+b—r:_-u.]_ 1 _ (1 —u)
P "t mon T oreo1
[l—u-]2

e el [N SRRV

(p+b—1)

2F1|:\1,2—p—b—?";p—l—b—?";'u-]} (81)
p+b—1—71 '
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Raportul final de activitate (RFA)

Titlul proiectului: .......occcvvieviiees

Se vor prezenta:

- Indicatorii generali si specifici de activitate, cumulat pe intreg proiectul.

- Rezumatul publicabil in romana si in engleza (maxim 3 pagini)

- Analiza comparativa a obiectivelor propuse in proiect, rezultatele asumate si stadiul realizarii

lor

1. Tehnico-stiintifica
Descriere

Obiectivele
prevazute in proiect

Obiectivele realizate
in proiect
Activitatile
prevazute in planul
de realizare a
proiectului
Activitatile efectuate
in timpul derularii
proiectului
Rezultatele estimate
prin proiect
Rezultate obtinute

2. Economica si financiara

Valoare etapa
planificata

( lei)

Valoare etapa
decontata

(lei)

Nr.
crt.

1. 2007
Etapa 1
2. 2008
Etapa 1
Etapa n
3. 2009
Etapa 1
Etapa n
4, 2010
Etapa 1
Etapa n
5. 2011
Etapa 1
Etapa n
Total o 0

Etapa

Conducatorul unitatii contractante
Nume, prenume

Semnatura si stampila

Observatii / justificari /
diferente

Economii Termen de Termen de
(lei) decontare decontare
planificat realizat
0 - -

Director de proiect,
Nume, prenume

Semnatura

Responsabil economic
Nume, prenume

| Semnatura
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Indicatori de rezultat generali si specifici

Indicatori generali:

Indicatori de
rezultat

| Denumirea indicatorilor | UM

| 1. Numdr de produse si tehnologii rezultate din | Nr.
| activitatea de cercetare, bazate pe brevete, |
| omologdri sau inovatii proprii. |

| 2. Numdr de cereri de brevete depuse in urma | Nr.
| proiectelor |
| din care: |
| a) Nationale |
| b) EPO (Europa) |
| c) USPTO (SUA) |
| d) Triadice (Europa, SUA, Japonia) |
| \
| 3. Numdr de cereri de brevete acordate (in urma | Nr
| proiectelor)
| din care: |
| a) Nationale |
| b) EPO |
| c) USPTO |
| d) Triadice |
| \
| 4. Numdr de articole publicate in urma | Nr
| proiectelor, |
| din care: |
| a) in reviste indexate ISI | 2
| b) in reviste indexate in alte baze de date |
| internationale recunoscute | 4

| 5. Numdr de articole acceptate spre publicare in| Nr.
| urma proiectelor, |
| din care: |
| a) iIn reviste indexate ISI |
|

\

| b) in reviste indexate in alte baze de date 2
| internationale recunoscute
| \
| 6. Numdr de produse transferabile |
|
| 7. Numdr de studii de necesitate publica | Nr
| din care: |
| a) de interes national | 3
| b) de interes regional | 3
| ¢) de interes local |
| \
| 8. Numdr de IMM participante | %
| \
| 9. Ponderea contributiei financiare private pe | %
| proiecte din care contributie financiard directd]
| \
| 10. Numdrul mediu de pozitii echivalente cu | Nr.
| norma intreagd pe proiect, din care: \ 21

| a) doctoranzi | 4
| b) postdoctorat |
| |

| 11. Mobilitati |
| din care internationale \

Luna
X—om
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Indicatorii specifici fiecarei directii de cercetare:

Domeniul de
cercetare

DC 1
Tehnologiile
societatii
informationale

DC 2: Energie

DC 3: Mediu

DC 4:Sanatate

DC 5:
Agricultura,
securitatea si
siguranta
alimentara

DC 6:
Biotehnologii

| 12. Valoarea investitiilor in echipamente [Mii RON |
| pentru proiecte | 50 \
| |
| 13. Rata de succes in depunerile de proiecte | % \
\ \
| 14. Numdr retele de cercetare sustinute | Nr. |
| 3 |
Denumirea indicatorului Informatii
despre
indicator

