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e l e c t r ic a l  p r o p e r t i e s  o f  v 2o 5 -  As20 3 g l a s s e s

E. CULEA, AL. MCULA, M. CULEA

1. Introduction. The semiconducting properties of vanadate glasses have 
been extensively studied since the pioneering work of Denton et al [1]. A 
comprehensive teoretical model has been published by Mott [2, 3]. According 
to this model the electrical properties of such glasses arise from a hopping 
process of unpaired electrons between V4+—O—V5+ pairs [4—12] I t  was 
established that the electrical properties of vanadate glasses depend both on 
the V20 5 content (respectively the V4+/V5+ ratio) and on the nature of glass 
former.

In  order to obtain more information on the electrical properties of vana­
date glasses and on the influence of the glass former on these properties we 
have studied x% V20 5— (100—x)% As20 3 glass system with 40 <  x <  91 (m 
molar %) We note that only a few data on vanadate-arsenate glases have 
been published till now [9, 10 and 12].

2. Experimental. Glass samples were prepared from reagent grade chemicals 
(V20 5 and As20 3)..The mixtures of each composition were melted in quartz 
ampoules at 800 °C for 90 min and the melts were quenched by plunging the 
ampoules in water.'

Table 1 gives the composition of the samples obtained by chemical ana­
lysis.

T  able 1

Sample Analysed composition (mol %) Density
(g/cm3)

1
1*
2

90.2% V30 5—9.8% As20 3 -

80’.8% V2Os—19 2% As20 3 3 35
2» —

3 71.1% V20 5—28.9% As30 3 3 40
4 61 2% V20 6—38.6% As20 3 —

5 52.3% V j0 5—47.7% As30 3 3.60
6 41.7% V3Ot —58 3% As20 3 —

Electron microscopy and X-ray measurements reveal that an incipient 
phase separation occurs in some of our samples [13]. No crystallinity was 
revealed.

In order to obtain informations about the influence of crystallisation on 
the electrical properties of vanadate-arsenate glasses, partially crystallized sam­
ples were obtained too (samples 1* and 2*), by heat-treatment (lh at 400 °C).

Electrical conductivity was measured between 300 and 500 °K by using 
the two electrodes method. Sample 1, 2 and 3 were measured between 78 and 
500 °K too using a cryogenic unit. The sample chamber consisted of a doubly
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shielded stainless-steel enclosure into which coaxial lines were introduced The 
measurements were performed with a TR 2201 type megaohmeter. The samples 
were polished in parallelipipedic forms of 2—3 mm thicknes and 25—30 mm2 
contact area With painted colloidal platinum electrodes good ohmic contacts 
were founded.

RPR measurements were carried out in X band on powder samples with 
a standard JEOE equipment

3 Results and discussion. Fig 1 and fig 2 show the log a as function 
of 103/Г  for the glasses of V20 5—As20 3 system where we note the conducti­
vity with a and the temperature with T

In  the case of the sample" 2 the measurements were performed at both 
increasing (ф) and decreasing (O) temperatures The results were reproducible. 
No polarisation of the samples was revealed during the measurements

In  the studied glass formation range of the V20 5—As20 3 system the, con­
ductivity increase when the content of V20 5 (and consequently the content 
of V4 + ions) increases (fig 3) The effect of the increasing As20 3 becomes 
evident m this way. A similar behaviour has been reported for other vanadate 
glasses [4—12]

I t  was established that the conductivity of vanadate glasses with dif­
ferent glass network formers (but with the same V4+/V5 + ratio) decreases m 
the order V20 5- T e 0 2 -*■ V20 5- G e 0 2 [10] and V20 5- P 20 6 [4] by 2 ,5 -3  
orders of magnitude. The conductivity of our glasses is slightly lower than 
that of V20 5—P20 5 glasses [4] (fig 3)

By RPR measurements it was not possible to evidenţiate vanadium ions 
in lower valence state than V4+.

The conduction mechanism was considered to be the small polaron hop­
ping between V4+—O—V6+ pairs as proposed by Mott [2, 3] According to 
this model the conductivity is given by

у  • CQ -  c)
k T R

exp (—2aR) exp w
k T ( 1 )

where sJph =  phonon frequency, e =  electronic charge, a =  the rate of the wave 
function decay, C =  V4+/V5+ ratio, R =  the average hopping distance, к =  
=  the Boltzmann constant, T =  temperature. The activation energy is given by

W  =  W„ +  -  WD (2)
2

where WH =  the hopping energy and WD =  the disorder energy arising from 
the energy difference of neighbours between two hopping sites [2, 3]

The activation energy decreases with the temperature Evidence of two 
different activation energies ' is observed (fig 2) Above a critical temperature 
the small polaron theory indicates that the hopping thermally activated is 
the predominant mechanism In the present work for vanadate-arsenate glasses 
the critical temperature was estimated at 0/2 =  250 — 290 °K, m good agree­
ment with [9] Below this critical temperature the polaron band conduction
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m ol % 14 Q -

F  1 g 3 The log <t as function of V20 6 con­
te n t a) V20 6—A s,0 3 (© amorphous samples 
and -X- partially  crystallized samples, present 
w ork ), V20 5—P 20 5 (O  amorphous samples [4])

F i g  4 The activation energy ДE  vs 
V20 5 content

a) V20 5- A s20 ,  (© amorphous samples 
and -X partially crystallized samples, 
present work) , V20 5 —P20 5 (Q  amor­

phous samples [4])

«
mechanism prevails A typical value of WD is about 0,1 eV for V20 5—P20 5 
glasses and usually less than 0,1 eV tor other glasses [6]

The activation energies of vanadate glasses increase in the order V20 5— 
—Te02 —»■ V20 5—Ge02 —>- V20 5—P20 5 [4, 7 and 10] The activation energies 
of our vanadate-arsenate glasses are higher than those of V20 5—P20 5 glasses 
(fig 4)

Tabel 2 sumanzes the average gistance between vanadium ions R (calcula­
ted from the experimentally determined density), the polaron radius yp and 
the experimental and theoretical hopping activation energy WH for V20 5 — 
—As20 3 glasses

The hopping activation energy WH can be calculated from [3] with the 
equation

Table 2

(3)

Sample R
(A)

Y
(A)

W teor
(eV)

wexp
(eV)

22 3,84 1,55 0,38 0,41
3 4,00 1.61 0,41 0,46
5 4,37 1 76 0,48 0,52



7ELECTRICAL PROPERTIES OF VjOj -A S j O, GLASSES

where zp =  — ------ - —  and es and z a  are the static and high frequency dielectric
eco EJ

constants of the glass, respectively yp is the polaron radius

*-ШГв
Theoretical WH was calculated using measured values for za and conside­

ring гр ~ sM [13] These values are m agreement with the experimentally deter­
mined values (see Table 2)

The conductivity and activation energy of the partially crystallized sam­
ples (l* and 2*) were lower than those of the amorphous samples (1 and 2) 
and approch to the values evidentiated m crystalline systems (fig 3 and fig 4).

4 Conclusion. The glasses of x% V20 5—(100—x)% As20 3 system with 
40 <  X <  91 manifest semiconducting properties Their conductivity and acti­
vation energy increases, respectively decreases, with the V20 5 content Two 
activation energies were evidentiated m the studied temperature range A 
certain discrepancy between theoretical and experimental hopping activation 
energies can be explained by the fact that Mott’s theory was developed under 
the assumption of a continuous random network in the glass structure while 
some of our samples evidenţiate an incipient phase separation

(R eceived February 2, 1983)
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PR O PR IE T Ă Ţ I ELEC TRICE ALE STICLELOR V20 6- A s 30 3 
(Rezumat)

Lucrarea prezintă proprietăţile semiconductoare ale sticlelor din sistem ul x%  V20 6—(100 — 
— x)%  ASjjOj unde 40 <  x  <  91 A fost m ăsurată “conductib ih tatea electrică în funcţie de tem pera­
tu r ă  pe domeniul 78—500°K Sticlele stud iate  conţin ioni de vanad iu  în  2 s tă ri de valenţă V‘+ şi 
V  + Transportul de curent se realizează prin saltu l electronilor de la V<+ la V,+  C onductibihtatea 
ş i energia de activare a probelor se modifică o d a tă  cu modificarea conţinutului de Va0 5 (respectiv a 
raportu lu i C =  V4+/V5+) Pe domeniul de tem peratură  investigat au fost puse în  evidenţă două 
energii de activare E xisten ţa  unei anum ite diferenţe în tre  valorile calculate şi cele experimentale 
a le  energiilor de activare este considerată ca fund o urm are a unui proces incipient de separare în  
micro faze care apare la unele probe
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МЕТА1ДДС COMPLEXES OF HUMIC ACID STUDIED BY EPR

ELEONORA ТПIF, ECATERINA BARTOK

1 Introduction. The formation of the metallic cations-humic acid com­
plexes has a great importance on the soil formation and on the plant nutrition. 
I t  is known that the structure and properties of the humic acid and of its 
metallic complexes are not yet understood The EPR spectroscopy is one of 
the modern method for the investigation of the propreties of these materials.

The first EPR study of soils [1] has evidenced the presence of a semi- 
qumone stable free radical Eater, S c h n i t z e r  and S k i n n e r  [2] have 
proposed the type of reation between humic acid fraction of soil and certain 
metallic ions as being analogous with the reaction of salicilic acid with metal­
lic ions. S t e e h n k  and T o  I h n  [3] have suggested that the humic acid 
would be itself one type of free radical, or a mixture of several types of free 
radicals

2 Kesults and discussions. The samples were prepared by shaking and 
then filtering a mixture of Fluka type humic acid (A H ) with salts solutions 
containing a certain concentration of CuS04, respectively ZnS04.

By spectrophotometnc method 'was measured the quantity of metallic 
ions remaining m solution after filtration, and, hence it was possible to cal­
culate the quantity of metal ions (MeR) which forms complexes with humic 
acid

F i g  1 The E P R  signals of the pure humic acid and, respectively, of tue 
samples containing Cu2+ ions
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10 20 30 <0 50 GO 70 80 Cu  ̂
ah'

F i g  2 The vaiiation  of the 
(Cur /Cua)%  param eter versus 

(Cua /AH)%  pparam eter

Ы PH

F i g  3 The dependence of 
г

the  log — param eter, respec­

tively of the pH  versus CuR%

The EPR spectra were recorded at liquid nitrogen temperature, at X 
band, using a JE S —3B spectrometer.

The pure humic acid presents an EPR signal (Fig 1. a) which, according 
to R i f f a l d i  and S c h n i t z e r  [4] corresponds to free radicals, having 
AH = 1 gauss and g =  2 003 4; 0 0001.

The samples containing Cu2+ ions (Fig. l.b, c, d) present an EPR signal 
typical for free radicals, as well as one typical for powdered samples containing 
Cu2+ ions in an axial environment.

By subsequent addition of Cu2+ ions to humic acid it may be seen that 
the intensity of free radical signal decreases gradualy We have evidenced 
[5] that for high concentration of Cu2+ ions in solution (CuA), not all the 
quantity of Cu2+ ions reacts with humic acid as in Fig 2 one may be seen.

Fig 3 a shows de dependence of the In — parameter versus CuR, where

y  is the ratio between the free radical signal intensity and the perpendicular 
band signal intensity of Cu2+ ions.

By EPR and pH measurements (Fig 3) we have established that for 
concentrations of Cu£+ ions lower than 2% the chelatic complexes formation 
predominates, the EPR parameters being £ц =  2 30 gp =  2 06, Ац =  175 gauss 
and A I  x  30 gauss. The fenolhc free radicals are anihüated according to reaction 
of salicilic acid with metal ions proposed by S c h n i t z e r  [6] for fulvic acid

That is the explanation for the pH — loosing and for the diminution of 
the free radicals concentration. At higher concentrations (CuR >  2%), the salts 
formation is evidenced According to K h a n  [7], in this reaction the rest of 
carboxihc groups or the others types of free radicals which differ from fenollic 
ones will be active.

For concentrations greater than 50% Cua/AH, a mixture of CuS04 and 
AH—Me complexes formation is probable.

The properties of Zn—AH complexes differ from that of Cu—AH com­
plexes. The Zn2+ ions being diamagnetic, the Zn—AH complexes present only 
the EPR signal corresponding to free radicals. We have established that from
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0.14% to 4 6% concentration of ZnR the g factor of signals diminishes. We 
assume that until 4.6% concentration of ZnR the fenollic groups are amhilated 
by chelatation. By subsequent addition of the Zn2+ ions one observed that 
the quantity of ZnR increases until 5 6% The rising of pH value point out 
the increasing of the basic character of the complexes, the g value of EPR 
signal remaining constant. All these facts prove the formation of the carboxilic 
salts in the range of 4.’6—5.6% concentration of ZnR.

At higher concentration of ZnA, remain yet free radicals unamhilated. 
That proves the formation of salts, but in the same time proves the regenera­
tion of semiquinone type free radicals.

3 Conclusions. The purpose of our investigation was to evidence the Cu2+ 
and Zn2+ humic acid complexes formation by means of EPR spectroscopy, 
pH measurements and by spectrophotometry.

We consider that the cations were retained by chelatation until 2% con- • 
centration of Cu|+ ions and until 4 6% of Z2+ ions At higher concentrations 
of MeR the salts have been formed

(R eceived M ay  9, 1983)
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COMPLECŞI M ETALICI AI ACIDULUI HUMIC STU D IA ŢI P R IN  R P E
(Rezumat)

Scopul studiului nostru a fost de a pune în evidenţă formarea complecşilor acidului liutnic 
cu ionii m etalici Cu8+ şi Zn,+  prin m etoda R PE, m ăsurători de pH  şi spectrofotom etne

Considerăm că îonu m etalici au fost re ţinu ţi de către acidul humic prin  reacţii de chelatare 
p înă la concentraţii de 2% pentru  Cu|^ şi pînă la  4,6% pen tru  Zn^" P entru  concentraţii mai mari 
de MeR s-a constatat form area sărurilor metalice
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ON THE) ACCURACY OF THE 
HARTREE-FOCK-SUATER APPROXIMATIONS

R. I. CÂMPEANU

1 Introduction. The Hartree-Fock seif consistent field method (HF) is 
one of the most useful approximations m the description of the atomic struc­
ture and was proven to give accurate binding energies for a large variety of 
configurations, even if one employs the simplified „frozen core” (FC) version 
[1] Although a large number of calculations provided many atomic data of 
interest for fields like astrophysics or Tokamak plasma research, there are still 
more data required, particularly for heavy well-striped atomic ions For such 
cases the HF scheme becomes quite complicated and on the other hand even 
the HF results can be inaccurate if effects like the orbital polarization, con­
figuration mixing and the relativistic effects are not taken into account For 
Mo,- W and the other heavy elements of practical interest, all with a large 
number of ions, it was recommended [2], at least in the first stage, the use 
of the Hartree-Fock-Slater approximation (HFS)

The complexity of the HF equations arises from the exact treatment of 
the nonlocal exchange potential S l a t e r  [3] found a local approximation 
of this potential, which was successfully employed m many atomic, molecular 
and solid state energy band calculations The initial atomic nonrelativistic 
computer program [4] was refined by several authors (eg. [5]), but remained 
essentially the same In this work we modified this program to allow the multi­
plication of the local exchange potential with a parameter chosen to yield 
the experimental ground state total energy ; we denoted this modified version 
of the HFS program by MHFS A second modified HFS program was obtai­
ned by using different parameters for each orbital and by including the core 
polarization under the influence of the valence electrons, this approximation 
is denoted as HFSPO Both new approximations take about the same com­
puting time as the initial HFS computer program The purpose of this paper 
is to test the three HFS approximations against the experiment and the 
HF method for В I and consequently to show which of the HFS approxima­
tions is to be used m the future calculations on more complex atoms and 
ions.

2 The HFS theory. The radial Hartree-Fock-Slater equations for a free 
atom or ion can be written m the following form

where R„i(r) is the radial part of the orbital wave function with the normaliza­
tion condition

( 1 )

00

 ̂ [Rnl(r)f  dr =  1
0

(2)
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V(r) is the sum of the nuclear potential, the central electronic repulsive potential 
and the exchange potential If Z  and N  are the atomic number and the num­
ber of electrons respectively, V(r) can be written as

Z  -  N  +  1
V{r) = V,{r) if V&)  < -------- ;-----

V{r) = — - — N + 1 otherwise (3)
Y

where
r 00

Vj,(?') =  — |  — Z  +   ̂ p(u)du^ +   ̂p(u)dufи — • 8lp(>)
32H (4)

with p(r) Ч>ч[К’ч{г)]2> d*i being the occupation number for the orbital nl.
n,l

The form (3) of the potential is due to the failure of the free electron, 
exchange approximation to properly treat the selfconsistent potential at large 
values of r , the use of the form (3) instead of (4) has however a small effect 
on the orbital energies The last term m (4) is the local exchange potential,, 
which is the major source of error m the HFS approach In the modified 
versions proposed m this paper this term was multiplied by parameters chosen 
by trial and error to give total (MHFS) or orbital (HFSPO) ground state 
energies in agreement with the experimental findings

3 Some numerical considerations. The radial Schrodinger equations (1) 
were integrated by Noumerov method. To have a finer mesh of points near 
the nucleus the integration range was divided in unequal intervals, with the 
mesh being doubled every 10 points [4] A better choice, also compatible 
with the Noumerov method, is the use of the logarithmic mesh, which reduces 
the number of integration points from 440 to 250 [5]

The inward Noumerov integration was carried out from a value of r given 
by the condition [V(r) — E,:l]r2 ^ 300, to the classical turning point The 
outward integration was started near the nucleus (considered as a point charge) 
using initial values calculated by power series

(5)1
Given the final value of the potential V”(r) for the m-th iteration, the 

initial value for the next iteration can be calculated in two different ways, 
both designed [4] to improve convergence of the iterative process

— the arithmetic scheme Vm+1 =  — Vm +  V”‘ (6).
— the scheme of P ratt F“+1 =  dV’" +  (1 — d)Vj  (7)

where we have omitted the r dependence of V and d and where •

with

d(r) = d,(r) 
d(r) =  0.5 

d(r) =  0

if 0 < d^r) < 0 5  
if d^r) < 0 5  
if dx{r) <  0

VŢ (r) -  Vj~\r)
M  +  Vf (r )  -  V?(r) -  V J - 1(r)

(8)

(9)
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4 Results and discussion. Our test case is neutral boron (B I) for which, 
both experimental and HF results are available. We used the experimental 
ground state total energy, —24.659 a u , to fit the MHFS total ground state 
energy and we obtained the value of the parameter a =  1 196. Table 1 shows 
that also the MHFS orbital energies are in a better agreement with the HF 
energies than the results given by the unmodified HFS calculation (i.e. for 
a =  1) The agreement between the HF theory and the experiment is good 
only for the valence orbital 2ft, the theoretical errors m the description of 
the core orbitals being due mainly to the omission of the configurations inte­
raction

Although the MHFS choice of a for excited configurations should be in princi­
ple different from the value for the ground state configuration, table 1 shows 
th a t the use of a =  1 196 for excited states yields total energies in very good 
agreement with the experiment As far as the excited states orbital energies 
are concerned the agreement MHFS-HF is better than HFS-HF for the core 
orbitals and worse for the valence orbital.

The use of different ani in the consideration of the local exchange potential 
for each orbital does not yield the HF or the experimental energies because 
of the strong coupling between the 2s and 2ft states. This fit can be howe- 
■ver made if one considers apart from anl the inclusion of a polarization poten-

Table 1

Orbital and total energies in B I (in a, u.)

