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MECANISME DE FRAGMENTARE A UNOR MOLECULE
HETEROCICLICE CU AZOT

V. L. CRISAN si Z. MOLDOVAN*

Fragmentarea moleculelor in sursa unui spectrometru de masi depinde,
in general, de mai mulfi factoii care 1influenjeazi intr-un fel sau altul
mecanismul de formare al ionilor tragment. Dintre acest:t factori enume-
rim : mirimea moleculei, felul legiturilor dintre atom1, natura atomilor
constituenfs, distributia spatiald a acestora, tipul spectrometrului etc.
Din aceste motive explicarea spectrelor pune probleme destul de compli-
cate si gradul lor de complexitate variazd de la o clasd de substanie la alta

(3] )

© Lucrarea studiazd fragmentarea unui numdir de gase molecule hetero-
atomice cu azot, urmirindu-se influenta naturn ciclului, prezenter atomului
de azot, precum si a naturii substituentilor

Tabel 1
Piridina gu?éf;g slr};illi Pirolidina plfroi/[g.gla Nicotina
mfe I m/e I mfe I mfe I m/e I mfe I
26 21 26 8,3 26 17 15 7,9 15 28,7 | 26 2,3
27 6,7 27 9,7 27 21,3 26 35 18 5 27 6,4
28 6,7 28 6,6 28 10,51 27 12,6 26 59 28 17,1
37 4,4 29 2,1 37 75| 28 36,4 27 20,3 38 2,3
38 5,6 37 5 38 10 29 3,1 28 21,1 39 9
39 11,6 38 11,2 39 14 30 8,9 29 5,2 41 5,1
49 6,9 39 35,1 40 1,6 37 1,1 30 4,91 42 20,1
50 35,4 40 10,2 49 4,3 38 2,6 33 2,3 44 2,8
51 41,1 41 4,8 50 30 39 13,1 39 13,1 50 3
52 74 42 3,5 51 46,8 40 4,2 40 4,8 51 7,1
53 9 49 14 52 42,2 41 18,4 41 189 ° 52 3,4
54 3,1 50 11,6 53 4,4 42 20,2 42 100 5t 4,3
75 2,2 51 19 54 1,7} 43 100 43 12,6 | 63 3,4
76 1,8 52 10,4 62 1,6 44 37 44 3,9 65 4,9
78 11,8 53 5,7 ' 63 4,1 68 4,3 54 3,7 77 2,3
79 100 54 2,4 74 4,31 70 33,4 " 55 6,91{ 78 3,5
63 8 75 4,1 71 24,8 56 3,2 82 3,6
64 4,6 76 4,9 57 74,3 8+ 100
65 16,5 77 8,3 58 3,3| 92 5
66 40,6 78 20,7 67 2,31 117 2,7
67 9,5 79 93 70 2,2 | 118 3,3
78 -18,2 80 5,4 80 8,61 119 5,2
92 19,3 104 55 82 2,4 | 130 3,2
93 100 105 100 84 76,6 | 133 26,6
85 40 161 17,6
162 19,1

* Institutul de izotop: stabili Cluj-Napoca
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Fi1g 1 Schema de fragmentare spectrometrici a moleculelor cu ciclu piridmic

Experienjele au fost efectuate cu spectrometrul de mas3 de tip M.A T
311 cu dubld focalizare pe moleculele de piriding, 2 metil piriding, 2 vinil
piriding, piroliding, N metil piroliding si nicotind Spectrele obtinute sint
prezentate in tabelul 1.

Studiind un numdér de trei molecule cu inel piridinic §i substituenti
in pozifia 2(R=H, CH,;, CH=CH,), s-a observat formarea fragmentelor ionice
care corespund schémei redate in fig. 1

Tonii formafi in sursa spectrometrulm la fragmentarea acestor mole-
cule sint de urmdtoarele tipur1t M, M—1, M—R, M—-HCN, 27 (HCN), 39+ R,
M—(39+R)

Toate spectrele, indiferent de substituentul R, prezintd 1oni la masele
52 (ciclobutadiena), 39(cationul ciclopropiliu) Altd categorie de ioni Intil-
nif1 in spectrele acestor molecule sint formati prin eliminare de molecule
neutre cunoscute ca fund deosebit de stabile (HCN, RCN).

Fragmentele formate prin rupere simpld (M—1, M—R) rezultd in urma
localizéirit sarcinit pozitive pe atomul de azot, fapt care duce la slibirea
legaturn « g1 intdrirea legaturilor g [1]

Moleculele ce au ccluri pentaatomice cu legituri simple (ciclu
pirolidinic) prezintd fragmentin de tipul. M—1, 424-R, 27+ R, 42, 27,
M — (424R), (v. fig 2).