> Nr. de tehnologii IT performante

> Nr. tehnologii suport pentru comunicatii;

> Nr. metode/sisteme de inteligenta
artificiala;

> Nr. produse nanoelectronice si fotonice;

» Nr.nano- si microsisteme

» Nr.concepte de utilizare de noi surse
energetice

> Nr. de tehnologii de reducere a pretului in
domeniul energetic

» Nr. de tehnologii/produse in domeniul
securitatii energetice

> Nr. de sisteme si tehnologii energetice
durabile

> Nr. de tehnologii curate de produs si
proces pentru reducerea poluarii mediului
(green chemistry)
Din care: in transporturi

> Nr.de tehnologii eco-eficiente de
valorificare a deseurilor;

» Nr.concepte si tehnologii de consolidare a
diversitatii biologice si ecologice;
Nr. de metode si solutii tehnice in domeniul
amenajarii teritoriului

» Nr.concepte/studii ale mecanismelor de
adaptare ale organismului;

» Nr. metode pe baze moderne de
investigatie in medicina;

> Nr. terapii moderne;
Nr. de metode de preventie si interventionale la
nivel national, arondate la spatiul european de
operare

> Nr. de produse corespunzatoare principiilor
dezvoltarii durabile si securitatii alimentare,
inclusiv alimente functionale;

> Nr. de metodologii de detectare a
reziduurilor si contaminantilor din intreg lantul
alimentar

> Nr.de medicamente noi;

» Nr.protocoale de diagnostic si tratamente
medicale;

> Nr.de tehnologii pentru productia de
alimente cu siguranta maxima asupra sanatatii
umane;

» Nr.de tehnologii avansate in domeniul

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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e produselor farmaceutice;

e grupurilor biocatalitice;

e NOi enzime si microorganisme
> Nr. de sisteme bioinformatice

DC 7: > Nr. de materiale avansate

Materiale, » Nr.de tehnologii de reciclare a materialelor
procese si avansate

produse » Nr. de tehnologii avansate de conducere a
inovative proceselor industriale

> Nr. de tehnologii si produse mecanice de
inalta precizie si sisteme mecatronice

> Nr. de tehnologii nucleare

> Nr. de produse si tehnologii inovative
destinate  transporturilor si  productiei de

automobile

DC 8:Spatiu si > Nr. de aplicatii spatiale integrate
securitate » Nr. de tehnici aeronautice

> Nr. de tehnologii aerospatiale

» Nr. de tehnici pentru securitate 1
DC 9:Cercetari » Nr. de noi metode manageriale, de
socio- marketing si dezvoltare antreprenorial3;
economice si » Nr. de studii referitoare la calitatea
umaniste educatiei si a ocuparii;

> Nr. de studii referitoare la capitalul uman,
cultural si social;

> Nr.de tehnici de conservare a
patrimoniului

Nota:

La completarea acestor indicatori se va tine seama de domeniul de cercetare si de obiectivele
proiectului.

Acesti indicatori se vor completa acolo unde este cazul.

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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Nr. Inreg.: ...cccovemvvnnennnnnnnnes
SE APROBA, AVIZAT,
REPREZENTANT AUTORIZAT, DIRECTOR ECONOMIC,
Rector
Prof.univ. dr. Ioan Panzaru Ec. Adrian Albu