The H P  and PC results are taken  from ref. [1], the experim ental Is and 2s 
energies from ref. [6] and the other experim ental energies from ref [7]

Orb. Approx ls 22s22 >̂ ' ls22s23ÿ ls22s24ÿ

H FS -  7 • 1866 -  7 • 5002 -  7 • 5719
M HFS -  7 • 5477 -  7 ■ 9137 -  7 • 9899

Is HFSPO -  7 • 0587 -  7 • 3923 -  7 • 4737
H P -  7 • 6953 -  8 • 0388 -  8 ■ 1097
Experim ent -  7 • 0588 — —
H F S -  0 • 4619 -  0 • 6623 -  0 • 7303
H M H FS -  0 • 5225 -  0 ■ 7471 -  0 • 8186

2s H FSPO -  0 • 4757 -  0 ■ 4876 -  0 • 5145
H F -  0 • 4947 -  0 ■ 7359 -  0 ■ 8009
Experim ent -  0 • 4754 — —
H F -  0 3099 0 • 0787 — 0 • 0399
H FS -  0 • 2448 -  0 • 0890 -  0 • 0453

val. H FSPO -  0 • 3049 -  0 • 0881 -  0 • 0461
M HFS -  0 • 2914 -  0 • 0923 -  0 ■ 0475
FC -  0 • 2759 -  0 • 0786 -  0 • 0399
Experim ent -  0 • 3049 -  0 • 0834 -  0 • 0416
H F - 2 4  • 529 - 2 4  • 316 - 2 4  • 277

to t. H FS - 2 4  • 052 - 2 3  • 846 - 2 3  • 801
M HFS - 2 4  • 659 - 2 4  • 428 - 2 4  • 383
FC - - 2 4  • 513 - 2 4  • 315 - 2 4  • 277
Experim ent - 2 4  • 659 - 2 4  • 437 - 2 4  • 396
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Table 2

The vaines of ( r ly lor the valence orbital in B X.
The H P  and FC results are taken  from [1 ]

Val orb Approx <r> О 2) <r-i> <'-*>

H FS 2 2563 6 7062 0 6188 0 9296
2P MHFS 2 0203 5 2974 0 6758 1 1336

H F 2 2048 6 1461 — 0 7756
FC 2 3199 6 8363 - 0 6947
H FS 7 6457 67 0507 0 1692 0 0853

3P MHFS 7.3298 61 8269 0 1763 0 0941
H F 8 7509 87 6537 — 0 0700
FC 8 7632 87 9039 - 0 0700
H FS 15 6624 278 9291 0 0900 0 0385
M HFS 14 9302 - 253 5388 0 0947 0 0454

4p H F 17 9392 ' 364 2220 — 0 0251
FC 17 9452 364 4640 - 0 0251

tial in the valence electron radial equation • - - -

------^  E1 — esgpi— д^)] ' ' (Ю)

where x =  rjs, s and p  being arbitrary parameters and a the atomic polariza­
bility. For Б I  ground state a =  12.55 a u. and the parameters are chosen 
as als =  0.945, a2s =  0.29, a2p =  1.6, s =  2 67 and p =  6 to yield the experi­
mental orbital energies. Table 1 shows tha t the HFSPO approximation, which 
reproduces perfectly the ground state energy spectrum, gives a poor description 
of the excited configurations, the orbital energies for these configurations being 
m worse agreement with experiment of HF than the other HFS methods. 
The conclusion is that MHFS provides the best energies for the atomic exci­
ted configurations.

In table 2 we compare the values of the integrals (rk} calculated with 
the MHFS valence orbital radial wave functions with the HF and HFS theoreti­
cal values I t  is interesting to note that the MHFS-HF agreement is worse 
than for HFS-HF, this meaning that although the MHFS modifications in 
HFS improve the energy predictions, this change deteriorates rather than 
improves the accuracy of R„i{r).

Also shown in tables 1 and 2 are the results given by HF frozen core, 
approximation (FC), which are in very good agreement with the HF results 
This method seems to be the best choice for the calculation of the excited 
configurations, although for very heavy atoms or ions even FC becomes too 
time-consuming

5. Conclusions. This analysis for a rather simple atomic system can be 
used to draw some general conclusions to be used when one wishes to cal­
culate complex cases. From the two modified versions of the HFS program 
only MHFS proved to be useful as it predicted improved total and orbital 
energies not only -for the atomic ground state but also for the excited con­
figurations. However, the MHFS computer program does not give improved
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descriptions of the electron distributions and implicitly the values of the inte­
grals (rky, important in the calculation of various effects and transitions m 
the atomic energy structure, are worse than the corresponding HFS values.

Thus, in choosing between HFS and MHFS one has to bear in mind the 
purpose of the calculation. Both HFS approximations take very little compu­
ting time and yield apart from energies and radial wave functions, the cen­
tral atomic potential which can be easily employed m various applications.

■ (R eceived  O ctober 26, 1983)
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ASUPRA P R E C IZ IE I A PRO XIM AŢIILO R H ARTREE-FO CK -SLATER
(Rezumat)

Se analizează precizia a tre i variante ale aproximaţiei H FS, luîndu-se ca şi criteriu apropierea 
de rezultatele experimentale şi H F  Concluzia studiului efectuat pe В I  este că aproxim aţia M HFS 
este superioară metodei H F S  nemodificate în  prezicerea energiilor orbitale şi to tale a tî t  pen tru  starea 
fundam entală cit şi pen tru  stările excitate, în  tim p ce pentru  calculul funcţiilor radiale electronice este 
preferabilă m etoda H FS
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EASE TRANSFORMATIONS THROUGH THE TECHNIQUE OF THE
STRUCTURAU NUMBERS

V. MILITAHU and AL. NICULA

1 Introduction. One of the problems which frequently appears m -the 
applications of the topological methods in physics and technology is that of 
identifying a special tree of the graph, usually called the normal tree. For 
instance, m the analysis of a network through the method of cut-sets, the 
normal tree is that which contains the greatest number of transimpedances 
and the smallest number of transadmittances As these numbers are not known 
apriori, the methods of identification appeal to the ensemble of all the trees 
of the graph. That is why the mam effort m this field has been, directed to 
the elaboration of the faster possible methods of generating all the trees of 
the graph which describes the problem

Following the identification of the normal tree there appear a series of 
problems typical of all the applications, such as

— the identification, without the direct appeal to the graph, of the set 
of the fundamental cut-sets with respect to the normal tree.

— the determination of the elements of the f-cut-set matrix with respect 
to the new tree.

— the determination of the trees and the sign factors for the graph resul­
ting through short-circuiting some twigs of the normal tree, by short-circuiting 
we mean bringing to coincidence of the nodes adjacent to the branch which 
must be eliminated in this way

All these problems, as we are going to demonstrate further can be solved 
easily and operatively by means of the algebra of structuraln umbers, through 
completmg the procedures in [2] and [5] These items of information turn 
into full account the ensemble of all the trees initially generated only for the 
identification of the normal tree

2 The Trees of the Graph with Short-circuited Twigs. Bet us take a
connected graph G with n +  1 nodes and b brances, and let us watch its
structural modifications caused by the short-circuiting of a twig of the refe­
rence tree

The procedures developed m [2] and [5] are based on the oriented one- 
row structural numbers :

P, = {h, hi, 1,2, ■■■) * =  E 2, . , n (1)

in wich t, is a twig of the reference tree and l„ are the links making up
the f-cut-set of the twig t The orientation of the structural number, that 
renders the orientation of the graph, is based on the convention of multi­
plying the index of each branch by +1 if in the cut-set this has the same 
orientation as the twig t, or, otherwise, by — 1.

Two of the properties [4] of the branches of a cut-set will be further 
useful •
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— Any cut-set, fundamental with respect to a tree of a connected graph, 
is made up of a twig of the tree and those links whose fundamental loops 
contam the respective twig

— The same link belongs to the f-cut-set of all the twigs which form 
the path through the tree of the f-loop of the respective link, and only to it.

I t  follows these properties that the sign of a branch l e Pk, any k, will 
be positive if I  and tk have contrary directions in the fundamental loop of l 
or negative, otherwise

Eet us eliminate twig tk The path through the tree of the basic loop of 
link l is interrupted, but it is restored if we overlap the nodes which were 
interconnected by tk (the adjacent nodes of tk) Except tk, the rest of the bran­
ches remain further m the new basic loop of l and have the same arrange­
ment and mutual orientation Based on these properties we infer that all f- 
cut-sets, and hence the structural numbers (1), remain unchanged except the 
cut-set described by Pk, which disappears from the graph The new graph 
G', formed through short-circuiting twig tk will therefore be described by the 
set of structural numbers (1), except г = k

Then the set of all the trees of the new graph G' is given, based on the 
demonstration m [4], by the columns of the structural number

N' = (P, • P 2 • • • • PnY (2)

in which the prime index of the paranthesis indicates the absence in the multi­
plication of the structural number Ph The product of the structural numbers 
being commutative, the structural number N  is

N  = N ' ■ Pk - (3)

and will give the set of all the trees of the initial graph G m its columns. 
As 4 belongs to Pk exclusively, we notice in (3) that the only trees of the 
original graph G, containing twig tk are the trees obtained adding this twig to the 
columns of N ’ And the other way, knowing all the trees of G, selecting the 
subset of the trees'w ith tk and eliminating- this twig we obtain the set of all 
the trees of G'. This operation [7] is called the derivative of the structural 
number N  with respect to tk .

N'  =  8S  ' (4)8tk

and the property just demonstrated above, confers an important utility to 
this operation included in thé algebra of structural numbers

If we mark with 5/ the f-cut-set matrix of G with respect to the chosen 
reference tree, be it a0, the aforesaid facts make us conclude that the similar 
S'/ matrix of G' is obtained though the elimination from S/ of the row corres­
ponding to cut-set Pk of 4 Short-circuiting tk, this and all the branches which 
interconnect the same two nodes (branches m parallel with tk) disappear from 
the graph In Sf the corresponding columns have only one nonzero element, 
on the row of tk and hence in S} m their place there appear columns of zero 
which are eliminated by themselves.

2  — Physica —  1984
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The 'necesity of identifying the normal tree of the problem and especially 
the necessity of knowing the sign factor for pairs of trees make the genera­
ting of the set of all the trees of G compulsory. Then, if we want to generate 
the set of all the trees of G', it is much more advantageous to appeal to the 
derivative (4) that implies simple operations of selection, instead of repeating; 
for G' as well the procedure of multiplication implicated m (2).

Starting from the same necessity of knowing the sign factor for the pairs 
of trees of G', let us identify now a method of generating the sign, simulta­
neously with the operation of derivation.

The matrix method of identifying the trees [6, 8] appeals to the majors 
of the f-cut-set matrix which is unimodular The only nonzero majors, of the 
value ±1» have columns which correspond to the branches of each of the 
trees of the graph. Let us select, according to the significance of (4), a tree 
a* of G, containing twig tk which is to be short-circuited We shall mark A k 
the square matrix made up of the columns of Sf  corresponding to the twigs 
of the tree ak, arranged in increasing order The determinant of A h is exactly 
the major of Sf corresponding to ak. Let m be the order number of the twig; 
tk in the tree ak, and, therefore, the column index of the same twig in A k. 
The only nonzero element of this column, of the value +1, is to be found 
on the line k, corresponding in S/ to Ph f-cut-set. Let also a'h be the tree of 
G', obtained by eliminating through short-circuit of tk, the tree which is the 
derivative of ak Selecting as reference tree of the graph G' the derivative 
a'0, with respect to tk, of a0, the matrix A'k, extract of S}, corresponds to a'k 
and is obtained of A k by the elimination of the line k and of column m Deve­
loping then the major determinant \A% | with respect to the column m with, 
only one nonzero element, we obtain ;

H i | =  ( - l)* + " |4 )k| (5)
As it is proposed in [5], the determinants of the aforesaid formula give us 
just the sign factors attributed to each of the trees in the basis of f-cut-sets 
of the reference tree, with the agreement offsetting the twigs in an increasing; 
order. Using for sign factors thé1 symbol S we can then write; •

' S* =  (-1)*+"S* ' ' (6)
3. The Trees of the Graph with Deleted Branches. The deletion in the 

graph G of a branch leaves the adjacent nodes unconnected, generating a new 
graph G". In  applications it is only the links of the reference tree (usually 
the normal tree) that are to be deleted. The efect of the deletion from the 
graph is the elimination of the respective link, be it l, from all structural 
numbers P, defined by (1). As the result of generating the trees of G" b y  
the product of structural numbers modified in this way, no tree containing 
l is to be formed. Then, instead of doing the multiplication, we shall only 
select of the trees of G those which do not contain l. This is equivalent to, 
the elimination from N  of all the columns containing l, which exactly repre­
sents obtaining the inverse derivative of this structural number [3, 7]

N If SN
SI

(7)
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So we discover the significance of the operation of forming the inverse'deri­
vative -included in the algebra of structural numbers. We also conclude that 
the effect of eliminating l' is also deleting-the column of this branch in S f .

4. Generating the Base of the Normal Tree. Following the identification 
of the normal tree, through selection from the set of all the trees, there appears 
the - necessity of identifying the new basic cut-sets and their matrix, which 
we shall further mark by- Sf In order to carry out this change of the- basis 
of f-cut-sets we shall make use of the following property [4] :

— The only branches of a graph which can replace a twig of a tree so 
tha t it may result in the trees of the same graph are the elements of the 
fundamental cut-set of the respective twig

Suppose we are looking for the f-cut-set of the twig with the index r . 
From the set of all the trees we must select all those containing the set of 
n  — 1 twigs of the normal tree different from r  The n ih twig of each repre­
sents a link of f-cut-set of r. Be it l one of these branches and s =  lj\l\ the 
sign factor, unknown yet, which gives the orientation of l in the f-cut-set of 
r  according to the definition m section 2. We notice that s will be, at the 
same time, the element of matrix S/ on the line of r  and the column of l. 
Bet us replace in the diagonal major of the normal tree the column of r  with 
the column in Sf of l. We shall obtam the intermediary major.

1

\ A [  I =  r

r
I

. I 0
s

0 I '

I
I

1

(8)

in which the discontinuous' vertical line suggests the presence on the column 
of l of other nonzero elements as well besides s. Developing by this column, 
all the minors, except tha t of s, will have only zeros on the line of r .  So 
that :

\Ai  I =  s (9)
In  order to obtain from | A [  j the major \ A X |, extracted from S f ,  corresponding 
to the tree av  obtained from the normal tree by having substituted r with 
l, we must do a number of p  permutations so that we may bring the index 
l to its place in the increasing order of the twigs of ax Then.

S „ =  \ A X \ =  (-1)* • s
hence :

s =  S a i - ( — I K  (10)

the formula completing the process of identifying the oriented f-cut-set of r  
and hence finding the line r  of S f .  The application of the procedure is based 
on knowing all the trees as well as their signs ([5]
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In applications there sometimes appears the necessity of determining only 
a column of Sf without determining the whole matrix. Suppose we are looking 
for the column of the branch l Having as the starting point the same obser­
vations as above we must select all those trees of the graph containing, besi­
des branch l, n — 1 twigs of the normal tree. The missing nth twig has been 
replaced by l and so l belongs to the f-cut-set of the missing twig, be it r 
I t  is (10) that gives the looked for element of line r and column l of Sf.

(R eceived N ovem ber 11, 1983)
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SCHIM BĂRI ALE BAZEI P R IN  TEHNICA N U M ERELO R STRUCTURALE 
• (Rezumat)

Lucrarea extinde domeniul de aplicabilitate al numerelor structurale orientate, perfecţionate 
de au tón  în  lucrăn  antenoare, la determ inarea prin  procedee simplificate a arborilor şi factorilor 
de semn ce rezultă prin scurtcircuitarea sau prm  eliminarea prin gol a unor la tu ri ale unui graf liniar 
o rien ta t Se m ai prezintă procedeul de identificare a elementelor m atrlcn secţiunilor fundam entale 
f a ţă  de arborele norm al al problemei fizice modelate prin  graf
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THE BEHAVIOR OF THE CARRIER CONCENTRATION AND THE 
QUASI-FERMI LEVEES FOR Pb^Sn^Te SINGLE AND DOUBLE 

HETEROSTRUCTURE DIODE LASERS

D. DĂDÂRLAT*, RODICA M. CÄNDEA, M. BÄBLEA, M. CHIRTOC

1 Introduction. The recent interest in the tunable long-wavelength diode 
lasers stimulated an increased experimental and theoretical work especially 
on the ternary lead-salt materials PbSnTe, PbSnSe, PbSSe, these mixed semi­
conducting crystals having a narrow and controlled energy gap. The experi­
mental and technologycal efforts were focused on making diode lasers with 
large tunabihty, good efficiency, high resolution, low threshold current density, 
operating at high temperature A  number of papers have presented theoretical 
calculations on the band structure [1—3], gam characteristic [4], absorption 
constant [5], and on the carrier concentration for intrinsic [6] or extrinsic 
[4, 7] material.

Recently A n d e r s o n  [4] derived a gam-frequency-current relationship 
for PbSnTe DH laser considering an ideal DH diode laser Based on Anderson’s 
model we extend the calculations of the carrier concentration and on the quasi- 
Fermi levels for a single heterostructure and a non-ideal double heterostruc­
ture In this paper the term „non-ideal” for a DH is used when it is allo­
wed for a part of the injected carriers to exit from the active region. The 
study of the influence of this number of earners (electrons in our case) on 
the quasi-Fermi levels and on the carrier concentration is the purpose of the 
paper.

2. Theoretical model and results. We start with the following relations 
for the hole, p{x), and electron, n(x), concentrations, for the quasi-Fermi levels, 
Qn{x), Qp{x), and for the hole J P(x) and electron J„(x) current, across the active 
region [4] .

( 1 )

Jn(x) =  Iun(x) (2)

jp(x)  =  -

where \in and \lp are the electron and the hole mobility and N c, N v are the 
conduction and the valence band effective density of states

* In s titu te  of Isotopic and Molecular Teclmologv R —3400 Cluj-Napoca 5, P  О Box 700* 
Chrj-Napoca
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J-PbSnTe п-РЬТе 
. _____

-7- SH

р-РЬГе p-PbSnle n-РЬТе 

/Оп

The meaning of x can be infered from Fig. 1. 
As one can see from (1) our model considers the hole 
concentration degenerated and the electron concen­
tration non-degenèrated across the active region. 
Keeping ■ also Andërson’s - simplifying assumption 
that the recombination rate is determined by a 
constant minority carrier lifetime, r„, we can write :

8Jn (*) _  
dx  .

SJp (x) qn(x)
dx (3)

/•Qp
OH

For an ideal DH diode-laser no electron injec­
ted a cross the -p —n heterojunction at л: =  d can 
exit at x = 0 due >to a large électron potential 
barrier at the ж =  0 p —p junction. For a SH 
diode laser or for a non-ideal DH this fact is not 
valid anymore, a number-of-electrons injected across 
the active region being - able to exit at x  =  0.

In  the following we denote the electron current density leaving at x =  0
by /(0).

Based on the above mentioned assumptions the solutions of (1) —(3) for 
a non-ideal DH are :

F i g  1. The single and the 
dohble heterostructures consi­

dered.

n(x) =
qL,, sin A —  

" L

[cosh JL -  m  
L A,

cosh d — x
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-where .

•LП

1
~2

Jn{%)jx=d  —  J { à )  , ft(%)lx=0 —  ppo Qp{x)jx= 0  —  Qpo

(6)

and usually, for a DH, d <  Ln.
Substituting d by L„ in (4) and (5), the results remain valid also for SH.
The quantity J{0)IJ(d) is considered as a parameter which ranges from 

0 to 1
Some experimental estimations are plotted in Fig. 2,3 for the minority 

■carriers and m Fig 4,5 for the majority carriers, for different values of J (0)jJ(d) 
parameter The device characteristics (Sn concentration 0.21 , T- =  20 К  ; ppo =  
=  2 X 1017 cm--3, d =  10 (i.m for DH lasers and d = L„ for SH lasers, J(d) =  
=  102 Acmv2 ; N c =  7.7 X 10X6 cm-3 ; N v =  8 X 1015cm -3) are the same for 
all the curves, the experimental data used being taken from [1, 2, 4].

3 Conclusions. As one can see from Fig 2 and 3, the increase of the 
number of injected electrons which exit the active region strongly modifies 
the profile of the quasi-Fermi level for electrons across the band gap and 
•decreases, lip to one order of magnitude, the number of minority carriers.

The relative variations of the quasi-Fermi level for holes and the hole 
concentration arc also diminished by an increase m the number of the injec­
ted electrons which exit the active region (Fig. 4,5) In  the approximation 
Qp -p Eg the relative variations of Qp(x) and p(x) are of order 10~e — 10~7.