Se va completa de catre Contractor

PROCES VERBAL DE AVIZARE A LUCRARILOR
DE CERCETARE-DEZVOLTARE

Comisia de avizare constituita de Coordonatorul proiectului nr. 3333 "“MATERIALE
INTELIGENTE CU NANOSTRATURI ADAPTABILE LA MEDIU” prof. univ. dr. Emil Barna
prin decizia nr....... / din.a. in cadrul etapei nr. III “"Metode si programe de calcul
pentru interactia Rayleigh si efect fotoelectric pe subpatura 2s”, care fac obiectul
contractului nr. 81-048/2007 incheiat cu Centrul National de Management Programe,
a constatat urmatoarele:

a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

c) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea
cheltuielilor sunt prezentate in Raportul intermediar de activitate si in
documentele sale insotitoare;

d) Planificarea activitatilor si resurselor aferente realizarii etapei curente in derulare
a proiectului, prezentata in Raportul intermediar de activitate, este
corespunzatoare realizarii obiectivului propus si in concordanta cu prevederile
contractului;

Comisia avizeaza FAVORABIL lucrarile si documentele si considera ca pot fi
prezentate pentru evaluare la CNMP - Programul 4 "Parteneriate in domeniile
prioritare” - Domeniul DC8-"Spatiu si securitate”

COMISIA DE AVIZARE

FUNCTIA IN COMISIE NUME SI PRENUME SEMNATURA
PRESEDINTE Prof. dr. Stefan Antohe
MEMBRI Prof. dr. Alexandru Jipa
(cel putin trei specialisti) Prof. dr. Florin Popescu
Prof. dr. Alexandru Horia
SECRETAR Prof. dr. Emil Barna

Cod: PO-04-Ed2-RO-F5
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PROCES VERBAL DE RECEPTIE A LUCRARILOR DE CERCETARE-DEZVOLTARE

Incheiat azi ................. intre directorul proiectului nr. 3333 prof. Dr. Emil Barna si Responsabilul
de proiect din partea partenerului ACTTM, Lt. Ing. Marius Tita, cu ocazia predarii lucrarilor
efectuate de partenerul nr. 1, in cadrul etapei nr. III "Metode si programe de calcul pentru
interactia Rayleigh si efect fotoelectric pe subpatura 2s” care fac obiectul Acordului ferm de
colaborare nr. 81-048/2007, incheiat cu Universitatea din Bucuresti, se constata urmatoarele:

a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;

b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

¢) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea cheltuielilor se vor
integra in Raportul intermediar de activitate si in documentele sale insotitoare de catre
Conducatorul de proiect prin directorul de proiect.

Se enumera urmatoarele neconformitati si modul lor de rezolvare (daca este cazul)

Numele si prenumele, semnatura Numele si prenumele, semnatura
directorului de proiect Responsabilului de proiect al
Partenerului 1 - ACTTM.

Prof. Univ. Dr. Emil Barna Lt. Ing. Marius Tita

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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PROCES VERBAL DE RECEPTIE A LUCRARILOR DE CERCETARE-DEZVOLTARE

Incheiat azi .....coovvvivveviiinnni, intre directorul proiectului Nr. 3333 Prof.univ. dr. Emil
BARNA si Responsabilul de proiect Prof. dr. ing. Alexandru CHISACOF din partea
partenerului Universitatea POLITEHNICA Bucuresti cu ocazia predarii lucrarilor
efectuate de partenerul nr. 2, in cadrul etapei nr. III “Metode si programe de calcul
pentru interactia Rayleigh si efect fotoelectric pe subpatura 2s” , care fac obiectul
Acordului ferm de colaborare nr. 81-048/2007, incheiat cu Universitatea Bucuresti, se

constata urmatoarele:
a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

¢) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea
cheltuielilor se vor integra in Raportul intermediar de activitate si in documentele sale

insotitoare de catre Conducatorul de proiect prin directorul de proiect.