A similar conclusion can be obtained in the other limit, Eg <4 QP, a situa­
tion only theoretically possible [7], when taking for the hole concentration

3

p{x) =

Solving (1) —(3) we get:
3 £

p(x) =  PpaA 4 ; QP{xy=Qp0A 4

(7)

(8)

4/WA, ( 4Nv у
[>.pPp,{kTEg)> I 3^ P pJ

X
cos h —

- L n
- 1  + m

J(d)
ï

cos h — — cosh 
_______

d — x \ - 

Ln )
d

s in h  —

On the other hand, taking into account the fact tha t the gain varies 
across the active region only as a function of QP{x) [4] and, as showed above, 
Qp{x) is almost constant, we can conclude tha t the gain can be also considered 
constant across^ the whole active region for all the configurations (SH, ideal 
or non-ideal DH, diode lasers) and in any approximation (Ep Qp Ep >̂ Qs).

LReceived December 15, 1983)
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COMPORTAREA NUM ĂRULUI D E PU RTĂ TO R I ŞI A Q U A SI-NIVBLBL O R FER M I PE N T R U  
O SIM PLĂ ŞI O DUBLĂ HBTBROSTRUCTURĂ PE  BAZĂ D E P b ^ S n ^ T e .

(Rezumat)

Se calculează comportarea num ărului de pu rtă to ri m ajoritari şi m inoritari precum şi a quasi- 
mvelelor Ferm i pentru  o simplă respectiv o dublă heterostructură neideală a unei diode laser pe 
bază de PbSnTe Se analizează influenţa num ărului de electroni in jectaţi ce părăsesc regiunea activă 
asupra concentraţiei de pu rtăto ri şi asupra quasi-nivelelor Ferm i în  aproxim aţia folosită se găseşte 
o variaţie relativă a quasi-nivelului Ferm i pen tru  purtăto rii m ajoritari din regiunea activă de ordinul 
a 10_e —IO-7, fap t ce perm ite considerarea coeficientului de cîştig ca şi constant îu  întreaga re­
giune activă.

i
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THE CRYSTALLINE STRUCTURE OF THE INTERMETALLIC 
COMPOUNDS CeCu5_xNix

• '  ; V
' > I. POP, HODICA POP and M.- COLDEA

1. Introduction. The phase diagram ' of the Ce—Cu'system indicates the 
existence of different type of intermetallic compounds such as CeCu [1 ] , CeCu2 
[1], CeCu4 [2]; CeCus [3,4] and CeCue [5]. D w i g h t  [3] reported the 

preparation of the 'intermetallic compound CeCu5 of. hexagonal structure type 
with the lattice parameters a =  5.146 Á and c =  4.108 Â, while B u s c h о w 
[6] showed that at this concentration of the components there is no single 

phase In  a previous paper we have confirmed Dwight’s results, the lattice 
parameters having very close values, i e. a =  5.138 Â and c =  4.109 Á.

The hexagonal structure of CaCu5 (D2 ) type and the hexagonal struc­
ture lattice parameters a =  4 875 Á, c =  4.010 Â and c/a =  0.283, reported 
by P e a r s o n  [7] for CeNi5 intermetalhc compound, suggested us to see if 
these isostructural intermetalhc compounds ,i e CeCu5 and CeNi5, are not 
forming mutual solid solutions of the CeCux Ni6_x type

2. Experimental. The investigated intermetallic compound CeCu5 ; CeNi5 
and their mutual solid solutions were prepared by arc melting stoichiometric 
amounts of the elements in a high purity argon atmosphere. The purity of 
the starting materials was • Ce 99 9% ; Cu 99.999%; Ni 99 9%.

The X-ray diffraction patterns were obtained from finely powdered sam­
ples, using an X-ray TUR—M—62 equipment, by Debye — Scherrer method. 
Cu Ka radiation was used in combination with an X-ray monochromator.

3. Results and discussion. The intermetalhc compounds CeCu6_xNix are 
all single phase ; the interference lines for each compound were indexed in 
accordance with the hexagonal CeCu5 structure type. There were no lines which 
could be attributed to pure elements or to other phases.

The experimental results for the compounds CeNig ; CeCuNi4 , and CeCu2Ni3 
are lisled in Tables 1 — 3, which include the observed and calculated 1/d2

Table 1
Calculated and observed I/da values lor the compound CeNi5

20 l/d 2(obs ) hkl l /d 2(calc ) 20 l /d 2(obs ) Ш l/d 2(calc )

35.3 0.1149 101 0.1182 89 0 0.6140 103 0.6150
43.05 0.1683 110 0 1683 94.86 0.6781 220 0.6732
50 0 0 2232 220 0.2244 98.7 0.7195 113 0 7272
52.11 0 2412 002 0.2484 100.2 0.7549 302 0.7533
57.4 0.2882 201 0.2865 104 5 0.7814 203 0.7833
58.6 0.2993 102 0.3045 115 19 0.8911 400 0.8976
70.2 0.4132 112 0.4167 11.80 0.9183 222 0 9216
73.6 0 4485 211 0.4548 121.33 0.9501 213 0.9516
76.16 0.4788 202 0.4728 126.20 0.9940 004 0.9936
84.5 0.5650 301 0.5670 134.6 1.0725 303 1.0638
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Table Z

Calculated and observed 1/d2 values lor tbe compound CeCuNI4

20 l/d 2(obs) hid l/d*(calc ) 20 l/dc(obs ) hkl l/d*(calc )

34.84 0.1121 101 0 1167 93 0 0.6576 220 0.6576
45 33 0 1644 110 0 1644 99 0 0.7227 113 0 7215
49.5 0.2190 200 0 2192 99 7 0 7302 302 0 7408
51.96 0.2399 002 0 2476 104.0 0.7761 203 0.7763
57.56 0 2898 201 0 2811 117.3 0 9115 222 0 9052
70.0 0.4112 112 0 4120 120 17 0 9392 401 0 9387
73 0 0 4422 211 0 4455 125 8 0 9904 004 0 9904
75 1 0 4642 202 0 4668 133 4 1 0545 104 1 0452
83 4 0.5531 003 0 5571 144 7 1 1351 402 1 1244
88 7 0.6108 103 0 6119 148 82 1 1592 114 1 1548

Table S

Calculated and observed 1/d* values lor the compound CeCu2Ni3

20 l/d2(obs ) hkl l/d2(calc ) 20 l/d*(obs ) hkl l/d2(calc )

35 5 0 1161 101 0 1148 76 0 0 4737 300 0 4797
41 91 0 1599 110 0 1599 95.96 0 6900 310 0 6929
49 4 0 2182 200 0 2132 99 5 0 7281 302 0 7258
50 4 0 2266 111 0 2214 101 9 0.7537 311 0 7544
52 9 0 2479 002 0 2461 111 23 0 8514 400 0 8528
55 4 0 2699 201 0 2747 114 3 0 8821 222 0 8857
57 7 0 2910 102 0 2995 117 2 0.9106 401 0 9143
68 3 0 3938 112 0.4060 119.84 0 9361 312 0 9390
71 0 0 4214 211 0 4346 127.00 1 0012 320 1 0127
73 9 0 4516. 202 0 4593 138 7 1 0946 402 1 0989

values The very good agreement of these values confirms the existence of a  
hexagonal single-phase structure for these intermetallic compounds.

Similar results were obtained for all investigated compounds. The lattice 
parameters of the whole series of compounds are given in Table 4,

Table 4-
Latticc constants for some CeCu6_xNix compounds with the CeCu6 structure

Compound M
L attice constants

c/a
a ( A ) c ( A )

CeCu6 457 82 5 146 4 108 0.798
CeCu3Ni2 448 14 5 051 4 051 0 802
CeCu2 fiNig Б 445 72 5 020 4.042 0 805
CeCu.Nr, 443 30 4 995 4.035 0 807
CeCuj gNig.ß 440 88 4 961 4 024 0 811
CeCuNij 438.46 4 929 4 018 0 815
CeCu0 5N14 в 436 04 4 909 4.014 0 817
CrNi5 433 62 4 874 4 011 0 822
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The continuous solubility of the compounds CeCu5 and CeNi5 can also 
be revealed from the concentration dependence of the lattice parameters given 
in the figure 1 .
The lattice parameter a decreases linearly as the number of Ni atoms per unit 
formula increases, while the parameter c decreases no-hnearly.

The ratio c/a (see fig 2) increases with nickel atoms increase.
4 Conclusions. The obtained experimental results show the existence of 

the continuous series of the solid solutions between mtermetallic compounds 
CeCiig and CeNi5 with the general formula CeCu6_xNix. All senes of the inter- 
metallic compounds is isotypic and crystallize in a hexagonal structure of 
the CeCu5 type.

The NMR and magnetic susceptibility results of CeCu5_ïNiï mtermetallic 
compounds were published before [8 ].
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STRUCTURA CRISTALINĂ A COMPUŞILOR IN TERM ETALICI C eC u ^ N i,.
(Rezumat)

Structura  cristalină a sistemului m term etalic CeCuE_I NiI (x =  2 , 2 ,5 , 3 ,  3 ,5 , 34 , 4 ,5 , 5) a. 
fost s tud ia tă  prm  difracţie de raze x Compuşii înterm etalici C eC uj^N i* au o structu ră  hexagonală 
ca şi compusul CeCu6 P entru  to ţi compuşii investigaţi au fost determ inaţi param etru  celulei ele­
m entare
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НА1Д, EFFECT MEASUREMENTS ON NEUTRON IRRADIATED
p-TYPE SIDICON

LAVINIA COCIXJ, EUGENIA HÄLMÄGEAN*, R. FODOR, AL. NICULA

Introduction. The problems of the semiconductor phyics connected with 
the radiation-induced defect centers are quite various and are primarily deter­
mined by the great sensitiveness of the crystal properties at the imperfections’ 
presence. A considerable amount of data concerning the nature of defects in 
neutron irradiated silicon has been obtained using the electromc resonance 
methods [1]. I t  is difficult to elucidate the physical nature of a defect center 
by means of the Hall effect. The Hall Effect measurements on irradiated 
semiconductors are used [2 ] to find both the free carriers concentrations and 
their change rate with the modification of the total flux (fluence) of the inci­
dent particles The Hall effect measurements on the neutron-doped silicon 
samples [3] have provided a method for measuring the thermal neutron fluence 
in the vertical channel of a VVR — type reactor. The present experimental 
work completes our EPR studies [4] on the neutron irradiated silicon ; its 
aim is to find the free hole concentration and Fermi level in fast neutron- 
irradiated samples of p — type silicon.

Experimental. The samples used were the floating zone silicon doped with 
boron. We used standard equipment to measure Hall effect, at the room tempe­
rature, on the specimens with thickness below 1 mm. Thé samples were irra­
diated with fast neutrons at Фх =  2.8 x  1013 cm-2  and Ф2 =  4 X Í013 cm-2. 
The measurements were made on the un-irradiated, irradiated, and irradiated 
and then heated for an hour at 200 °C samples. For all the samples, as it 
is seen from figure 1 (a and b) for the fourth set, we found the Hall voltage 
liniar in both magnetic field — В and sample — current I.

Theory. We used the theory of the Hall effect in semiconductors [5]. 
The density of the free holes p is deduced from the Hall coefficient by the 
equation •

P = RH • e ( 1)

where RH is the Hall coefficient and e — electron change.' The Hall factor 
I is a numerical factor which for holes, 1 has the value [6 ] :

=  0  8 4  f — )
1300}

r - - T  1 - 0  21

where T  is the temperature of the sample.
The Fermi level EF is determined by the equation :

Ep — Ev =  kT  In —  >
P

(2)

(3)

• * I  P R S — Băneasa, Bucureşti
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F i g  1 The dependence of Hall voltage on magnetic field (a) and sample current (b)

with E v the top of valence band, k — Boltzmann constant and N v — the den­
sity of equivalent s ta tes.

(m * Tk  \3|2
=  . Щр =  0.59 m0, (4)

where m0 is the free electron mass
Results and discussion. The obtained results are presented m the Table 

1 . for four sets of samples
The observed decrease of the carrier density after neutron irradiation is 

due to defect centers which act as a hole traps. The thermal treatment of 
the irradiated samples at 200 °C for 1 hour leads to, the partial annealing of 
the defects and increases the hole number

For every set of samples, the Fermi level changes accoiding to p-carrier 
variation

The samples in the 4 and 7 sets have about the same initial concentra­
tions of holes and have been irradiated at different neutron fluence. The 
calculated rate of the variation of the free earners concentration is Д/>/ДФ =  
=  — 57.5 cm-1. The efficiency of the thermal treatment is more poor for the 
samples irradiated at higher neutron flux.

(Received January 10, 1084)



Table 1

The Hall coefficient, carrier density and Feruii level of silicon samples

Sam ples, 
set

un-irradiated irradiated irrad ia ted  and heated 1 h  a t  200 ?C

R H
(cm3/C)

P
(cm-3)

E p —E v
(eV)

Ф
neutrons

cm2
E h

(cm3/C)
P

(cm-3)
E p — E v 

(eV)
R H

(cm3/C)
'P

(cm-3)
E f  — E v

■ (eV)

2
4

1091 5 
1424 0

4 83 X 10“  
3 70 X Ю15

0 195 
0 202 2.8 X 10“

1556 2 
1864 9

3 39 X 10“  
2 83 X 10“

0 204 
0.208

1260 0 
1632 0

4 1 9  X 10“  
3 23 X 10“

0.198 
0 205

6 1670 5 3 16 X 10“ 0 206 4 X 1013 2654 2 1 99 X 10“ 0 217 2051 2 2.57 X 10“ 0.211

7 1437.2 3 67 X 10“ 0 202 2468 0 2 14 • 10“ 0 215 1851 3 2 85 X 10“ 0.208
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M ĂSURĂTORI D E  E FEC T HALD ÎN  Si- T IP  p IR A D IA T CU N EU TRO NI
(Rezumat)

în  lucrare se determină, p n n  m ăsurători de efect H ali, concentraţia purtătorilor de curent ş t 
poziţia nivelului Ferm i în  probe de Si — tip  p  iradiate cu neutroni rapizi Se calculează şi viteza 
de variaţie a concentraţiei de goluri cu fluxul de neutroni.
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CERCETĂRI SISTEMATICE ASUPRA RADIOACTIVITĂŢII GAZEDOR 
NATURALE EMANATE DIN SURSELE GEOTERMALE DIN VALEA 

CERNEI ŞI VALEA MEHADICA

C. COSMA, I. MASTAN, V. ZNAMIROVSCHI, O. COZAR

1 Introducere. Măsurătorile asupra radioactivităţii gazelor naturale pro­
venite din surse de ape minerale şi geotermale [1—3] au fost iniţiate în para­
lel cu măsurătorile asupra compoziţiei chimice a acestora [8 —10 ], în scopul 
evidenţierii unor surse potenţiale de heliu pe teritoriul României [4—7]. Astfel 
de studii combinate şi completate cu măsurători asupra compoziţiei izotopice 
sínt de o deosebită importanţă în cercetările de geofizică şi geochimie [1—39], 
dînd şi informaţii asupra unor minerale utile din scoarţa Pămîntului.

Primele măsurători asupra radioactivităţii gazelor naturale au fost efec­
tuate în 1980 pe probe recoltate din surse geotermale de pe Valea Cernei. Din 
cauza datelor interesante obţinute, atît asupra radioactivităţii [1 , 2 ] cit şi a 
conţinutului de heliu [4, 5], determinările au fost repetate şi completâte în 
decursul următorilor doi ani, incluzînd şi Valea Mehadica şi zona Mehadia [10].

în  decursul timpului Valea Cernei a făcut obiectul a numeroase studii, atît 
de geologie cît şi de geofizică [22—34]. Aceste studii au stabilit că Valea Cernei 
curge în lungul unui graben de fundament relativ îngust. în  zona staţiunii 
balneare fundamentul este constituit dm şisturi cristaline cuprinzînd în ele masive 
granitice, peste care se situează depozite sedimentare impermeabile (stratele 
de Nadanova) [34] Datorită puternicii tectonizări din zonă atît cuvertura sedi­
mentară cît şi fundamentul sínt puternic afectate de numeroase falii longitu­
dinale şi transversale. După ultimele date, zăcămîntul geotermal de la Herculane 
se formează şi se regenerează permanent cu participarea a trei componente [34] : 
apele de infiltraţie din lungul Văii Cernei, apele de tip zăcămînt şi apele fier­
binţi cu sau fără vapori din zonele profunde. Odată cu apele geotermale, prin 
cele 24 de surse existente în momentul de faţă în staţiune şi în împrejurimi 
(16 izvoare naturale şi 8  foraje) sínt aduse la suprafaţa şi însemnate cantităţi 
de gaze naturale.

Pentru a avea o imagine mai clară asupra radioactivităţii diferiţilor factori 
de mediu din Valea Cernei şi în special în scopul lămuririi mecanismului aero- 
ionizării negative puternice din zona staţiunii, în decursul a trei ani consecutivi 
au fost efectuate în paralel şi măsurători asupra activităţii apelor geotermale, 
a apei din Cerna [35] a solului, sedimentelor şi rocilor granitice [36].

în  această lucrare vom prezenta succint principalele noastre rezultate asupra 
radioactivităţii gazelor obţinute în perioada 1980—1981 [1,2] şi le vom com­
pleta cu rezultatele noilor măsurători efectuate în iunie 1982 cu instalaţia de 
măsurare prezentă la faţa locului. în  acest fel am avut posibilitatea de a face 
măsurători mai complete şi am putut verifica unele din presupunerile noastre 
anterioare. Vom face de asemenea referiri comparative între radioactivitatea 
acestor gaze şi conţinutul lor în heliu, citind în acest sens lucrările [4—7].
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2. Metoda experimentală. Metodica şi aparatura de recoltare şi măsurare 
a activităţii probelor gazoase precum şi modul de determinare a constituen­
ţilor radioactivi ăi acestor gaze sínt descrise în lucrările noastre anterioare 
[1—3, 8 ]. De aceea în această lucrare.ne vom referi numai la unele aspecte noi, 
apărute şi rezolvate datorită prezenţei, in situ, a aparaturii de măsurare. Prin­
cipalele probleme rezolvate cu această ocazie au fost următoarele :

a) Ridicarea curbelor de dezintegrare şi calculul timpului de înjumătăţire 
pentru majoritatea surselor cercetate ;

b) Obţinerea unor spectre gama pentru probele gazoase la puţin timp 
după ce ele au fost recoltate, urmărindu-se astfel şi eventuala prezenţă a altor 
constituenţi radioactivi cu viaţă mai scurtă alături de 222Rn, în special a thoro- 
nului — 220 Rn ;

c) Calculul eficacităţu de spălare a probelor, care atestă capacitatea şi 
eficienţa dispozitivelor noastre de recoltare a unor probe de gaze naturale neim- 
purificate cu aerul atmosferic [1 ] ;

d) Calculul unui coeficient de încredere, k, utilizat apoi în punerea în evi­
denţă a radonului în probe cu activitate slabă [3, 37].

Vom prezenta de asemenea un spectru gama obţinut cu un detector GeRi 
pentru una din probele de gaz, spectru care a fost ridicat în laborator, după 
un interval de timp relativ mare scurs din momentul recoltării. Picurile din 
spectrul energetic atestă şi în acest caz că componenta radioactivă majoră a 
gazelor este 222Rn în echilibru de regim cu urmaşii săi beta-gama radioactivi 
^ P b  (RaB) şi 214Bi (RaC).