Se enumera urmatoarele neconformitati si modul lor de rezolvare (daca este cazul)

Numele si prenumele, semnatura Numele si prenumele, semnatura
directorului de proiect Responsabilului de proiect al
Partenerului 2-UPB

Prof. univ. dr. ing. Emil BARNA Prof. dr. ing. Alexandru CHISACOF

Cod: PO-04-Ed1-R0O-F5
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Incheiat azi .....ccovvvvvvviiiiiiinns intre directorul proiectului nr. 3333 Prof. univ. dr.
Emil Barna si Responsabilul de proiect Prof. univ. dr. Sever Spanulescu din partea
partenerului Universitatea Hyperion din Bucuresti cu ocazia predarii lucrarilor
efectuate de partenerul nr. 3, in cadrul etapei nr. III “Metode si programe de calcul
pentru interactia Rayleigh si efect fotoelectric pe subpatura 2s”, care fac obiectul
Acordului ferm de colaborare nr. 81-048/2007, incheiat cu Universitatea din

Bucuresti, se constata urmatoarele:
a) Lucrarile executate corespund clauzelor contractuale;
b) Toate documentele necesare efectuarii platii exista si sunt corect intocmite;

¢) Concluziile lucrarii, principalele rezultate obtinute si datele privind efectuarea
cheltuielilor se vor integra in Raportul intermediar de activitate si in documentele

sale insotitoare de catre Conducatorul de proiect prin directorul de proiect.

Se enumera urmatoarele neconformitati si modul lor de rezolvare (daca este cazul)

Numele si prenumele, semnatura Numele si prenumele, semnatura
directorului de proiect Responsabilului de proiect al
Partenerului 3-Universitatea Hyperion
din Bucuresti

Prof. univ. dr. Emil Barna Prof. univ. dr. Sever Spanulescu

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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SECTIUNEA 2

RAPORTUL EXPLICATIV AL CHELTUIELILOR
(REC)

ETAPA DE EXECUTIE NR. III

CUTITLUL “Metode si programe de calcul pentru
interactia Rayleigh si efect fotoelectric pe subpatura
2SII

'] Acord de realocare a cheltuielilor la contractul de
finantare

"1 Devizul post-calcul al etapei (conform modelului
din Anexa 2)

1 Fisa de evidenta a cheltuielilor pe fiecare capitol

(FEC) (conform modelului din Anexa 3)
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III.

PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE"” 2007-2013

Anexa 2

DEVIZ POSTCALCUL PENTRU ETAPA DE EXECUTIE III

TOTAL anul 2009  Ftapalll

B
Cheltuieli directe : 742374
1. Cheltuieli de personal ( 1.1+ 1.2) 642657
1.1 Cheltuieli salariale ( 1.1.1 +1.1.2) 534657
1.1.1 Cheltuieli cu salariul ( salariul brut) 426263
1.1.2 Contributii 108393
a. CAS 19,5% 77662
b. Somaj 2% 2443
c. CASS 6% 22352
d. Fond risc accidente ( conform cod CAEN) 2242
0,653%
e. FNUASS 0,85% 3623
f. Fond pentru garantarea platii creantelor 70
salariale 0,25%
1.2 Alte cheltuieli de personal 108000
a. deplasari, detasari, transferuri in tara 0
b. deplasari, detasari, transferuri in 108000
strainatate
2. Cheltuieli materiale si servicii 98967
2.1 Materiale, materii prime 98967
2.2 Lucrari si servicii executate de terti, ( o
max. 5%) din care:
a. colaboratori(audit extern autorizat) o
b. teste, masuratori, analize 0
c. omologari (1]
d. amenajare spatiu interior o
e. studii, anchete statistice 0
f. asistenta tehnicd, consultanta 0
3. Alte cheltuieli specifice proiectului (max. 750
15%)
Cheltuieli indirecte : regia% 126437
Dotari independente si studii pentru 261473
obiective de investitii (max. 30%) :
1. echipamente pentru cercetare-dezvoltare ; 261473
2. mobilier aparatura ; 0
3. calculatoare electronice si echipamente 0
periferice ;
4. mijloace de transport ; 0
5.studii pentru obiective de investitii. 0
Total tarif (valoare contract) I+II+II1 1130283

C B
178033
178033
178033
141138
36895
26340
1018
7526
742

[cNeoNoNoNoNolN =N

o

1200
70

o

o oo
o

[cNeN-
[eNaN -]

[eoNeNe) (=2 =] [eNeololNoNoloNe]
o [cNeoloNoNeloNe]

C oo
o

275283

Declaram pe propria raspundere ca datele inscrise sunt corecte si corespund
inregistrarilor contabile

RECTOR

CONTABIL SEF DIRECTOR PROIECT
Prof. univ. dr. Ioan Panzaru Ec. Adrian Albu Prof. univ. dr. Emil Barna

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE"” 2007-2013
ANEXA 3 - REC

FISA DE EVIDENTA A CHELTUIELILOR (FEC) PE FIECARE CAPITOL PENTRU ETAPA DE
EXECUTIE NR. III

1. INFORMATII GENERALE DESPRE ETAPA DE EXECUTIE
Tabelul nr.1

Nr. Denumirea indicatorului Planificat Realizat Cauze de nerealizare
crt.
1 TERMEN 01.01.2009 01.01.2009
2 FINANTARE DE LA BUGET (lei) 275283 275283
AVANS ACORDAT 0 0
3 AVANS STINS 0 0
4 0 0

FINANTARE DIN ALTE SURSE
(COFINANTARE) (lei)

2. EVIDENTA PLATILOR EFECTUATE DE CONTRACTORUL TITULAR CATRE
CONTRACTORII ASOCIATI PENTRU ETAPA DE EXECUTIE ANTERIOARA

Tabelul nr.2
Nr. Denumirea contractorului Suma platita Nr.si data document de
crt. partener/asociat (lei) plata
1 Partener P2 19875 32101/30.05.2008
2 Partener P3 30000 31759/15.05.2008

TOTAL PLATIT:

3. UTILIZAREA RESURSELOR UMANE - CONFORM ART. 26 DIN CONTRACTUL DE

FINANTARE
Tabel nr. 3
B . ) Contributii (total) aferente
Etapa de raportare Salarii brute realizate in salariilor brute din perioada
perioada de raportare de raportare
I1I 141138 36895
Nr.crt.  Structura salariatilor care au participat la realizarea Numarul
etapei de executie nr.* III
1. Numarul persoanelor cu studii superioare 25
2. Din care participanti sub virsta de 35 de ani 10
4

3. Altii

* Declaram pe propria raspundere ca persoanele implicate in realizarea etapei, sunt
cele nominalizate in Lista de personal, aprobata si reactualizata prin act aditional

) ] (. (dupa caz).

Cod: PO-04-Ed2-R0-F5
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3. DEPLASARI EFECTUATE - CONFORM ART. 27 DIN CONTRACTUL DE FINANTARE

- cheltuielile aferente deplasarilor efectuate se deconteaza in conditiile legale stabilite

pentru institutiile publice
Tabel nr.4
Deplasari Interne

Perioada si Valoare decontata de la buget (lei)

N mmeapees, Mo Lo
1
N
TOTAL :
0

TOTAL DEPLASARI (DIURNA, CAZARE, TRANSPORT):

Deplasari Externe
Valoare decontata de la buget (lei)

Nr. crt. N:\.Iuon:deilne jie&;esgligilaeta PegchI) fadtg _S_I Localitatea
deplasarii
1
N
TOTAL :
0

TOTAL DEPLASARI (DIURNA, CAZARE, TRANSPORT):

4. MATERIALE, MATERII PRIME
Materiale consumabile, combustibil, piese de schimb:

a.
Tabel nr. 5.1
NF %Z%#Eaet?\t Valoare Valoare
) Denumire J . UM Cant totala decontata de la
crt. Denumire/ nr./ (lei) buget (lei)
data
1
n
TOTAL MATERIALE CONSUMABILE, COMBUSTIBIL, PIESE DE 0 0
SCHIMB:
b. Obiecte de inventar :
Tabel 5.2
Nr D . -Doi_l}l:metr.mt Valoare Valoare
' enumire Justi _|ca v UM Cant totala decontata de la
crt. Denumire/ nr./ (lei) buget (lei)
data
1
n
0 0

TOTAL OBIECTE DE INVENTAR:

In cazul in care, in conformitate cu documentul de justificare a cheltuielilor sunt folosite
abrevieri, coduri, se va trece in paranteza denumirea uzuala a materialului sau obiectului de

inventar.