Viteza de numărare în regim integral pentru cuante gama cu energii mai 
mari de 50 keV s-a măsurat în fiecare caz după un interval de timp de 4—5 
ore de la recoltare, timp necesar şi suficient ca RaB şi RaC să intre în echi­
libru cu radonul. Cunoscînd viteza de numărare N  (imp/100 s), valoarea acti­
vităţii de radon se calculează cu relaţia :

A0 =  — —  I  — ÙL (1)
37 100 E fi я  '  '

unde constantele care intervin au valori bine determinate [1 , 2 ].
3 Rezultate experimentale. 3 1. Ridicarea curbelor de dezintegrare. Ridica­

rea curbelor de dezintegrare s-a făcut prin măsurarea vitezei de numărare în 
regim integral (B >  50 keV) de mai multe ori, din timp în timp, continuînd 
măsurătorile şi după sosirea la Cluj-Napoca pentru a obţine cît mai multe puncte 
experimentale. Figura 1 reprezintă logaritmul vitezei de numărare în funcţie 
de timp pentru 6 din probele analizate Din panta dreptelor s-au calculat timpii 
de înjumătăţire (T1/2 =  In 2 /tg a) în  toate cazurile valorile primite sínt apro­
piate de valoarea de 3,82 zile care este valoarea exactă a timpului de înjumă­
tăţire pentru 222Rn în  acest fel am verificat faptul că radioactivitatea tuturor 
gazelor din Valea Cernei se datoreşte 222Rn, presupunere folosită în lucrările 
[1 , 2 ], precum şi justificarea folosiru relaţiei (1 ) pentru calculul activităţii aces­
tor gaze.

3 2. Obţinerea spectrelor gama. Ridicarea spectrelor gama s-a făcut folosind 
unul din cele patru canale ale analizorului NP 424 cuplat cu sonda cu scintilator 
Nai (TI) pentru o tensiune de lucru pe fotomultiplicator de 1150 V şi o lărgime
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F i g .  1 V ariaţia în  tim p a activ ită ţii probelor de gaz © — proba 404 GR — Şapte Calde D reapta, 
izvor n r 3 ,  O  -  proba 412GR — forajul Scorilo , Д  — proba 406GR — forajul T ra ia n , Д  — 
proba 409GR — forajul A bato r, O  — proba 403GR — izvorul V enera, x  — proba 410GR —

forajul din Valea Meliadica

a canalului de 10 diviziuni, adică de 0,1 V în  acest fel spectrul a fost obţinut 
pe 100 de canale. Etalonarea s-a făcut folosind surse etalon de M1Am, ia7Cs, 
eoCo. Figura 2 reproduce spectrul gama pentru o probă recoltată de la sursa 
Şapte Calde Dreapta. Pe acest spectru se pot uşor identifica picurile a4Pb-lui 
de 242 keV (7,6%), 295 keV (19%) şi 352 keV (36%) precum şi respectiv cele 
ale 214Bi de 609 keV (47%), 769 keV (5%), 1120 keV (20%), 1238 keV (6,8 %), 
1378 keV (5%), 1764 keV (16%), 1848 keV (2%), 2120 keV (1,2%) şi 2204 keV 
(5%) [40]. Aceste energii demonstrează clar că radioactivitatea respectivelor 
gaze se datoreşte radonului-222  în echilibru de regim cu cei doi urmaşi gama 
radioactivi amintiţi mai sus în  acest spectru nu se evidenţiază energiile 220Rn 
şi urmaşilor săi care ar fi trebuit să apară la 238 keV (47%), 727 keV (7%) 
şi 583 keV (8 6%) Depozitul activ al thoronului (220Rn) are un timp mediu de 
viaţă de ~ 10 ore şi, în cazul existenţei acestuia în proba analizată, aceste picuri 
ar fi trebuit să apară, deoarece spectrul a fost ridicat la numai cîteva ore de 
la recoltare. Urmărirea acestor picuri a fost unul din motivele pentru care insta­
laţia a fost transportată în Valea Cernei Lipsa din spectru a picurilor menţio­
nate mai sus duce la concluzia că thoronul nu ajunge să rămînă în aceste gaze 
din cauza timpului de înjumătăţire scurt (54 s) şi a drumului lung urmat de
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P i g  2 Spectrul gama al probei de la  Şapte Calde D reapta ob ţinu t cu un detector cu scintila­
ţie Nal(Tl) ,

aceste gaze în ascensiunea lor spre suprafaţă. Bste însă de aşteptat ca depozitul 
activ al thoronului, respectiv descendenţii săi gama radioactivi 212Pb, ^ B i şi 
208T1 să se regăsească împreună cu radonul şi descendenţii săi dizolvaţi în apa 
acestor surse geotermale.

Deoarece probele recoltate de la Şapte Calde Dreapta au avut o activitate 
foarte mare, 200 nCi/INTP activitate de radon, după sosirea în laboratoarele 
facultăţii au fost ridicate spectrele gama ale acestora cu un analizor de tipul 
BMG cu 512 canale şi folosind un detector GeBi cu o rezoluţie de numai cîţiva 
keV Figura 3 reproduce un astfel de spectru pe care se pot identifica aici foarte 
bine picurile 214Pb şi 214Bi, care apar şi pe spectrul din figura 2.

3 3 Determinarea eficienţei de spălare Pentru a vedea în ce măsură probele 
de gaze recoltate în vederea măsurării activităţii conţin gaze neimpurificate cu 
aer atmosferic, probe recoltate prin procedeul de spălare [8 ], s-au însenat două 
vase pentru recoltat probe gazoase la o sursă cu un debit mic de gaz, respectiv 
la Şapte Calde Dreapta, izvor nr. 3. Viteza de numărare pentru prima probă a 
fost de 89 037 imp/100 s iar pentru cea de-a doua de 87.713 imp/100 s. Raportul 
celor două viteze de numărare conduce la o eficientă a procesului de spălare de 
98,5%

3 4. Determinarea coeficientului de încredere к în  unele din lucrările noastre 
[3, 37], în cazul unor activităţi mici am folosit pentru identificarea radonului 
din gaze aşa numitul coeficient de încredere k Acest coeficient reprezintă rapor-
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77 î g 3 Spectrul gam a al probei de la Ştape Calde D reapta ob ţinu t cu un detector GeLi.

tul dintre viteza de numărare în regim integral pentru energii mai mari de 
200 keV şi viteza de numărare în regim integral pentru energii mai mari ca 
50 keV. Deoarece probele din Valea Cernei au o activitate foarte mare şi deoa­
rece 222Rn a fost aici identificat prin două metode, timpul de înjumătăţire şi 
spectrul gama, ca fiind unicul component radioactiv a acestor gaze, acest raport 
a fost determinat experimental pe gazele de aici. Măsurători repetate asupra 
mai multor probe de gaze au dat toate aceeaşi valoare, k =  0,66 .

3 5. Rezultatele măsurătorilor asupra activităţii gazelor. Tabelul 1 include 
rezultatele măsurătorii activităţii asupra a 10 probe de gaze recoltate din surse 
de ape geotermale din Valea Cernei şi Valea Mehadica Primele două coloane 
din tabdul 1 reprezintă activităţile măsurate în 1980 [1, 2] şi respectiv 1981 
[36], iar ultima coloană cuprinde rezultatele măsurătorilor din iunie 1982 cu 
aparatura de măsură prezentă în teren. De menţionat că în 1980 sursa din 
Valea Mehadica nu intra încă în sfera de interes, iar în 1982 din cauza lucrări­
lor de amenajare nu am avut acces la sursele Decebal şi Fabrica de var şi deci 
din această cauză în tabel lipsesc valorile respective.

4. Discutarea rezultatelor. După cum se observă la o analiză sumară^ a 
tabelului 1, spre deosebire de activităţile gazelor din alte zone [7, 37] studiate 
de noi, precum şi în comparaţie cu rezultatele asupra radioactivităţii gazelor 
obţinute de alţi cercetători [31], pentru gazele din Valea Cernei am obţinut o 
activitate foarte mare, peste 200 nCi/INTP la sursa Şapte Calde Dreapta, o 
activitate mare 10—30 nCi/INTP pentru sursele provenind din forajele Scorilo,
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Tabel T

Activitatea gafelor naturale pro л em te'din surse de ape geotermalo din Valea Cernci şi Valea M chadica

Nr
crt

A ctiv itatea de radon (nCi/INTP)
Locul recoltării îunie-sept iunie iunie

1980 1981 1982

1 Şapte Calde D reapta, izv. 3 215,46 162,3 211,55
2 Şapte Calde D reapta, izv. 1 113,54 151,28 —

3 Sconlo (fora]) 31,95 31,48 28,93
4 Traian (foraj) 30,16 19,15 25,68
5 A bator (foraj) 12,37 1,15 9,39
6 Venera (izvor natural) 1,23 1,1 1,74
7 N eptun (foraj) 1,75 0,76 1,37
8 Fabrica de var (foraj) 24,56 13,51 —

9 Decebal (foraj) — 0,44 —

10 Valea H ehadica (foraj) — 1,62 1,26

Traian, Abator şi Fabrica de var şi o activitate însemnată 1—2 nCi/lNTP pentru 
sursele Venera, Neptun, Decebal şi Valea Mehadica

Această radioactivitate mare şi foarte mare a gazelor din Valea Cernei, 
combinată cu radioactivitatea celorlalţi factori de mediu [36], explică existenţa 
unei aeroionizăn negative puternice în zona staţiunii Herculane [1] Tot din 
tabelul 1 se observă că valorile măsurate în decursul celor trei ani, 1980— 
1982, sínt reproductibile, obţmîndu-se doar în cursul anului 1981 valon, în 
general, cu ceva mai scăzute decît în 1980 şi 1982 Trebuie remarcat că în 1981 
şi alte caracteristici ale probelor de gaze cum ar fi compoziţia chimică şi con­
ţinutul în heliu au suferit unele modificăn O situaţie de excepţie în acest sens 
se observă numai la sursa de la Abator unde activitatea în 1981 a fost cu un 
ordin de mărime mai mică faţă de anii 1980 şi 1982 De altfel la această sursă 
a fost observat în 1981 şi cel mai mare salt în concentraţia heliului, aceasta 
dublîndu-se faţă de 1980 [6 ], precum şi o inversare a raportului metan-azot 
[10]. De menţionat că vana acestui foraj a fost mult timp închisă (cîteva luni) 

‘înainte de a recolta probele Dacă vasul pentru probă nu a fost defect, adică 
să prezinte fisuri în cele două ţevi de plumb folosite pentru umplerea şi închi­
derea vasului, atunci trebuie să luăm în considerare posibilitatea unei separări 
gravitaţionale a radonului, posibil şi a heliului, pe coloana forajului sau chiar 
în zăcămîntul geotermal

Faptul că măsurătorile din 1982 efectuate asupra gazelor în momentul ime­
diat recoltării au dat, cu excepţia discutată, aceleaşi valori ca măsurătorile ante­
rioare efectuate după un interval mare de timp în laboratoarele noastre atestă 
etanşeitatea vaselor de colectare şi măsurare a probelor confecţionate de către 
noi [1 ]

Făcînd un studiu comparativ a datelor din tabelul 1 legate de radioactivi­
tate şi a datelor legate de conţinutul heliului din aceste gaze [5—7], care are 
aici concentraţii ridicate (printre cele mai mari de pe teritoriul României), se 
poate trage concluzia că între radioactivitate şi concentraţia heliului există o 
strînsă legătură, deşi nu există o proporţionalitate directă Concentraţiile mari
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de heliu sínt însoţite de o radioactivitate sporită şi invers. Acest lucru este sus­
ţinut şi de rezultatele măsurătorilor noastre asupra compoziţiei şi radioactivităţii 
gazelor din Carpaţii Orientali, a celor din zonele Brebeni, Valea Anieşului (Rodna) 
şi Praid, în special [37]. Paralelismul heliu-radioactivitate, cel heliu-azot-radio- 
activitate, în general, este discutat şi pus în legătură cu existenţa unor fracturi 
profunde de mare amploare în zonele respective [38]

(Intrat In redacţie la 14 m artie 1984)
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SYSTEMATICAL RADIOACTIVITY IN V ESTIG A TIO N S OF NATURAL GASES EMANATTED 
FROM CERNA VALLEY AND MEHADICA VALLEY GEOTHERMAL SPR IN G S

(Summary)

The radioactivity  of geothermal gaseous samples from Cema Valley and Mehadica Valley 
springs was measured h y  the  gamm a — spectrom etry method. The presence of th e  radon was iden­
tified by  the half-time determ ination and by gamm a-em ittes energies of its  descendente 214Pb and 
214Bi. A great radioactivity of these natu ral gases was obtained This is disscused in connection w ith 
th e  helium appearance. The great radioactivity  of the  natu ral gases is accompanied hy  a great 
helium content too.
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MĂSURĂTORI DE CONSTANTĂ DIEUECTRICÄ ÎN CRISTATE
DE N2H 6S04

I. BARBUR, Ii. BABOS

Introducere. Sulfatul de hidrazoniu (N2H 6S04) face parte dmtr-o clasă de 
cristale cu legături de hidrogen ce au proprietăţi electrice deosebite S-a ară­
ta t [1 ] că mulţi compuşi cu hidrazină, printre care şi sulfatul de hidrazoniu, 
prezintă histereză feroelectricâ la o anumită temperatură. în  scopul elucidării 
mecanismului de apariţie şi de modificare a proprietăţilor feroelectrice au fost 
efectuate studii de rezonanţa electronică de spin (RES) asupra defectelor de 
iradiere produse în astfel de substanţe [2, 3].

Concomitent cu fenomenul de histereză în sulfatul de litiu şi hidrazină — 
compus izomorf cu sulfatul de hidrazoniu — a fost pusă în evidenţă o neobiş­
nuit de mare conductibilitate protonică de-a lungul axei „feroelectrice” [1, 4], 
ceea ce a pus sub semnul întrebăm natura feroelectncităţu într-un astfel de 
compus [5] S c h m î d t  şi col [6 ], în urma unui studiu al proprietăţilor elec­
trice în sulfatul de litiu şi hidrazină (UiN2H 5S04), au arătat că acest compus 
nu este feroelectric. Autorii explică apariţia fenomenului de histereză ca urmare 
a  saturaţiei conducţiei în curent alternativ. Măsurători recente de conductibi­
litate şi termocurent stimulat a ionului V02+, introdus în UiN2H 5S04, [7] au 
permis determinarea energiei de activare, iar dependenţa 
acesteia de temperatură se explică pe baza modelului de 
„conductor unidimensional” atribuit unui astfel de compus.

în  lucrarea de faţă ne-am propus un studiu asupra 
comportăm constantei dielectrice în funcţie de tempera­
tură în sulfatul de hidrazoniu N2H 6S04, substanţă izo­
morf ă cu sulfatul de litiu şi hidrazină amintit mai sus.

Rezultate experimentale. Discuţii. Sulfatul de hidra­
zoniu (N2H 6S04) prezintă donă forme cristalografice [8 ] 
în  lucrarea de faţă s-au folosit cristale de formă orto- 
rombică, obţinute pnn evaporare lentă, la temperatura 
camerei, din soluţia saturată corespunzătoare Celula uni­
tară a sulfatului de hidrazoniu conţine patru unităţi de 
formulă şi are parametrii a0 =  8,251 Á, b0 =  9,159 Â, 
c 0 =  5,532 Â [8 ]. Studiul constantei dielectrice s-a realizat 
cu ajutorul celulei reprezentată în fig. 1 [9].

Măsurătorile de constantă dielectrică relativă s, au fost 
efectuate în curent alternativ, la frecvenţa de 1 kHz şi 
tensiune efectivă de 50 V, cu ajutorul unei punţi digitale 
automate, de tipul E —315 A, de fabricaţie poloneză. Vari­
aţia temperaturii probei de la temperatura azotului lichid 
la temperatura camerei s-a realizat prin scufundarea lentă 
a celulei de măsură într-un vas Dewar umplut cu azot lichid 
Pentru evitarea influenţei umidităţii asupra constantei die-

termocuplu

F  î g 1 Schiţa celulei 
pen tru  măsurarea con­

stan te i dielectrice
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lectrice, în timpul măsurătorilor celula a fost vidată. Temperatura a fost măsu­
rată cu ajutorul unui termocuplu cupru-constantan. Precizia măsurătorilor a 
fost de d=l% pentru capacitate şi sub 1 К  pentru temperatură

Dependenţa constantei dielectrice de temperatură, în intervalul de la tem­
peratura azotului lichid la temperatura camerei, este redată în fig 2

Se observă o creştere a constantei dielectrice cu temperatura, fără existenţa 
vreunui maxim, ceea ce denotă că sulfatul de hidrazomu nu prezintă tranziţie 
de fază feroelectrică la temperatura presupusă de —50 °C O astfel de compor­
tare a constantei dielectrice cu temperatura poate fi pusă pe seama unei con- 
ductîbilităţi protomce unidimensionale pronunţate a acestui compus la fel ca 
şi în cazul compusului LiN2H 5S0 4 în  domeniul de radiofrecvenţă, constanta 
dielectrică este afectată atît de mecanismele de conducţie cît şi de alte meca­
nisme care se relaxează la frecvenţe înalte.

Bste de aşteptat ca şi în sulfatul de hidrazomu fenomenul de histereză 
să rezulte dmtr-o saturaţie a conductibilităţii în curent alternativ. Ca şi în. 
cazul IyiN2H 5vS04 [6 ] este posibil ca defectele şi impurităţile introduse în 
sulfatul de hidrazomu să influenţeze proprietăţile dielectrice ale acestui 
compus.

Măsurători complete de constantă dielectrică în sulfatul de hidrazomu mclu- 
zînd şi domeniul de microunde, precum şi un studiu privind influenţa defectelor 
asupra proprietăţilor dielectrice, sínt în curs de realizare, cu scopul de a elucida 
mecanismele care stau la baza conductibilităţii şi a proprietăţilor dielectrice 
deosebite în acest compus

(Intrat in  redacţie la 1 iu lie  1983)
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D IELEC TR IC  M EASUREM ENTS ON N2H ,S 0 4 CRYSTALS 
(Summary)

From  dielectnc measurem ents versus tem perature on N 2H eS 0 4 crystals, i t  is concluded th a t  
Eydrazonium  sulphate is no t ferroelectnc. I t  is posible th a t  unusual dielectnc properties result from 
th e  nearly one-dimensional protonic conduction in  N 2H ,S 0 4
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MIŞCAREA UNUI CORP SFERIC ÎN ROTAŢIE 
ÎN CÎMPUE GRAVITAŢIONAL

Z. GÁBOS şi J. SZÉN

în  lucrare se studiază interacţiunea gravitaţională a corpului sferic rigid 
(1), avînd masa de repaos M 0 şi raza A, cu un corp sferic rigid (2) avînd masa 
de repaos ж 0 şi raza a, în condiţiile în care m0/M 0 < 1, aj{R — A) < 1 (R este 
distanţa dintre centrele celor două sfere). Ambele corpuri efectuează o mişcare
de rotaţie, cu vitezele unghiulare Í2 resp. to. Această problemă studiată de 
U. I. S c h i f f  [2] a fost reluată în ultimii ani, în speranţa de a obţine noi 
dovezi experimentale în favoarea teoriei relativităţii generale [10 ].

Schiff a stabilit o formulă pentru variaţia lui oi, aplicînd metoda lui 
A. P a p a p e t r o u  [3] (utilizînd la maxim proprietăţile de invarianţă) Noi 
vom aborda problema pe o altă cale. Folosind lagrangeanul dat de I. G. F  î c h- 
t  e n h o 1 ţ  [1 ] pentru un sistem de puncte materiale, luăm în considerare 
faptul că punctele sferelor efectuează o mişcare cu constrîngeri. Această cale 
prezintă avantaje în cazurile cînd dimensiunile corpurilor nu pot fi neglijate.

1 ° într-o aproximaţie de ordinul doi lagrangeanul sistemului de puncte 
materiale are expresia [8 ]

r  1 V ' '  ~*2 , 1 V '  4 , А т 0 а т йЬL — moava -f- — MaaVa +  ~  ~
A a oc3 a A a. b 7 ab

k2
6c2

^  ^  Wí-од WlOb W^oc ( ----------------j -  ------------  “ j---------------- ]  “ f-
a fb fc  [ r ab r ac 'b a  r bc r ca r cb I

( 1 )

+
k y \ /  m 0a m 0b 

4c~ X Í  rab
[3vl + 3v2b — 7(»„ vb) — (va, nab) (vb, nab) l

unde k este constanta gravitaţională, m0a resp. va este masa de repaos, resp.
viteza punctului material a, rab este distanţa punctelor a, b, iar nab este ver­
sorul îndreptat de la punctul a spre punctul b. Prin virgula pusă pe lîngă sem­
nele de sumă am scos în evidenţă faptul că în sumele pentru a şi b nu se iau 
în considerare termenii pentru care a — b, iar în suma pentru a, b şi c nu se 
iau în considerare termenii care conţin distanţe cu indici care se repetă (de exem­
plu în termenul care conţine pe rabrac nu se iau în considerare termenn pentru 
care a =  b şi a =  c).