Cod: PO-IBB Ed2-R0-F5



PROGRAMUL 4 “"PARTENERIATE IN DOMENIILE
PRIORITARE"” 2007-2013

5. SERVICII EXECUTATE DE TERTI

Nr. Denumirea Factura Jus_ti_fi_carea__
crt. serviciului Nr./ data achizitionarii

1

N
TOTAL SERVICII :

6. DOTARI INDEPENDENTE

Tabelul nr. 6

Valoare totala Valoare decontata

(lei) de la buget (lei)

Tabelul nr. 7

Codul de Duratanormala
Denumire clasificare _Doc?ulmelnt de functionare Valoare Valoare Pozitia din lista
Nr.crt. - ) justificativ conform HG . decontata de
mijloc fix conform HG . totala (lei) .
Denumire/nr./Data 2139/ 2004 de la buget echipamente
2139/ 2004 (ani)
1 2 3 4 5 6 7 8
Coordonatorul de proiect
1. ECHIPAMENTE PENTRU CERCETARE -DEZVOLTARE
Factura ALS-
1 VOLTALAB 227 18408/22.12.2008 4 81948.16 50000 12
N
TOTAL ECHIPAMENTE DE C-D 50000
2. MOBILIER, APARATURA, BIROTICA
1
N
TOTAL MOBILIER,APARATURA, BIROTICA
3. CALCULATOARE ELECTRONICE S| ECHIPAMENTE PERIFERICE
1
N
TOTAL CALCULATOARE, PERIFERICE
PARTENER 1 50000
PARTENER N
TOTAL DOTARI INDEPENDENTE ( 1+2+3) 50000
Nota:
i. Regimul de amortizare utilizat, pentru fiecare partener in parte, este
conform Legii amortizarii nr.15 / 1994:
Co liniar
P1 liniar
P2 liniar
P2 liniar

i. In cazul in care, in conformitate cu documentul de justificare a cheltuielilor sunt
folosite abrevieri sau coduri, se va trece in paranteza denumirea uzuala a dotarii.

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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7. ALTE CHELTUIELI SPECIFICE PROIECTULUI (Actiuni suport)

Tabelul nr. 8

Justificarea * Valoare
Nr. Denumirea Factura Valoare_totala decontata de la
crt. Nr./ data (lei) .
buget (lei)
1
N
TOTAL ALTE CHELTUIELI SPECIFICE : 0 0

* Pentru taxele de participare se vor preciza urmatoarele: - numele persoanelor
participante, denumirea manifestarii si perioada de desfasurare.

8. CHELTUIELI INDIRECTE (REGIE) - CONFORM ART. 28 DIN CONTRACTUL DE
FINANTARE

Valoare : 47250 lei

Metoda de calculatie si cheia de repartizare a cheltuielilor indirecte:
Coordonator proiect(CP=UB): 20% din 1. (1.14+1.2) = 20%*52319=10464 lei
Partener P1(ACCTM): 0% = O lei

Partener P2(UPB): 25% din 1 = 25%*90000=22500 lei

Partener P3(UH): 40% din 1 = 40%**35714=14286 lei

9. CHELTUIELI EFECTUATE PRIN COFINANTARE

Tabel 9
Nr.crt Denumirea cheltuielii Nr./d_ataﬁocgment nga cheItu_lta per'mtru'
justificativ realizarea proiectului (lei)
1
N
TOTAL COFINANTARE: 0

Cod: PO-04-Ed2-R0O-F5
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