Trecînd la cazul a două corpuri sferice vom admite pentru masă o distri­
buţie continuă şi vom studia cazul particular cînd în corpul (1 ) distribuţia 
masei prezintă o simetrie sferică, pe cînd distribuţia în sfera (2) este omogenă.

Deoarece M 0 > m0 corpul (1) poate fi considerat drept un corp central în 
repaos. Vom alege originea sistemului de referinţă chiar în centrul acestei sfere.
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Notînd cu R vectorul de poziţie a centrului sferei (2) şi cu x± resp. x2 vectorii 
de poziţie faţă de centrul sferei (1) resp. (2) avem

I R  +  x 2 — X1 I (2)
pentru distanţa a două puncte aparţinînd de corpuri diferite,

Hi =  h W .  r i  =  \x i \>  H-2 =  Ho (3 )

pentru funcţiile de densitate şi

Vi =  (£2 X  x-ù, v2 =  V +  (m X  x2) (4 )

pentru vitezele punctelor din sferele (1 ), (2), v reprezentînd viteza de translaţie 
a sferei (2 ).

în  condiţiile arătate mai sus în locul sumei (1 ) vom avea o integrală ex­
tinsă pe domeniile ocupate de cele două sfere Cu ocazia efectuării integralelor, 
am avut în vedere următoarele :

a) rotaţia sferei centrale are loc cu £2 constant, prin urmare energia cine­
tică constantă a corpului (1 ) nu se ia în considerare,

b) deoarece sferele sínt rigide nu se iau în considerare termenii cu caracter 
de energie potenţială, care rezultă din interacţiunea punctelor făcînd parte din 
aceeaşi sferă ;

c) avînd a/(R — A) < 1, dacă a fost necesar am recurs la aproximaţia

=  l * - * i l " * 1 — n

\R +  x2— Xi \ " =
—> —♦ “4 "4

{ R  — X x, X 2) n

1Д-ЯЫ* 2 № - *  li2
_l_ n(n+2) (Д -  *lt хгу _j_

în  urma efectuării calculelor se ajunge la lagrangeanul 
L  =  L e -)- L p  +  L f t  +  L „  -J- L a

unde

(5)

(6)

L -  IÜ2 V2 + J ^  aW  +  ^ - v i  a W  -  v f  +  aW , (7)
e 2 5 8c2 5c“ 10c2 V '  35c2 '

=  _  Jţ_ I _  uâX  f ( ) ln +
p R  2c2 i?2 c*R J R  -  r2o

Зкт 0М 0 ^ 2 3km 0M 0 ,

c*R 2 c2R  5c2R

+  «
, km0M 0A*

[ î l 2 -  3 ( 0 ,  я ) 2,] +
70 саД 3

Д
[oi2 —  3 (cû, я ) 2] ,  я  =  ■—  >

l0csR3 70саД 3
(8)
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•y t T~i\ 4ÂJ)îniWn 10/ /“! Г)\
• L rt = ---------;  ° -  -  (V, и , R ) -------а Л 2(и, Í2, R ) ,

L „  =

Sâ*R3

15c2 Д3

L a =

3 с2Я3

осЯ2я2[И2, со) — 3 (0 ,  » ) (со, п  ) ] ,

2Awi§t)2 1 akm\atji:
Sac3 35 с2

( 10)

(И)

(9)

reprezintă pe rînd termenul de energie cinetică, de energie potenţială „modifi­
cată” , de rotaţie-translaţie, de rotaţie-rotaţie şi de autoacţiune [7]. Mărimile 
a  şi a' sínt definite prin

A 4 .
> «' =  - , In =  \  (r(r2)r” dr2

A 4 Î J

Dacă este valabilă formula lui Roche

pentru a şi a' avem
3 7 -  5ß„ , 5 9 — 78,

<x =  — ---------- —, а =  —  ---------- -
7 5 - 3 ? ,  21 5 -  3ß2

2 ° Utilizînd lagrangeanul (6) prin ecuaţule

( 12)

(13)

(14)

dL

dx,
— d

di
1 dL  

1 8 x t ) “ °
(15)

d ( dL \ dL (16)
d t [ <9u, r si;fc CO ------

d a k

se ajunge la ecuaţiile de mişcare Dacă în termenii corectivi se fac înlocuirile

w , =  0 , ic, =  -  c2 — x„  Л  =  (1 7 )
R 3 c-

dm (15) şi (16) rezultă

R  — A XR  -j- A 2v  -f- Л 3со -(- A 4Q, -f- A 5( Q  X  R )  -f- А в(0  X  v) -j-

-f- A j ( со X  R ) -f- A g ( 03 X  w), (1 8 )

со =  B ţ R  - f -  B 2v  - j -  B 3(xi - j -  B 4Ù  - ) -  B5(co X  R )  - j -  ß 6(co X  v) - J -  

B 7( R  X  v) -j- B8(co X  Q), (19)
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unde

A 1 = - c 2 — [
Д 3 [

1
4Л 3 Asa>I _L_ I “ " г _
Д c3 5c2 5 c*

9 A 4Q3 9 A 4
+  — -  — —  (ft, R)2 +

70 еаД 3 14 е»Д‘

9 a4w2 9 a4 fţ.„  12 Л 2 n  1л 9 csÄs /"* n  ,л  ,4--------------------- - ------ tó, R ) 2 --------------- ft, R . V ) --------------- (tó, R,  V) +Trt -2 D? 1 .1 „2 Di 4 ' C „a D2 * 5 Д270 с2Д 2 14 с2Д4

12 а3А 
25 с2Д

5 c3R 3

а3А 3 ,т» 12 Л 4 2 ,7 » . ъ&т3 Г , , ,  Д +  <2 , .-----  ft, tó )------------- (Q, 2?)(со, R) 4---------- \ r2jx(i-2) ln -------- dr2 +
с2Д 2 ' '  5 с2Д 4 '  - с2Д 3 J Д - » 8

2-A2mS Г >2р.(г2) ^  __ i k 3m \M 0
3 J  Д2 -  г\ Г<2c3R 3 5ac3R 3

Şl

4Л
Д 3

Г  л л  Г/- 1 9а2 \ 12агА 3{V, R), А 3 =  — | j -  -  — 77^1 «2(2?, и)
35Д2

—  (ft Ä)l*î2 J
ЗЛЛ1

25Д

12ЛЛ2
5Д6

• АЦП, R) +  1  « > ,  Щ ,  А 5= -  ^  (R, V),

А _  8ААЗ л  _  
5Д3 ’ А ч -

9Ла2 , ţ? , 6Ля2(#,!>), Л  =
5Д‘ 5Д3

I-) 2А / ^» » . 9Лл* / ”*\ I 2с(ЛЛ^ \ 4оАд^ , ч / -т-,\-В 1 = -------(и, w) -j-------- (у, о) 4---------- ft, ®) —-------- (R, ii)(tó, 2?)
Д3 '  '  14Д5 V '  Д 3 Л '  14Д7 '

10«ЛЛ2
Д 7

(В, II)(В, ft),

ü    Л /"p \  j 9Лд2 . * ^ч . 2аЛЛ3 ,7^ T)\B* — — (2v, со) -}------ (со, xv) -}---------(12, xv),
2 Д* v 7 1 14Д* V 7 * 1 ' R* K * ‘\

„  5Л ^  9Лл2 f?. r, 2aAAù Г*B3 =  —  (w, B) +  —  (w, B), B4 =  (w,r B),

n  2оЛЛ2 .->■ T4, 9Ля2 V t r> 1 Г  \B g = -----------(tó, B ) ---------- (tó, R), Bg =  ——---  (V, tó),
5 Д6 V '  14Д5 '  '  b 2c2 '

B7 9Л Г  1э\ тг,
-  ^ 7  ('■ *)• B‘

2aAA3 
3 Д3

3° în  continuare ne vom ocupa de unèle consecinţe ale ecuaţiei (19), care 
conţine ca caz particular rezultatul obţinut de S c h î f f [2]. (Menţionăm însă 
că apare o discordanţă în legătură cu expresia lui B 3, dar acest termen în cazu­
rile de importanţă practică nu joacă un rol important )

Dintre numeroasele consecinţe ce se desprind din ecuaţia (19) vom selecta 
doar două

4  — Physica —  1984
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Prima se refera la variaţia valorii absolute a lui o. înmulţind ambele părţi 
ale relaţiei (19) cu o pentru со =  |ы| obţinem

CO ^  =  ^(co, R ) +  S 2(co, w) +  £ 3w3 +  в 4(ы, Q) +  Б,(со, Я, w). (20)а/
Din (20) reiese că со variază în timp. Să aplicăm relaţia (20) la două cazuri 
particulare.

în  cazul sistemului Soare-Pămînt, notînd unghiul format de vectorii со
şi R, resp. со şi v cu ßx resp ß2 pentru valori bine determinate ale acestor 
mărimi găsim

со =  co0(l — st), s =  2  • IO-15 cos ßx cos ß2 s - 1  (2 1 )

Pentru perioada de rotaţie şi variaţia acestei perioade avem

T = —  = ~  ' «  Г 0(1 +  st), A T  =  sT 0t. (22)
o  g>0(1  —  ei)

Pentru un secol pentru perioada de rotaţie a pămîntului obţinem variaţia de
A T =  0,56 cos ßx cos ß2 (23)

secunde, valoare ce poate fi pusă în evidenţă prin măsurători.
în  cazul unui satelit artificial al pămîntului care se mişcă în planul ecua-

tonal, la o înălţime h de la suprafaţa pămîntului, în condiţiile în care со este 
perpendicular pe planul mişcării se obţine

AT = s 'T 0t, cu s' =  (— (24)

unde R este raza pămîntului, c este viteza luminii în vid şi X este raza gravi- 
fică a pămîntului. Pentru h — 200 km găsim s' =  8 ■ 10-Ms-1, astfel pentru 
un secol pentru variaţia perioadei de rotaţie se obţine A T  =  2,5 • 10_3T 0 secunde.

O a doua concluzie se referă la posibilitatea geometrizării în cazul corpu­
rilor în rotaţie. Din (19) şi expresiile coeficienţilor Bt rezultă că geometrizarea 
este posibilă în cazul cînd termenul de autoacţiune poate fi neglijat şi dimen­
siunile corpului în rotaţie sínt mici (a/R < 1).

(Intrat în redacţie la î î  noiem brie 1983)
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L E  MOUVEMENT D ’UN CORPS SPH ÉR IQ U E  E N  ROTATION SOUS L ’IN FLU EN C E D ’UN
CHAMP GRAVITATIONNEL 

(Résumé)

On donne quelques résultats concernant l ’intéraction gravitationnelle des corps sphériques 
rigides en ro tation  (ayant la  masse M 0 resp m 0, e t le rayon A resp a), valables dans le cas m 0/M0 ^  
<g 1, a/(R  — A) 1 (R est la  distance des centres des sphères)
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VARIAŢIA POLARIZĂRII. UNUI FASCICUL DE ELECTRONI 
; , ■ ÎMPRĂŞTIAT ÎNTR-UN CÎMP GRAVITAŢIONAL

Z. GÁ1Í0S şu A. PÄSZKÄN

Polarizarea particulelor împrăştiate într-un cîmp gravitaţional suferă o 
modificare Acest efect a fost studiat în cazul fotonului [4] în  lucrare se 
abordează — în prima aproximaţie — modificarea stării de polarizare a elec­
tronilor împrăştiaţi într-un cîmp gravific central.

Г°. Admitem că interacţia cîmpului gravitaţional cu cîmpul Dirac poate 
fi descrisă cu ajutorul operatorului [2 ]

unde [1], [3]

cu

£  __ Cl, 7 S 'i 
Л’чи — 1 I F  Tu ~ (1)4 \ îHv dx\ )

=  2  —  S,; , /г44 =  — 2  —  , foi 4 =  foil — 0 (2)Y 1

O II

•b (3)

K  este constanta gravitaţională, c viteza luminii în vid şi M 0 masa de repaos 
a corpului central).

Pentru electron folosim operatorul

=  (4)
p,\

bispinorii stărilor de helicitate pozitivă, respectiv negativă, fiind daţi de

UÂP) = N Фа
px

( * \  cos - / - s i n ®  в- ,ф\
2 2

, ф —1/2 —
• & tcp »sm — e COS —

2 J \ 2 J
(5)

Unghiurile 9 şi cp sínt definite prin p (p sin 9- cos cp, p  sin 9- sin cp, p  cos 9), 
B este dat de

c\p\
Ep +  m 0c2

В = (6)
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iar factorul de normăre

N -V Ep +  m0c‘

este stabilit pe baza convenţiei

«A  (P)MP) =
Ep

m„c*

(7)

(8)

Pentru operatorul S în prima aproximaţie putem scrie
/4

X

S  =  Í  —  -  { Ж ш с 1 * х +  . . .  = 1  +  l i - f i
I c )  2 J  r

C-
f f ¥ e 8 'V ,

X

Sx,  Sx,
Y. Y , T ,Y4 - ^ - ^ yÄ)]<Z4* +  (9)Sx  л Sx,

Utilizând expresiile de mai sus pentru elementul de matrice ce leagă starea
'—fr —fr

iniţială (fi0, X0) de cea finală (fi, X) în aproximaţia folosită găsim

4ttV0hí0í:2/,2^  fii X| 5 \pQ, X0>  —
v jEpEPo\p-p0\‘

(ux(p)M(p, p ^ i f i f i ) )  b(Ep — EPo),

( 10)

unde

M(P> Po) =  e p +  Ei>.  +  гсУЛт> P +  i o ) -

—> —>
Vom alege axa a 3-a în direcţia lui fi0 (în acest caz -9' aparţmînd lui fi este unghiul 
de împrăştiere). Prin metoda obişnuită se obţine astfel expresia secţiunii eficace 
diferenţiale

X— X0 ' da =  r> l \ut(fi) M(fi0, 9-, <р)«х.(?0) ?d&, (11)
sm* I

unde | / |  =  |/ 0 I,

M(Po> <P) =  +  îcÎ 4 ( y > p )>
fr

P (ÿ0 sm 9- cos cp, >̂0 sin 9- sin cp, _/>0 -f- _/>0 cos 9-).

Pentru expresia

£ xa. =  -^7 («x (?) Ai(îV 9-, <p)«x.(?0))N-
(12)
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în cele patru cazuri particulare la care ajungem, avînd în vedere că A şi A0

pot lua valorile —, — —, obţinem 
2 2

El l  =  [2Ep,(l +  Bl) +  4cp0B0] cos |  . (13)
2 2 2

El  _ L =  2EP'(l -  Bl) sin I  <Г,ф, (14)
2 H 2

E_ I  i  =  - 2 E a (1 -  Bl) sin ±  Л  (15)
2 2 2

£_  I  _ I  =  [2Ep0(l +  Bl) +  4cp0B 0] cos ±  • (16)
2 2 2

2°. Avînd în vedere expresiile (13) —(16) se ajunge la următoarele concluzii: 
Dacă în starea iniţială avem un fascicul de electroni nepolarizat, după 

împrăştiere se ajunge la o stare nepolarizată.
în  cazul cînd iniţial electronii se găsesc în aceeaşi stare de helicitate, în 

urma imprăştierii starea de polarizare se modifică. De exemplu în cazul A0 =  
=  1 /2 , pentru electronii imprăştiaţi avem polarizarea longitudinală:

Cu scopul evaluării efectului să avem în vedere expresia clasică
■9- r0 ea
2 R vl .(18)

unde R  este parametrul de şoc, şi v0 viteza iniţială. Se constată că efectul este 
detectabil şi este cu atît mai mare cu cît viteza iniţială este mai mică.

fin ira i în  redac/ie la  11 noiem brie 1983)
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LA VARIATION D E  LA POLARISATION D ’U N  FAISCEAU D ’ÉLECTRONS 
D IFFU SÉ  PA R  L E  CHAMP GRAVITATIONNEL 

(Résumé)
On obtien t une expression pour la  polarisation longitudinale des électrons diffusés dans u n  

cham p gravitationnel, en adm ettan t qu’a l ’é ta t initial on a  un  faisceau com plètem ent polarisé.
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PROPRIETĂŢILE ACUSTICE ALE UNOR SOLUŢII APOASE DE
HIDROXIZI

LIA ONIŢIU şi SUS ANA TINCU

Adăugarea unui electrolit în apă are ca efect, pe lîngă desfacerea agregate­
lor moleculare preexistente, o creştere a regularităţii structurii apei, provocînd 
•o împachetare mai strînsă şi mai uniformă, cu un grad de coordinare mai ridi­
cat. Astfel, efectul hidratării ionilor asupra compresibilităţii este acelaşi ca apli­
carea unei presiuni exterioare sau ridicarea temperaturii apei pure

în  această lucrare s-a urmărit determinarea unor mărimi moleculare carac­
teristice soluţiilor apoase de NaOH, ELOH şi NH4OH pe cale acustică.

Viteza ultrasunetului. Variaţia vitezei ultrasunetului cu temperatura şi 
•concentraţia este asemănătoare cazului altor electroliţi studiaţi [1, 2, 3], adică 
■este mai mare ca în apă, creşte aproximativ linear cu concentraţia şi urmează 
curba de variaţie cu temperatura vitezei în apă, curbă ce poate fi descrisă de o

4
•ecuaţie de gradul 4 : v =  ^  ci„tn (fig 1)

n  =  0
Compresibilitatea adiabatieă. Valorile compresibilităţii dau o primă infor­

maţie în privinţa hidratării ionilor şi electrostricţiunii solventului. în  cazul 
hidroxizilor se aplică formula empirică ß, =  Ъ1 -f- b2 C1/2 +  Ъг C3'2 (ß, =  compre­
sibilitatea adiabatieă, C =  concentraţia molară, £,дз =  constante).

în  timp ce pentru hidroxizii de Na şi X se evidenţiază un efect puternic 
şi comparabil (fig 2), în cazul NH4OH scăderea compresibilităţii e mai puţin

F i  g 1. V ariaţia vitezei ultrasunetu­
lui cu tem peratura pen tru  diferite 
concentraţii ale soluţiilor de NH4OH.

F i g .  2. V ariaţia compresibilităţii solu­
ţiilor de liidroxizi cu concentraţia la  

tem peratură constantă.
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accentuată, mdicînd tm grad mai mic de depolimerizare a apei, deci modificări 
structurale,m ai.mici. Se postulează [4] următorul echilibru în soluţie-

NH3 -f 'H 20  NH4ÓH NHţ +  OH- , ionii fiind hidrataţi. Variaţia com- 
presibilităţii care apare cînd NH3 e dizolvat în apă trebuie atribuită în primul rînd 
speciei NH3 -f- H20, concentraţia NH4OH fiind în general mică (momentul de 
dipol al moleculelor NH3 şi H 20  fiind aproximativ 1,5 respectiv 1,8 unit. Debye).

Asociaţia relativă. Aplicînd procedeul utilizat şi în alte lucrări [5, 6 ] şi 
anume relaţia empirică a lui Rao, s-a urmărit modificarea asocierilor molecu­
lare cu concentraţia pentru agregate cu o durată de existenţă de aproximativ 
10 -  esec (acestea fiind evidenţiabile prin mijloace ultrasonice) luînd ca referinţă 
starea de asociere a apei la temperatura de lucru. Astfel, de exemplu, la tem­
peratura de 25 °C, pentru concentraţia de 4 moli/litru s-a obţinut :

electrolit asoc relativă modific asoc.

NaOH 93,5% 6,5%
KOH 92 % 8 %
NH4OH 87,5% 12,5%

Dacă se consideră electrolitul complet disociat, diferenţele observate pentru 
diferitele soluţii pot fi atribuite variaţiei gradului de depolimerizare a agrega­
telor de apă la o anumită concentraţie şi diferenţelor de mărime a catiomlor 
care leagă moleculele de apă. Pentru NaOH şi KOH asocierea relativă descreşte 
aproape liniar cu concentraţia. Raportul pantelor dreptelor respective este apro­
ximativ egal cu raportul cîmpurilor de acţiune a ionilor, care variază ca pătra­
tul razei cationilor (Na+ : K+ fiind pentru r2 — 0,90 1,76, iar pentru pante — 
0,0178 • 0,025) Pentru NH4OH descreşterea asocierii cu concentraţia se poate 
interpreta prin dezagregarea asociem moleculelor de apă, care trebuie să fie 
mai mare decît hidratarea moleculei NH4OH Aceasta se presupune ca fiind 
mică, deoarece cîmpul exterior al ionului NHţ este cîmpul rezidual de dipol.

Hidratarea. în  afara moleculelor solventului legate permanent de ion, care 
formează învelişul primar de hidratare, în jurul ionului există o zonă „intermedia­
ră”, în care moleculele nu se găsesc suficient de aproape de ion pentru a fi per­
manent ataşate acestuia, dar nici atît de departe pentru a mai aparţine structu­
rii iniţiale a apei. Datorită acestui fapt, în funcţie de modelul structural ales şi 
de tehnicile de investigaţie utilizate, valorile numerelor de hidratare obţinute de 
diferiţi autori pentru aceeaşi substanţă sínt întrucîtva diferite Utilizînd modelul 
lui Pasinski [5], s-au calculat numerele de hidratare pentru hidroxizii studiaţi, 
dm datele acustice. în  tabelul de mai jos sínt prezentate comparativ şi rezul­
tatele obţinute pentru clorurile care au acelaşi cation metalic Г61 la tempera­
tura de 25 °C.

C m ol/litru NaOH NaCl KOH KCl NHjOH

0,2 8,3 5,12 8,5 5,20 14
4 6,9 3,2 5,9 3,3 4,6

D a  c o n c e n t r a ţ i i  m a r i in t e r a c ţ i u n i l e io n - d ip o l  s ín t l i m i t a t e  d e  i n t e r a c ţ i u n i l e
ion-ion, care devin foarte puternice
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Valoarea mare a numărului de hidratare (acustic) primit pentru NH4OH la 
concentraţii mici poate fi privită ca distrugerea accentuată a reţelei cvasicnstaline 
a apei la dizolvarea _electrolitului.

(Intrat în  redacţie la 18 ianuarie 1982)
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BBS PR O PR IÉ T ÉS ACOUSTIQUES D E QUEUQUES SOBUTIONS AQUEUSES D ES
H Y D RO X ID ES

(Résumé)

On a mesuré la vitesse de propagation de l’ultrason et calculé la  compressibilité adiabatiques 
l’association relative e t sa modification avec la croissance de la concentration d ’électrolythe, dans 
les solutions acqueuses de NaOH, K O H  e t K HjOH. On a déterminé le nombre d’hydratation  (acous­
tique) de la molécule des hydroxides étudiés
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SPECTRELE DE ABSORBŢIE, ELUORESCENŢĂ ŞI FOSFORESCENŢĂ 
ALE a ŞI ß-M ETILNAFTALINELOR LA 77 K. II

IRIMIE MILEA

ß—m e t i l n a p t a l i n a  Condiţiile experimentale pentru obţinerea spectre- 
lor ß-metilnaftalinei au fost arătate în [1 ] unde s-a studiat spectrul a-metil- 
naftalinei dîndu-se şi semnificaţia notaţiilor folosite.

în  hexan la 77K spectrul din prima regiune de absorbţie a ß-metilnaftalmei 
prezintă la început un dublu sistem de benzi. Primul sistem începe cu banda 
0 —0 care are o corespondentă rezonantă în banda 0 —0 a spectrului de fluores- 
cenţă. Al doilea sistem, care începe la 226 cm- 1  spre roşu faţă de banda 0 —0, 
este difuz şi se datorează probabil agregatelor moleculare Prima bandă a acestui 
sistem pare a fi formată din cîteva linii înguste şi are la rîndul ei o corespon­
dentă în spectrul de fluorescenţă. Ea se modifică cu modul de îngheţare şi 
depinde de vecinătăţi, fiind slabă sau inexistentă în ceilalţi solvenţi folosiţi [1 ] [2 ] 

Aspectul spectrului este arătat în figura 1 iar interpretarea sa este dată 
în tabelele 1 şi 2 .

Spectrul în a doua regiune de absorbţie este difuz Banda 0—0 s-a luat 
prin comparaţie cu spectrul naftalinei

Spectrul de absorbţie în vapori pune în evidenţă banda 0—0 din prima 
regiune de absorbţie ca cea mai intensă bandă [3], [4], [5] în  amîndouă 
sistemele de absorbţie benzile obţinute sínt largi. Banda de la 401 cm- 1  se

Ч /Ш Ш
V 1 ш Е

2x1423*1087+52 
2x1423+548+427 

2x1423+756 
7x1423+427 

1423+1620
2x1423

p -Metilnaftalina 
Absorbţie in hexan 
Concenţratia M_î 
Inaheta’t rapid

972+427 
, - 1 3+756+427 
ГЕ 22±2Z2i52! 

l

P i g  1.



t È Û û v 4 f t t n i L . W b 4 » - o N r .  b a n d a
Ь Ъ ь Ь ь 0 Ь б Ю Ь б ь 6 » - ^ » - * н - ^ н 4 1 _ 1 ^ к - 1 М М  ^  1 
©  СЛ 4*.  W  t O  >—  О < Х > 0 0 » * а а > С Л 4 ^ С 0 Ь 0 * - с О С 0 С 0 » ч 3 ^ ^ л >и й 0 Ь ^ н - О  1 N r  b a n d a

w c o w c o c o t o c o c o c o c o
v j 4 J C D 0 5 0 > 0 5 0 > C n V l O l
^ » ( О С О С Л Ь О О С О О О С Л
С Л О О О М М Ч Ф О и О )
© Ь Э С Л ^ ь - ф ^ Ь Э С Л С Р - ч !

B  ^

c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o c o
C n C n t n 4 ^ 4 ^ 4 i . 4 ^ 4 ^ 4 ^ 4 ^ C O C O C O C O C O C O C O t O t O t O t O f c O t O i - - > - - t - - t - * > —  
^ t O O v i C n ^ C O b O t O H - c O O G O O C n t O i —‘ © < О С 0 О 5 С Л 4 ^ 1 —‘ C D O O O b O b * -
H - » t O © > —  v q G O © O O C O © O O O b O ‘* J © 4 ^ V l 4 i . C n © ' —  © o o < i c n c o c o a >
О О О ^ С Л м С О О З м И м О н - С Л м О м м О ^ Ю С О О г Ч ^ С О С С ь - Щ

О

и

p i P U d i f U p b P j P i P j P i P j

I n t e n s i t a t e a  

ş i  a s p e c t u l  

b e n z i l o r

H h i - h > - b H t i a B d r ‘ w W H h ö B B h + , w c o B W H h W ö b b 0 3 H r > w u ‘ 
И » й Р Р В 0 Р  p i a O j “  P  D  P  И  w w P  « И  и » Р  И  Н . И  « O i  
p j  p j  Ç h p  ►*> **> M> M> • • Ç b С Ь  P i  Ç u M> *-*» м>  м >  м >  m >

I n t e n s i t a t e a  

ş i  a s p e c t u l  

b e n z i l o r

и м м и м
C D ^ l ^ t O O ^ ^ C O b O
C C W M i D O O C D O J C n
C D C n C O O ^ s J U l C O t O O

О  <

B  S

i - i

& 5 С 0 О 5 « О 5 М Ь 0 ^ М Ь 0 М М М М н м м м м м м
© ■ * J © b O H - © C O O O Q O © 4 ^ C O H - > - * Q O v J © C n 4 ^ H - © < X ) l* 4 Í C n 4 ^  ЬО 
0 0 © С 0 С 0 4 ^ 4 ^ С 0 С Л О « к 1 С Л < 1 < Х > 4 ь . С Л н - к Ь 0 © Ь Э ,* » 3 0 0 ' ^ 1 С Л 4 ^ Ь 0 С П  ©  
Ь 5 С Л 4 ^ © С Л С О ^ © Ь Э © С П © 4 ^ 0 © © 0 © С О » —  ,> » Д Ь О © 0 О - ‘Л Ю © © «  

M <

< < < C < < < < < <  
)-a H  H  W t e  e  u  н  о 
• 1  *i  • ]  u  * t  a  h  h

+  +  -  M  
<  <  to 

CD со »  _

" f c O b û  1 1 1 1 1 1 1 1 
rfS» H -

j 1 P 4  P x  p ^  P N Р ч  Р ч  1 

Х Д . 1 Д  ©  © i .

1 \ & Щ Щ Ш

HH

&

Sи
<D
r+-

B
O
P

n  f

B $

b i

S i m e t r i a  С ,

M o d u l  p r o b a b i l  

d e  v i b r a ţ i e  

a l  m o l e c u l e i

Ю Ы М Ы й  с  >: t o  е  ^  ^  е  е  е  <  <  <  <  <  <

X X X  x ! L ! L ! b x ! b ! L ! L ! L ! j _ s , + “ L “  e j -  s s  a ^ a  s  -  ц в

í í í í í í l í i n í l  +  í t  £ -  íl i l i b í M í a  e w C e e - J  <■ О  <  ----- -----
—1— —J— —l -  - 4 -  *а ce i «g «J i в

I T T T +  I + + T  +  +
S  " ,  5  "  è  ç f  T  <i  í  <= <

+  +  +  5  

<  о  <  <J  
и в  И

I
n

t
e

r
p

r
e

t
a

r
e

+ t w  i + 1 i i t i *  i i » и  и  i i i i i i i
C O © t O v í C O © C n > | b . © t O O O C O C / i © < C > ' “ ‘

s  *

* 4

1 i i i i i i i i i i i i i i i p p  »  »  P  P , S i m e t r i a  C ,

i i i i  i i i i i  i i ...................................Ш Ш и Д г ^ р

M o d u l  

p r o b a b i l  d e  

v i b r a ţ i e  a l  

m o l e c u l e i

3
1

5
6

7

4
6

4

7
5

4

1
0

2
9

1
4

0
0

1
8

6
8 v

a
p

o
r

i

1__ 1

fc n

t
T t

s
r+-
0
3

(-C ^  H -  0 3  1 < 1  CO H -  CD V J  ^  1 1 Ï Ï
1 с о ^ с о и о з и  i 1 5 ;

t o  kt». O  4 ^  O  4 ^

v
a

p
o

r
i

i_ _ i

“c n

A
l

ţ
i

 
a

u
t

o
r

i

3
1

6
4

3

4
0

1

7
2

0

9
9

6

1
2

1
7

1
4

4
5

1
6

3
8

1
8

4
7

2
1

6
5

2
4

4
5

2
6

4
2

2
8

9
2

3
5

2
1

3

4
2

2

9
9

9

1
4

5
7

1
8

7
9

3
1

4
1

2

4
2

5

7
1

1

9
5

6

1
1

3
5

1
4

1
3

1
8

6
0

2
1

5
0

s
соГ+1
e .

©

l— i

3
4

2
1

0

4
4

0

1
0

1
6

1
4

6
0

1
6

9
0

1
9

5
0

p *

W

o

д Б ’
H»

СЛ

3
1

4
4

5

4
2

8

7
2

1

9
9

4

1
2

3
4

1
4

5
1

1
6

3
6

1
8

7
9

2
1

7
1

2
4

4
6

2
9

0
5

1 
l

a
 

7
7

K

O

•Й Е Г

V I

3
4

7
3

0

4
3

0

1
0

2
0

1
4

4
0

1
8

6
0

î
n

a
lc

o
o

l

3
1

4
0

8

4
4

0

7
3

7

9
7

6

1
4

3
7

1
4

2
3

1
6

1
8

1
8

7
1

2
1

7
3

2
3

5
5

—2
8

5
2

 

T
a

b
e

l 
2

î
n

a
l

c
o

o
l

e
tilic

R
<fi

Я'

O*

CO

ELEC
TR

O
N

IC
E A

LE



s
GQ
CO

!

^ З и и и м м и м н и н© < О О Э ^ О > С Л 4ь .С О Ю »— о N r .  . b a n d a  '

05 СО СО СО СО СО 05 СО 05 С£© c d c o © c d o o o o o o q d 4J < i -C O O O C O ^ t O C O v J O S t O C D C Db o c D w b o c o C T j ^ o o t o a s H - r*4 Ь Э © Ф С Л < 1> * . С О © 4к © -

l
- p  <  t

\

в  в  0  в  0  в  в  в  в  в  в
O i & < & 4P i p i C b O i O j p j C U P j

1

I n t e n s i t a t e a  
ş i  a s p e c t u l  , 
b e n z i l o r

O ^ t U ^ C O C O C O C O K d t O b O b Ó* » J C O t O G O © C O i - * 00© C O l OС Л Ь Э Ф > С Л 0 5 0 * ч ] и ^ а 1© 4ь.O O C O v j H J O i O v J C î C O v J t o
:  § *  :

S í  '
С О Ь О О З Ь Э ЬЭ Ь5 Ь З Ь З « :  «: <
х х х х х х х х ^ з
•1 *1 •] «1 .  •) ^  <
+ +  +  +  +  +  r s
<  < .  4  < ■ <  <  1 - r®  1 *г  Ы CD CJ ^  ‘

+  +  e  S  • ’ 
»

Interpretarea
I ' -

1 ^ " 4-   ̂ 4_ ~ ^  1 + ’^ " b _ L  1 и Т и Т С О  1 M t O W T  Ф М ^ О & З и О З О н С Л О О

' ' d g  
-  В 1

J i i

1 1 1 1 I I  ! 1 1 1 S i m e t r i a  C ,

1 I I  1 1 1 1 1 1 1 l :
M o d u l  p r o b a b i l  
d e  v i b r a ţ i e  
a  m o l e c u l e i

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ! <
P► ö0 ~

S ’

1 
A

lţi autori

2457

2912

2420

2890

1 
la 77 К

» *сл

1 1 I и  l 1 1 1 1 1 ©  ©

in - 
alcool

05O

£
G>

Tabel 2 (continuare)



61SPECTRELE ELECTRONICE ALE a  ŞI ft METILNAFTALINELOR

consideră că este caracteristică grupării CH3. în  general interpretările spectrelor 
în vapori corespund cu cele făcute în hexan la 77K. Excepţie face banda de la 
1135 cm- 1  care este dată ca 425 +  711 cm- 1  [6 ], cea de la 1140 cm- 1  dată ca 
490 +.710 cm- 1  şi cea de la 1630 cm- 1  dată ca 710 +  900 cm- 1  [7], pe cînd 
în prezenta lucrare am considerat aceste benzi ca fundamentale, prin comparaţie 
cu spectrul de fluorescenţă şi deci indirect cu spectrele Raman şr I R

Spectrul de fluorescenţă a fost făcut de mai mulţi autori [8 ] [5] [9]. 
Cel obţinut în această lucrare în hexan la 77K se vede în figura 2 ,-iar inter­
pretarea sa este dată în tabelul 3. Fundamentalele s-au stabilit prin comparaţie 
cu spectrele Raman şi I.R. [10] [11] [12].

Fosforescenţa este foarte slabă în hexan la 77K Spectrul în pentán este 
dat în figura 3 iar interpretarea în tabelul 4
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Alţi autori

[5[
[9]
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CioH„
îll

CeH l4
în

c 10h 8

la 77 К

0 31431 1 d 00 vo+ 31370 31445 31060 31060
1 31353 m d 78 V  Г  1 - — ' — —  ' — — — —
2 31288 s d 143 Viî — 133 'a " Ф(СС) _ — — —

-3 31153 f s î 278 Vil — 239 a" -r(CX) , — — — 291
4 31028 s î 403 v28 —  , 405 a" Ф(СС) — — — 410
5 30917 l . î 514 v8 — 518 a' a (CCC) 495 522 517 519
6 30798 - m  î 633 V i i — ' 624 a " Ф(СС) — — — —
7 30685 1 î 746 V2 7 — 738 a " r(CH) 715 771 768 772
8. 30476 m î 955 — 957 a" Y(CH) — ■ 952 948 954
9 30379 ш  î 1052 v7 — 1037 a ' v(CC) — — — 1022

10 30249 f s î 1182 v2 0 — 1173 a' P(CH) — — — —
" l i 30148 s î 1283 4 J3 — 1280 a ' v(CC) — —  ‘ — ‘ —
12 30048 î  î 1383 V4 — 1383 a ' v(CC) 1375 1380 1388 1390
13 29953 m î 1478 V 6

— 1468 a ' ß(CH) — — — —
14 29869 m î 1562 ^3 — 1577 a' v(CC) — — — 1584
15 29784 s î 1647 V i + v n +  14 1640 — 1780 1634 — 1637
16 29525 m î 1906 V4 +  Ve - 9 — — — — — — 1906
17 29438 s î 1992 / V 4  +  V1 0 - 2 4 — — — — — — —

\ v 9 + v 6 0 — — — — — — —

18 29283 m î 2147 / v 4 + V 3, - 1 8 — - - 2135 — — 2154
IV9 +  V4  +  VU +  28

19 29070 m t 2360 / Vl + V 3 7 - 2 2 — — — ~ '  — — 2340
\ v 9 + v 3  +  vu . _ 6 ,

20 29000 m î 2430 v o +  v lo  +  v 3 3 0 — — — — — — 2428
21 28874 f s î 2556 V9 +  V4 +  V10 . - 2 6 — — — — - — , — —
22 28760 f s î 2670 Vg +  V19+ \l4 +  V13 +  3 — — — — — - — —
23 28648 î î. 2782 2 x  v4 - 1 6 — — — — - — — 2774
24 28580 m î 2850 2 x  v4+ v  r - 6 — — — — — — —
25 28482 m î 2948 2 X v4+ v13 - 3 9 2928 a' P(CH) — — — 2957
26 28409 s î 3021 2 X + v u + 2 3 3058 a' P(CH) — — — 3019
27 28121 m î 3309 2 X  v4 + v& - 2 9 — — — — — —
28 28042 s î 3388 2 X  v 4 + v 10 +  11 , — — — — — — 3287
29 27886 s î 3544' 2 X v4+ v 19 +  v13 - 2 — — — _ — — 3535
30 27701 s î 3729 2 X v4+ v 37 - 8 8 — — — — — — —
31 27624 s î. 3806 2 X  v4-J- V7 +  12 — — — — — — —
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Tabel 4

Nr
banda

V
cm“ 1

[ 
In

te
ns

it
at

ea
 

şi
 a

sp
ec

tu
l 

be
nz

ilo
r

Voo —  V
cm" 1 Interpretare V « Je  —  V

cm“ 1

ă  I
H 3 ^

Si
m

et
ri

a 
C

,

M
od

ul
 

pr
ob

ab
il 

de
 

vi
br

aţ
ie

 a
l 

m
ol

ec
ul

ei

A
lţi

 a
ut

or
i

0 21234 m d Vo F
1 20915 з d 319 vl l ( v 3e) — 349 a" Y ( C X ) —
2 20494 m d 740 v 27 — 738 a" Y ( C H ) —
3 20390 m  d 844 ^12 — 848 a” y(c h ) —
4 20164 m d 1070 V1B — 1070 a' 4 (C C ) —

5 20059 m d 1175 V20 — 1173 a' P ( C H ) —
6 19935 3 d 1299 v33 — 1280 a' v (C C ) —
7 19845 m d 1389 v 32 — 1384 a' P ( C H ) —
8 19503 3 d 1731 ' |32+ v 1i - 2 5 1732 — —

9 19300 s d 1934 1|27 + v 20 - 1 9 _ — — —

10 19086 s d 2148 V27 +  V32 - 1 9 _ — — —

11 19788 s d 2446 ^32  +  ^19* +  13 — — — —

12 18537 s.d 2697 v 3S "t" v 83 - 8 — — — —
13 18327 s d 2907 ^ 2  +  Vu + V jo - 1 4 2928 - ■ — —

ß-metilnaftalina s-a studiat de către numeroşi autori înglobată în cristalul 
de naftalină. S-au obţinut astfel spectre de absorbţie, fluorescenţă şi fosfores­
cenţă. Din cauza interacţiunii cu reţeaua cristalină a naftalinei aceste spectre 
sínt însă mult modificate faţă de cele ale moleculei libere [13]. Se presupune că 
datorită acestor interacţiuni apar două feluri de centre de tranziţie şi anume 
unul propriu moleculei, celălalt datorat combinaţiilor tranziţiei electronice cu 
vibraţia reţelei [14]. Toate acestea fac ca în aceste condiţii o interpretare elec- 
crono-vibraţională a spectrului să fie incertă. Faptul că interacţiunea, în cazul 
tînd se foloseşte ca solvent hexanul, este mult mai redusă a făcut posibilă 
o interpretare vibraţională mai detaliată, în concordanţă mai bună cu rezul­
tatele obţinute prin spectroscopia Raman şi I.R., decît în cazul înglobării 
ß-metilnaftalinei în cristalul de naftalină sau în alţi solvenţi.

(Intrat in  redacţie la 13 octombrie 1981)
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THE ABSORBTION FLUORESCENCE AND PHOSPHORESCENCE SPECTRA OF THE a AND 
“ ß-METHYLNAPHTALENES AT 77 К. П

( S u m m a r y )

The absorbtion and luminiscence spectra of ß-methylnaphtalene traped In a matrix of hexane 
at 77 К  is observed in the near ultraviolet and visibll region. A vibrational analysis is proposed. 
A  comparasion Is given with the rezults obtained by other authors.
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TRANSFERUL DE SARCINĂ INDUS PRIN CIOCNIRE IA  IONII
DE TIPUL [CeH 5X]2+

STELA CUNA, С. США

în  regiunile libere de cîmp ale unui spectrometru de masă cu dublă locali­
zare, pot avea loc procese unimoleculare (metastabile) şi/sau procese induse prm 
ciocnire Procesele induse prin ciocnire au loc atunci cînd în regiunile libere de 
cîmp ale spectrometrului se introduce un gaz de ciocnire la presiuni de IO-5 — 
— IO-4 torr între ionii formaţi în sursa de ioni a spectrometrului şi moleculele 
neutre de gaz au loc ciocniri ce nu implică o împrăştiere apreciabilă a ionilor, 
dar în urma cărora ionii cîştigă energie internă suficientă pentru a suferi dife­
rite tipuri de reacţii Aceste reacţii furnizează informaţii preţioase despre pro­
prietăţile şi structura ionilor organici complecşi, despre mecanismul formăru 
lor [1 -3 ]

Un caz particular al proceselor induse prin ciocnire îl constituie transferul 
de sarcină, prin care ionii dublu încărcaţi m2+ devin simplu încărcaţi prin tran­
sferul uuei sarcini moleculei de gaz neutru N [3—5] Mecanismul reacţiilor de 
transfer de sarcină nu este însă întru totul elucidat Experimental s-au cons­
ta ta t două lucruri.

1 Dacă presiunea gazului de ciocnire este scăzută (<10~5 torr), interacţiu­
nea ionului dublu încărcat cu molecula neutră de gaz este slabă, de distanţă 
lungă (>30Â) între molecula neutră şi ionul dublu încărcat există forţe de 
tip van der Waals. Rezultatul interacţiunii este un pic îngust, destul de intens 
la energii mai mici decît 2E (E este tensiunea pe sectorul electric, la care este 
înregistrat fasciculul principal de ioni). Se presupune că energia de repulsie 
coulombiană între sarcini este forţa potenţială care face ca transferul de sarcini 
să aibă loc Dacă aceasta nu este suficientă, ca în cazul de faţă, diferenţa pînă 
la potenţialul de ionizare al moleculei neutre este obţinut pe seama energiei 
•cinetice a ionului m +, de aceea picul rezultat este la energii cinetice mai mici 
decît 2E

2 Dacă presiunea gazului de ciocnire este mare, interacţiunea ionului dublu 
încărcat cu molecula neutră este mai tare, de distanţă scurtă (<2Â) Rezul­
tatu l interacţiunii este un pic lat, slab ca intensitate şi care apare la energii 
mai mari de 2E- Şi în acest caz acţionează repulsia coulombiană între sarcinile 
ionului dublu încărcat. Dacă sarcinile se separă, această energie se eliberează ca 
energie cinetică (cazul reacţiei unimoleculare) sau se eliberează prin transfer 
de sarcină Spre deosebire de reacţiile unimoleculare, unde efectul eliberării 
energiei potenţiale sub formă de energie cinetică este lărgirea picului, la schimbul 
de sarcină nu există o simetrie de acest gen După transferarea electronului 
de la N la ionul dublu încărcat, repulsia ce apare între m + şi N + duce la 
creşterea vitezei ionului şi astfel se obţine un pic în spectrul de energie cinetică, 
la o valoare mai mare decît 2E-

In s titu tu l de tehnologie izotopică şi moleculară Cluj-Napoca
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Dacă m şi/sau N sînt specii poliatomice cu număr mare de nivele ener­
getice şi foarte apropiate unele de altele, rezultatul transferului de sarcină 
este un pic intens localizat la 2E (sau foarte aproape). Este cazul moleculelor 
organice complexe

Au fost studiate reacţiile de transfer de sarcină la ioni de tipul [CeH 5X]2 + 
unde X =  H , CH3, C2H 5 ; C3H7 ; CI, Br , Ж )2 ; NH2, OH ; OCH3 ; COH ; 
COCH3 precum şi la xilem C0H4 (CH3)2 şi pindină (C5H 5N) Aceste reacţii au 
fost puse în evidenţă cu spectrometrul de masă cu dublă focalizare SMDF—1 
construit la I Ţ I M  ClujNapoca Descrierea spectrometrului, parametrii de 
lucru precum şi tehnicile experimentale au fost descrise deja [6—9].

Metoda experimentală pentru punerea în evidenţă a reacţiilor de transfer 
de sarcină a constat în prepararea ionilor dublu încărcaţi în sursa de lom în 
condiţii standard (energia electronilor ionizanţi 100 eV)-, asigurarea unei pre­
siuni de 5 X  IO“5 torr a gazului rezidual în tubul analizor şi baleierea tensiunii 
sectorului electric în jurul valorn 2E Valorile nominale pentru tensiunea sec­
torului electric şi tensiunea de accelerare au fost E  =  300 V şi V =  2 kV.

Pentru fiecare ion dublu încărcat studiat au fost puse în evidenţă, în jurul 
valoni 2E a tensiunii pe sectorul electric, trei picuri А, В, C, rezultatul unor 
reacţu de tipul

m2+ +  N — m+ +  N+ (1)
m2+ +  N — m+ +  N+-«- (m — 1)+ +  N+ +  H (2)

sau
m2+ +  N - * ( m — 1)2++ H  +  N —* (m — 1)+ +  N+ (3)

precum şi
m2+ +  N — m+ +  N+ — (m -  2)+ +  N t  +  H2 (4)

sau
m2+ +  к  -V (m -  2)2+ +  H2 -f- N —*■ (m — 2)+ -f- N + (5)

Picul A, localizat âproximativ la valoarea 2E a tensiunii pe sectorul electric, 
se datoreşte reacţiei (1) în  spectrele de energie cinetică înregistrate, ionii com­
puşilor studiaţi au dat astfel de picuri la 2E (picul A, fig. 1(a) şi (b)).

Pe lingă aceste picuri se observă de asemenea un al doilea şi chiar al trei­
lea pic grupate lîngă 2E (picunle В şi C dm fig. 1 (a) şi (b)), rezultat al 
reacţiilor (2), (3) şi (4), (5).

Procesele (2) şi (3) pot fi deosebite dacă fiecare pic din spectrul de energie 
cinetică este analizat după mase.

Pentru a puteă interpreta fiecare pic А, В şi C din grupul de picuri rezul­
ta te  prin transfer,,dé sarcini, s-au corelat spectrele de energie cinetică cu spec­
trele de masă 2E din literatură [10] ,Un spectru de masă 2E este spectrul 
rezultat din analiza după , mase a picurilor А, В sau C. Un spectru 2E va 
reproduce distribuţia ionilor dublu .încărcaţi din regiunea sursei

Benzenul are în spectrtil 2É ca pic d'e bază iöntíl móíécüíar 782+' (CeHjj+). 
O situaţie similară se întîlneşte la feücil,. unde ionul 942+ (C0I i5OH2+), este de 
asemene'a cél mái abhndent în  Spectrul 2E. Pentru, tóliieh şi pindină nu ionul 
molecular este cel mai intens''în spectrul' 2Ё, ci ibnu C7H | + şi C7íf3N2 + (deci 
902+ şi 762+).

5  — Physica — 1984
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F i g  1. Picurile caracteristice transferului de sarcină pen tru  (a) benzen 
şi (b) pindină, obţinute cu spectrom etrnl de masă SM DF—1

Din compararea celor două tipuri de spectre se pot trage şi generaliza urmă­
toarele concluzii relativ la compuşii aromaţi :

Picul cel mai abundent în spectrul 2E se datorează de obicei pierderii din 
ionul molecular a cîtorva atomi de hidrogen'. Astfel ionul de bază la toluen 
este C,HJ+ la xileni C8H|+.
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Ca şi în spectrele de masă normale, în spectrele 2E apar anumiţi ioni comuni 
mai multor compuşi şi care sínt abundenţi. Astfel, din generalizarea datelor 
obţinute la benzen şi toluen rezultă că ionii [C^H2]2+(n >  2) sínt cei mai 
abundenţi ioni dublu încărcaţi în grupul lor, pentru fragmente avînd de la 2 
la 5 atomi de carbon. Dacă n creşte, n =  6, 7, ei trec pe locul doi ca abun­
denţă şi de la 8 atomi de carbon în sus (xileni, propilbenzeni etc) creşte în impor­
tanţă ionul [CnH 6]2+. Aceasta înseamnă că ionii [CnH2]2+ sínt importanţi în spec­
trele compuşilor cu greutate moleculară mică.

Importanţa ionilor [CnH2]2+ şi [CBH 6)2+ pentru o parte din compuşii stu­
diaţi, corelată cu separarea sarcinilor în ionii dublu încărcaţi [11 ; 12], suge­
rează ca structuri rezonabile pentru aceşti ioni structurile (a) şi (b) din fig. 2

H-C+ = f C ^ C - H  . и с - С ^ С £  C+- CH3 

[ c л H2]  ̂ [ C nH 6] 2"

s 1 ° )  , f b )
F i g  2 S tructura  ionilor [C„HS]2+ şi [CnH 0]2+.

Analiza structurii ionilor dublu încărcaţi arată că geometria cea mai sta­
bilă a lor este net diferită de structura stăm  fundamentale a moleculei neu. 
tre precursoare. Acest lucru se poate datora proceselor de rearanjament exten­
sive care au loc în aceşti ioni.

Din încercările de studiu a ionilor dublu încărcaţi prin tehnica MIKE (mass- 
analysed ion kinetic energy spectrometry) la spectrometrul de masă comercial 
MAT—311, a rezultat că aceşti ioni se pot fragmenta, cu eliminarea unor frag­
mente neutre. Cîteva din fragmentările de acest gen ale ionilor dublu încărcaţi 
sínt prezentate în tabelul 1.

Tabel 1

Fragmentări ale ionilor [CjH^Xj24 în spectrometrul de masă MAT — 311

Compusul Poziţia picului în 
spectrul M IKE Tranziţia Compusul 

m x Ш2

Nitrobenzen
CeH 6N 0 2 0 65E 752+ -  -40+ +  26 C,H3 C,H C2H 2

Fenol
CeH 5OH 0 70E 942+ _ . 66*+ +  28 C„H5OH с ьн ,  со
Anilină
CjH jN H j 0 98E 932+ _ - 9 2 2+ +  1 c„h ,n  е д а  h

0 97E 922+ -  - 912+ +  1 C„HeN CeH sN  Ы
0 71E 932+ -  - 662+ +  27 C„H7N c 6h ,  h c n
0 70E 922+ -  - 652+ +  27 C„HeN  C6H 6 HCN

Aceşti ioni, prin transfer de sarcină, dau ioni simplu încărcaţi 
Pe de altă parte, ionii simplu încărcaţi rezultaţi din reacţiile de transfer 

de sarcină pot să se descompună, la rîndul lor, dînd naştere unor picuri metasta­
bile corespunzătoare
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■ Se poate presupune că,. în urma’proceselor care ■ au loc în ‘prezenţa gazu­
lui de ciocnire şi a ionilor dublu încărcaţi, rezultă ioni simplu încărcaţi din 
următoarele trei surse : ' f

— schimb de sarcmă a ionilor dublu încărcaţi formaţi îh regiunea .sursei ;
■ ‘ — fragmentarea ionilor dublu încărcaţi cu pierderea unui fragment neutru

şi' apoi schimb de sarcmă, , 1 . ' ■ ’ n
— descompunerile metastabile ale ionilor simplu încărcaţi proveniţi din' 

sursele de sus.
De asemenea, ca o concluzie importantă se poate spune că între spectrele 

compuşilor organici .ale ionilor simplu şi dublu încărcaţi (spectre 2D) există 
diferenţe mari, care pot fi utilizate pentru a obţine informaţu suplimentare 
pentru diferenţierea compuşilor cu spectre de masă identice (izomeri).

' * 1 (Intrat In redacţie la 15 m artie 1984}
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Introduction. I t  is well known that the sound' velocity in liquids depends 
on their structure. There are sc lot of relations describing this dependence on 
either the molecular volume, or the molecular interactions „[1].

In  this paper, we madè ultrasonic studies in’ some primary’' alcohols and théir 
mixtures, iu  order to prove a relation between sound* velocity and the potential 
depth. 1 ;

Theory. Using a thermodynamic treatment, the following relationship 
between the sound velocity v and the potential depth Ф0 has been found [2]

-  ' Фо, =  — ()— » » -T R ). (!)
- . Ч l  Y )

where у is the ratio of the specific heats, M — the molecular weight, R the 
universal gas constant, T the temperature in K, and г, j  are exponents of Pennard-

A ВJones potential, written as function of volume, O(F) =  —------ — ■
As-we had-to prove this equation, it was necessary to know i, у exponents. 

Port that we used the (12^6) potential in case of liquids assuming-a spherical mo­
lecular simmetry, and a modified Pennard-Jones potential for associated liquids. 

Then, for liquids with a spherical molecular simmetry, we have

Ф(г) =  4e0ЙТ_ (tTI (“=1'2, “=6> (2)

where g q is the colision diameter, and e0 the potential depth (at r0 =  21/6' c0).
In  this-, case Фп =  s0, and г- =  — , j — — ■

1 Pór non-ideal liquids, the (12—6) potential can not be used. Increasing 
the repulsive'exponent, it is possible to obtain [3] a modified- Pennard-Jones 
potential, whl'ch describes better the molecular interaction, in these liquids Of 
course; here Ф'0 ф s 0 r0 Ф' 21/6'a0 and г, j  as e0 can be’ taken from Table 1.,

T  able 1

■ m ' 11 T ' »
t

r ol^o Ф о / е о

- 1 2 ' 1 6 ' 1 122 1
- 14- - -Í1 6 . 1 112 ' 1:21-1- -

r e - ' 6 U’ 1 103 1 388 •
18- 6 - , 1 096 1 540

,20 6 , 1090, , . ' r  ■ i l  674 ■'
22 V , ,1'084 ■ - 1 787- ï
2Ф I, . 1-.080- ï -, 1 890 -.

- ;26i ■ , 1 076 , Г 982
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Having e0, we tried to build up the (12 — 6) potential from Eq. (2), giving 
different values to a Jr. <r0' was, taken from V a n  D a e l ’ s relationship [4], 
which expresses the dependence of the sound velocity on the molecular volume 
Vm. Van Dael’s relationship may be rewritten as follows :

Vm = M
Nap

l -
1 - Vs (av*M

R T + 1
vm
R T

(3)

where Na is Avogadro’s number, and p is the density.
So, if we know the sound velocity, the density and the ratio of the spe­

cific heats, we can find the potential depth as well as the colision diameter 
using Eqs. (1, 3). I t  is then possible to represent the function Ф (r) using 
Eq. (2).

Results and discusions. A. Pure liquids. Using Eq. (1) the potential depth 
was calculated for primary alcohols (methanol, ethanol, propanol, butanol, 
pentanol, heptanol, octanol, decanol and hexadecanol). Figure 1 shows the

linear decrease of the potential 
depth with increasing tempera­
ture m all studied liquids.

Figure 2 is a plot of the 
potential of interaction versus 
the distance, for several alcohols, 
at 40°C.

Figure 3 shows the function 
Ф(г), at different temperatures, 
for propanol. For the other al­
cohols, the shape of Ф(г) is si­
milar. In  the case of methanol 
and ethanol, a (12—6) potential 
was used. For higher alcohols 
the repulsive exponent i had 
to be increased, because of the 
increase of the molecular chain 
length with several CH2 groups.

B. Mixtures. A number of 
twc component mis ,-ures were 
investigated, using methanol (1) 
as solvent, the second compo­
nent being : ethanol (2), propa­
nol (3), butanol (4), pentanol (5), 
heptanol (7), octanol (8), deca­
nol (10) and hexadecanol. The 

Г Д 'Л 1п̂ иТ е l teT m atû  mw<T on the, Pc,T number in brackets indicatesten tia l depth  of m ethanol (1), ethanol (2), propanol (3), , , .  _ ,
hntanol (4). pentanol (5), heptanol (7), octanol (8) and the number Ot Carbon atoms 1П 

decanol (10). the molecular chain.
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F i g  2 The plot of po­
ten tia l of interaction versus 
th e  distance a t 40 °C for 
m ethanol (1), propanol (3), 
pen tanol (5), heptanol (7), 
■decanol (10) and hexade- 

canol (16).

F  i g . 3 Variation of the 
•potential of intraction, for 
propanol, w ith tempera­

ture.
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If A and В denote the two components of the mixture, three kinds of 
interactions can occur, having the following parameters (алл , eaa), ( oab , cab)  
and (gbb, cbb). An ideal mixture follows the Uorentz-Berthelot relationships :

cab =  (caa ebb) 1/2 (4) g a b  —  —  { g a a  +  <*b b ) (5)

£»no3J.mol'1)

P i g  4 Influence on th e  concentration of pentanol in
m ethanol of the potential depth  of th e  m ixture

P i g  5 Variation of the potential of interaction versus 
th e  distance, for several concentrations of pentanol in 

methanol, a t  20 °C

' The values of s ab and er ab 
were calculated using Eqs. (1,3) 
for all the mixtures considered. 
The results for the ethanol- 
metanol (2—1) mixtures were 
in good agreement with Eqs- 
(4, 5) proving tha t the (2—1) 
mixture behaved as an ideal 
one. For all other mixtures Eqs 
(4, 5) did not hold, i.e. they 
showed a non ideal behaviour. 
As it can be seen from Fig. 4, 
for mixture (5—1) sab was grea­
ter than SAA or sBB i.e. the AB 
interactions were greater than 
the AA or BB ones. In Fig. 5 
the Ф(г) function was plotted 
for the (5—1) mixture, fqr dif­
ferent concentrations, at 20 °C.

The validity of this non- 
ideal behaviour was proved by 
finding the excess volume Vе 
and the difference between the 
measured and ideal adiabatic 
compressibilities Aß =  ß meas ßid- 
As it can be seen from Fig. 6, 
both Vе and Aß are negative, 
proving that the mixtures stu­
died were indeed non-ideal, and 
that the AB interactions were 
stronger than A A or BB.

The experimental data were 
explamed theoretically by adop­
ting the average potential the­
ory [5] and the twoliquids mo­
del. Under these assumptions- 
the mtermolecular potential of 
a mixture takes the form :

. 'T
Ф(г) =  Iл-аФа(г) 4- цв Фав(г) (6)i
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In this equation the expression 
for Ф (r) is similar to Eq. (2), with

<e> =

<CT> =

I 6 , 6 \2
ZA аА +  Р в  гЛ В ° А в )

Рл 12 . 
ea ° a  +

Г „12
SAB aAB

(7)
12 , 12 

Pa  cA aA  +  Pb  za b  ° a b

Pa za  ° a  +  Pb  za b  па п

i/б

F i g  6 The plot of the excess volume and of the diffe­
rence between the measured and ideal compressibilities 
versus the concentration of pentauol in methanol, a t 20 °C

where <e> and <a> have for the 
mixtures the same significance 
as the Lenard-Jones parameters 
for pure liquids

The values of <e> and <g> 
calculated using Eqs (7, 8) were 
in good agreement with those 
obtained from Eqs (1, 3).

Conclusions. The results of the present work demonstrate that the general 
expression for the potential depth (1) has a rather wide range of applica­
bility I t  allowes one to calculate the potential depth in pure liquids as well as 
in mixtures At the same time it cau be used as a toql to prove the validity 
of a particular theoretical model for a liquid mixture.

(R eceived  N ovem ber 23, 1983)
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BARIERA D E PO TEN ŢIAL ÎN  ALCOOLI PR IM A R I Ş I AM ESTECURI D E ALCOOLI 
, (Rezumat)

Lucrarea îşi propune să. obţină inform aţii despre unele proprietăţi structurale ale lichidelor aso­
ciate, pe baza cunoaşterii unor p roprietăţi macroscopice Se evaluează potenţialul de in teracţiune 
interm olecular şi volumul molecular, a tît în lichide pure cît şi în  amestecurile acestora Rezultatele 
obţm ute pentru  amestecuri sín t explicate teoretic folosind modelul bilichid şi teoria potenţialului 
mediu
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INSTABILITATEA RAYLEIGH-TAYLOR A UNUI FLUID VÎSCO-ELASTIC 
CU CONDUCTIVITATE ELECTRICĂ FINITĂ. ECUAŢIA DE DISPERSIE

M. VA SIU

1. Introducere. în  lucrarea de faţă ne propunem să stabilim ecuaţia de 
dispersie în cazul instabilităţii magnetohidrodinamice de tip Rayleigh-Taylor 
pentru un fluid vîscos-elastic, ionizat, cu conductivitate electrică finită, în pre­
zenţa unui cîmp magnetic uniform В  care are o singură componentă dirijată 
după axa verticală Oz Fluidul se găseşte şi sub acţiunea acceleraţiei gravitaţio­
nale £г(0, 0, —г) dirijată după axa Oz. Fluidul vîsco-elastic verifică relaţia 
de tip O l d r o y d  [1]

(i + x í ) r , = 25(i + x„í)e„
unde T4 este tensorul tensiunilor de forfecare, etJ este tensorul vitezelor de 
deformare, X este timpul de relaxare al tensiunilor, X0 este timpul de retar- 
dare al deformărilor, Ţ este coeficientul de viscozitate dinamică al fluidului. 
Densitatea p0 a fluidului în starea de echilibru se consideră că variază cu 
coordonata z (p0 =  f(z))

Lucrarea de faţă se bazează pe metoda utilizată de R S h a r m a ,  K. 
S h a r  m a  [2] pentru cazul unui fluid vîscos-elastic neionizat şi pe lucra­
rea noastră [3] care studiază cazul unui fluid iomzat, în absenţa vîsco-elas- 
ticităţii, cu conductivitate electrică finită.

2. Sistemul de ecuaţii magnetohidrodinamice pentru micile perturbaţii, 
în  fluidul considerat se consideră că apar mici perturbaţii care verifică urmă­
torul sistem de ecuaţii magnetohidrodinamice [2], [3]

+  Xr ! [ - ' W )  +  S5P +  1 (rot s s  X Во)ătj L Ho

+  Pov (  ̂ ^ u'

+

-  (*p) =  — (« ■ V)po>ot

f  (8B) =  rot (и X В o) +  vmA (SB), 
dt

div и =  О, 

div SB О,

( 1)

(2)

(3 )

(4)

(5)

unde и(и, V, w) este perturbaţia vectorului viteză, SB(SBX, SBy, SB,) este 
perturbaţia vectorului cîmp magnetic, Sp este perturbaţia presiunii, Sp este
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perturbaţia densităţii, v este coeficientul de viscozitate cinematică a fluidului, 
vm este coeficientul de viscozitate magnetică a fluidului, y  este operatorul 
nabla, Д este operatorul lui Laplace.

Perturbaţiile Х<р(ж, у, z, t) se consideră de forma
<p8(x, y, z, t) =  tp*(z) exp likxx  -f- ikyy  +  u>t) (6)

unde cp*(z) este amplitudinea perturbaţiei, kx, ky sínt componentele vectorului 
număr de undă de-a lungul axei Ox, respectiv Oy, со este pulsaţia perturba­
ţiei.

înlocuind (6) în sistemul de ecuaţii magnetohidrodinamice (1) —(5), efectuînd
calculele, se obţine următorul sistem de ecuaţii diferenţiale

Poco«* =  -%k p * + ^  (DB* -  ikxB* ) +  Pov 1 + X°M (D- -  A2)**, (7)(Л0 . 1 + Хш

ç>0<ù v* =  - i k yp* +  { D B ţ  -  i k y B t  ) +  p0v 1 + X°a ( D 2 -  k2)v*, (8)
Ho 1 + Хи

Pocow* =  -D p *  -  g9* +  Pov 1 + X°M- (D°~ -  k2)w*, (9)' 1 + Хш
cùç>* =  —{Dpo)w*, (10)

а тв *  =  b 0d Z*, (ii)
ikxu* +  ikyv* -f- Dw* =  0, (12)

ikxBţ  +  гкуВţ +  DB* =  0, (13)

unde D — —, D2 — — , A2 — kl +  ky, =  со — vm(D2 — Щ, Bz =  B 0 =  const. 
dz

Ecuaţia de dispersie. înmulţind ecuaţia (7) cu mărimea — ikx, ecuaţia 
'(8) cu mărimea —iky, ţinînd seama de ecuaţiile (10) şi (11), adunînd membru 
cu membru egalităţile obţinute, obţinem

-А 2 [со -  vm(D2 -  k2)1p* =  cop o [o -  'Jm(D2 -  k2)]Dw* -  

- p0v 1 + Ло<а [со -  vm(D2 -  k2)](D2 -  k2)Dw* — — [D2 — k2)Dw*. (14)1 + Хш (i0
Să aplicăm operatorul D în egalitatea (14). Rezultă

- k 2[(ù -  vm(L>2 -  k2)]Dp* =  D{coPo[co -  vm(Z)2 -  k2)]Dw*} -

—D / p0v 1 +- &  [со -  Mm{D2 -  k2)]{D2 -  k2)Dw* \  — — (D2 — k2)D2w*. (15) 
I  1  +  X q  J  H o

Să înmulţim ecuaţia (9) cu operatorul А2[со — vm(D2 — A2)]. Obţinem
-А 2 [со -  v„(D2 -  k2)]Dp* =  coA2[co -  vm(Z>2 -  k2)](Pow*) -

-  [со -  Vm{D2 -  Щ ]w* -  vA2 1 + Х°ы- [со -  (16)
ю 1 +  Хш

- v fflp 2 - A 2)][pop 2 - A > * ] .
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Să_Elimmăim termenul — vm(-.©2 — h2)i\D.p*- între egalităţile; (15)̂  . şi (î-6). 
Obţinem-ecuaţia i . - " 1

6 ) ( 1  - f -  Xco) [ D ( p 0Dw'*) —  k 2p 0te > *] —  ( î  -f~  X0w )Z)[ p 0( i 5 2' —  k 2) ' j{D w * )]  —  1 

-  Ü ( 1  + .  Xg> )(#2 -  W)IŢwt +  g(J?Po)ft3 ( 1 .+  Xa>)®* +
[L0(ù * 6)

■ +vp0À2{lI +  X0w) {В 2 — k2)w *  — v*,(‘b +  Хм)Р{рр(©а — k2) D w * ]  +

+  — (1 +  ^o«)P2 -  k2)2D(PoDw*) +  vmÆ2(l +  Xco)(Z)2 -
‘ , I W ' 1 l j " ' , 1 ГГ !

- k2)(Pow*) -  g(2)(po)v”,fea (D2- -  h2)w*‘ — ̂ r ( i :  +  x0tó)(D2—
СО2 61

-  £2) [Po(Z>2 -  J =  0. (17)
Aceasta este ecuaţia de dispersie căutată, care generalizează ecuaţiile de disper­
sie obţinute în lucrările [2"] şi [3].

în  cazul în care se admite p0 =  const , ecuaţia (17) capătă forma
ы(1 +  Xo))p0 (D2 — k2)w*< — vp0(l +  X2oi)(D2'— k2)2w* —

-  ^ ( 1  +  Хм)( D 2 -  k 2) D 2w * +  p-0v„,(l +  Хм)(D2 -  k 2)2w *  -
(X0O)

_  (1 +  X0co)(Z)2 k2f w * =  0. (18)
СО

Cazuri particulare. 1. Cazul unui fluid vîsco-elastic, neionizat, astfel că un. 
cîmp magnetic aplicat nu are nici un efect asupra, fluidului (aceasta revine la a. 
considera că B 0 =  0, v,„ =  0). în  acest caz ecuaţia (18) se reduce la ecuaţia ob­
ţinută în lucrarea [2] ; 2: Cazul unui fluid;ionizat, în.absenţa vîsco-elasticităţii; 
cu conductivitate electrică finită (X =  0, X0 =  0, vm Ф 0, v =  £ =  0). şi cu o 
singură componentă a cîmpului magnetic aplicat- (Bx = 0, B y =  0, Bz =  B 0). în  
acest caz ecuaţia de dispersie (18) se reduce la ecuaţia stabilită în  lucrarea [3].

(In tra i in  redacţie la 17 martie 1984)
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L.TNSTABILÏTÉ MAGNETOHYDRODYNAMIQUE D E TY PE  RAYLEIGH-TAYLOR D ’UN" 
FL U ID E ' VISQUEUX-ELASTIQUE ' AVEC ' U N E CONDUCTIVITÉ ELECTRIQU E »' F IN IE .

L ’E q u a t i o n  d e  d i s p e s r s i o n

 ̂ ' ~ ( E & s u i n e )  j J - ~ ‘ ‘ '
Dans le présent, article, nous voulons déduire l’équation de dispersion p o u r le cas de l ’ins­

tabilité  magnétohydrodynam ique de type  Rayleigh-Taylor d ’un fluide visqueux — élastique, ionisé, 
ayec une conductivité électrique finie. Le fluide se trouve sous l ’action -d’un champ m agnétique 
uniforme B(0, 0, B 0) e t spus. l ’action de l’accélération gravitationnelle g(0, 0, —g)

L ’équation de dispersion obtenue généralise les équations de dispersion établies dans les 
travaux  cités ^
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N O T E

THERMAL PROPERTIES OE SOME CHOLESTEROL DERIVATIVES

S. SELINGER

1 Introduction. Thermal studies on liquid crystalline compounds provide 
information about characteristics of the mesophases Interest concerning thermal 
transitions, mesophase stability and other physical properties of cholesterol 
derivatives [1] The dielectric properties of these compounds have also been 
studied [2]

Scanning calorimetry has proven particularly well suited for monitoring 
thermal properties' but hot-stage studies using a polarizing microscope would 
also be profitable

- In this paper we present thermograms of the cholesteryl ethyl carbonat 
С32Н б40 4, cholesteryl ethoxy—ethyl carbonat - C30H50O3, cholesteryl palmitat 
C43H7e0 3 [3]. ( -

The colesterol derivatives were synthetized at the Chemicals and Pharma­
ceutics Research Institute — I  С C F., Filiala Cluj-Napoca

2 Experimental methods. Measurements were made with a PERKIN- 
ELMER DSC — 2 calorimeter, in a highly-puridied nitrogen atmosphere The 
thermal calibration of the instrument was made with bidistilled water and 
with an indium standard The weight of the samples was altered in the range 
5—9 mg, with E  10~3 mg accuracy. The heating and cooling ratés were 10D/mm

and the sensitivity of the instru­
ment was 5—10 mcal/sec The 
temperatures of the phase tran­
sition could be reproduced with 
an accuracy of ±  0 4° The calo­
rimetric calibration was made 
with a known quantity" of in­
dium standard

3 Results and discussion.
The thermograms of cholesterol 
derivatives are shown in figures, 
1, 2 and 3 respectively

The lower parts of the dia­
grams show the phase transition 
upon heating, and the upper 
gions of the diagram the phase 

2*' 1 .g. 1. Thermogram of cholesteryl ethyl carbonat. transition Upon cooling
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First from these compounds 
show enantiotropic, other two 
compounds show monotropic li­
quid crystalline phases.

On the basis of the thermo­
grams the following phase sche­
mes are characteristic for the 
changes in the state of the ma­
terials. (Figure 4 )

Letter "C” means the crys­
talline state of matter, symbol 
"Ch” represents the cholesteric 
mesophase, symbol ”1” the iso­
tropic liquid

Thermograms of the three 
compunds were constructed from 
several runs and different sam­
ples.

The peak areas are propor­
tional to the heat capacities of 
the phase transitions.

Cholesteryl ethyl carbonate 
(Figure 4a) shows a simple enan­
tiotropic cholesteric mesophase 
transition. The mesophase exist 
in a 22° temperature interval

Cholesteryl ethoxy-ethyl 
carbonate (Figure 4b.) have an 
monotropic cholesteric state. 
This mesomorphic state is stable 
in a 2.5“temperature range.

Cholesteryl palmitate (Fi­
gure 4c.) are an monotropic tran­
sition chain similar to the case 
of compound mentioned above. 
The cholesteric mesophase is 
stable in a 30° interval.

I t  is sometimes, observed 
that phase transition tempera­
tures of a liquid cristalline ma­
terial are slightly different from 
laboratory to laboratory [4].

Generally this is supposed 
as beind due to the different 
'purities of the materials used. 
Knowledge of polymorphism is 
of basic importance for thermo-

F  i g. 2 Thermogram of cholesteryl ethoxy- ethyl carbonat 

r  320 350
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dinamic and microscopic studies of liquid crystalline compounds. Impurities 
shift (depress) the cholesteric — isotropic phase transition temperature. Due 
to small amounts of impurity no metastable solid modification a liquid cristal, 
line phase is generated and that an enatiotropic pair becomes monotropic [5]_

(Received March 29, 1982)
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PR O PR IE T Ă Ţ IL E  TERM ICE A LE UNOR E S T E R I COLESTERICI
(Rezumat)

în  lucrare sín t prezentate proprietăţile termice ale tranziţiilor de fază în  colestenl etil carbo­
nat, colesteril etoxyetil carbonat şi colesteril palm itat, m etoda folosită fiind cea a calorim etrului 
diferenţial

Locurile transform ărilor de fază pe termograme sín t indicate prin „vîrfttri” pronunţate. Se 
observă că tem peraturile transform ărilor de fază prin încălzire diferă de cele prin  răcire 

Pe lingă termograme sín t date şi schemele tranziţiilor de fază.
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R E  C Ë ' N Z J I  V  ■'

A N  M a t v e e v ,  Sloleculiarnaia fizica
(Fizica moleculară), Moskva, V îsşaia Scola, 1981 

Scrisă pe 397 pagini, cartea este struc tu ra tă  
în  şase capitole m ari 1 M etoda s ta tis tic ă , 
2 Metoda term odinam ică, 3 Gazul electronic 
şi fononic, 4 Gazele cu interacţiuni întermole- 
culare şi lichidele , 5 -Corpurile* solide , 6 • Feno­
mene de transport E ste  tÎYia d m ‘celé m aiinodem e ' 
că rţi de fizică moleculară apărute pe plan  m on­
dial Se distinge prihtr-o selectare şi sistem atizate 
riguroasă a materialului, prin  nivel ştiinţific şi 
metodic ridicat, p n n  tra ta re  m âtem ătibă rigu -’ 
roasă şi în acelaşi tim p accesibilă studenţilor 
dm  primii ani de studiu. Ţ inu ta  grafică, frum u­
seţea şi cursivitatea dem onstraţiilor şi limbajul 
ştnnţific ales conferă cărţu  calităţi deosebite 

După modul în  care .abordează, mişcarea 
moleculară cartea s-ar (iu te i in titu la  „Metode 
de studiu a sistemelor de mai m ulte particule 
şi aplicaţii’’ Fără  a se neglija m etoda term odi­
namică, autorul pune accentul pe m etoda s ta ­
tistică, aplicabilă ă tît'sistehielo’r clăsice de inai 
m ulte ’particule cît şi ’ sisteráélor ‘’cuantice Coin- 
binînd metodele inductive cu cele deductive 
autorul .trece- pe ileőbsérvate la  sistemele cuan- - 
tice şi stabileşte legile -de distribuţie Ferm i-D irac1 
şi Bose-Einstein, care apoi le aplică la  : studiul 
gazului fermionic electronic şi a gazului bosonic 
fotonic Acest mod de abordare reflectă concepţia 
autorului, conform căreia în  ultim a vreme în 
abordarea fizicii moleculare centrul de greutate 
s-a deplasat continuu spre studiul legităţilor 
statistice şi metodelor termodinamice, exempli­
ficate pe sisteme moleculare, electronice şi foto- 
nice Aceste tendinţe îşi găsesc to t  m ai m ult 
locul în  programele cursurilor universitare.

Autorul acestei cărţi consideră că studenţi* 
care audiază u n  curs de fizică generală n u  trebuie 
să răm înă cu impresia că pentru  aprofundare 
se va reveni asupra tem ei la  alte cursuri, de nivel 
superior Studentul trebuie să-şi facă o imagine 
corectă şi pe ’cît posibil completă despre feno- 

■ mèïîele studiate la orice, cuts de fizică generală 
î n  â'cest scop în* carte s'înt incluse (şi tem e care 
ies dm  cadrul cursurilór tradiţionale de fizică 

" moleculară,“care însă sîh t absolut necesare pen tru  
o înţelegere corectă a  ’fenomenelor Acest mod 
de abordare are ca efect nu num ai o înţelegere 
fnâi profundă a mişcării în  sistemele 'de m ai multe 
particule ci descongestionează, în  acelaşi trmp, 
cursurile ulterioare, pentru  a putea cuprinde 
nenum ăratele probleme ale fizicii actuale care 
sín t abordate, de regulă, cu prea m ultă  tim iditate 
Aşa se explică îap tu l că autorul face în  mod 
constânt referiri la  sistemele cuantice de mai 
m ulte particule, întroducînd aproape toa te  noţiu­
nile cu care operează mecanica cuantică

,, în  ultimele două ' capitole sínt, studiate, 
proprietăţile sisteinélor lîcllide şi solide îeale, 
în tre moleculele cărora se m anifestă forţe de 

1 m te tic ţiune  ' şi transform ările ‘de stare ale sub­
stan ţe i 'Ultimul capitol ciipîinde teoria fenome­
ne lo r.d e  transport în  fazele gazoasă, lichidă şi 
solidă şi elemente de termodinamica proceselor 
ireversibile

Cele 62 probleme rezolvate ca exemple şi 
85 probleme propuse pentru  rezolvare la sfîrşi- 
tu l fiecărui capitol, cu răspunsuri, întregesc 
conţinutul cărţii

GH CRISTEA 
I  BARBUR

ÎN T R E PR IN D E R E A  PO L IG R A F IC A  C L U J M u n ic ip iu l C lu j-N apoca Cd n r  133/1984
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în  cel de al X X IX -lea an  (1984) Studia Universitatis Babeş-Bolyai apare în  specialităţile : 
m atem atică

fizică

chimie

geologie-geografie

biologie

filozofie

ştiin ţe economice 

ştiin ţe juridice 

istorie 

filologie

H a X X IX  году издания (1984) Studia Uuniversilatis Babeş-Bolyai, выходит по следую­
щим специальностям:

математика

физика

кимия

геология-география

биология

философия

экономические науки 

юридические науки 

история 

филология

Dans sa X X IX -e année (1984) Studia Universitatis Babeş-Bolyai paraît dans les spécialités :

m athém atiques

physique

chimie

géologie-géographie

biologie

philosophie

sciences économiques

sciences juridiques

histoire

philologie