91 atc1 localizarea sarcinii pe atomul de azot are drept consecinfi sli-
birea legéturii C—H si intdrirea legiturit C—N, fenomen favorizat din punct
de vedere energetic [1]

Eliminarea unui atom de hidrogen din ciclu duce la formarea unui 10n
intens la M—1 Tonul de la 424 R (ionul azindini, respectiv metil aziridini)
se formeazd prin eliminarea moleculer neutre de eteni.
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F1g 2 Schema de fragmentare spectrometrici a moleculelor cu ciclu pirolidmic

La moleculele ctt 1nel pirolidinic, spre deosebire de moleculele piridinice,
se observi toni intensi de tipul 424-R, 27} R care au in comstitutia lor

atomul de azot, dupd cum se vede in fig 2

Nicotina are in constitufia sa ciclurile piridinic s1 pirolidinic ceea ce
face ca studiul fragmentirii acestela (fig 3), comparativ cu moleculele ce
contin ciclu pindinic, respectiv pirolidinic, sd prezinte puncte interesante.

la) o, fe) 7
* ——N-CH, P
z e N X< - {\
N Cen e woo | N R
1
\N C|H < N/ dH_‘ \N/ CH,
: =y @ mie = 153
+
mfe =162 @C =N~ CH,
. 4
lH (f) N mje = 9
(e)
N + X t 2 (h)
l \N I N ——e (ven: fig 2
CHy — En, mle=8l
mfe e 169 ) *
N
I e () Eig 1)
P
N
mje=T8

Fig 3 Schema de fragmentare spectrometrici a nicotinel,
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Prezenja atomului de azot purtitor de sarcini pozitivi din ciclul pirolidi-
nic face ca in sursa spectrometrului si se formeze, prin ruperea legdturii
dintre cele doud cicluri, ionul (h) foarte intens de la m/e = 84, precum st
onul (k) de Ja mje = 78 care se fragmenteazd In continuare ca N metil
pirolidina, respectiv pirtdina (v fig 1 si 2)

Prin slabirea legiturn C—H si intanrea legiturii C—N din cclul pi-
rolidinic se formeazd ionul cu m/e = 161 (e sau f) Eliminarea radicalului
C,H; duce la formarea ilonului cu mfe = 133 (b, ¢ sau d) [2] Tonul de la
m/fe = 119 (g) se formeazd prin eliminarea moleculer neutre CH,=CH,
st a radicalulu1 CH; din 1enul molecular (m/e = 162)

In spectrele moleculelor studiate se pot distinge trer tipuri de iom
formaf: prin eliminarea de molecule neutre (predominanf: la moleculele cu
ciclu piridinic), prin rupere simpld (cu intensitate mare in spectrele molecu-
lelor cu ciclu pirolidinic) $1 1om1 formati prin rearanjdri Aceastd ultidim
categorie de ion1 sint relativ intensi ceea ce dovedeste stabilitatea lor mare,
fiind cicturt cu legdtur: duble (ciclobutadiena, ciclopentadiena, ciclopropi-
liu), sau simple (aziridini, metil aziriding)

La moleculele cu ciclu piridinic azotul se elimind sub formd de mole-
cule neutre (RCN), in timp ce moleculele cu ciclu pirolidinic pédstreazi
azotul in toti 1oni1 fragment intensi.

(Inirat In redactie la 13 februarie 1976)
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MECHANISMS OF FRAGMENTATION OF SOME HETEROCYCLIC MOLECULES WITH
NITROGEN

(Summary)
The mass spectra of some heterocyclic molecules with nitrogen (pyridine, 2 methil pyri-

dine, 2 viuil pyridine, pyrolidine, N methil pyrolidine and nicotine) were examined and the
general rules of fragmentation of these molecules are presented.
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INFLUENTA DISTANTEI DINTRE ANOD $I CATOD ASUPRA
CIRCUITULUI OSCILANT PROPRIU AI UNEI DESCARCARI
LUMINESCENTE

ALEXANDRINA NAT*

Experimental [1], [2] s-a ardtat ci Intr-o descircare luminescentd
in curent continuu apar osctlafit a cdror frecvenjd depinde de valoarea
elementelor circuitulut oscilant propriu al descidrcdrun Circuitul oscilant
propriu se compune din capacitatea descarcirit fald de masa, inductanta
descdrcdrn intre perete s1 anod s1 rezistenta e1 ohmicd Mecanismul oscila-
fiilor a fost explicat in [3]

In prezenta lucrare se urmiteste influenfa pe care o are distanta dintre
anod st catod asupra elementelor circuitului oscilant propriu descdredry,
cind se foloseste un catod concav

Pentru misuritort s-a folosit un tub de sticld cu diametrul mterior de
45 mm, cu anodul confecfionat dintr-un fir de platind cu diametrul de 1 mm,
imbracat in sticla astfel incit descircarea venea in contact numai cu secfiu-
nea transversald a anodulut st cu catodul, o semisferd dmn duraluminiu cu
raza de 20 mm, imbricat de asemenea in sticld, a cdrui pozitie putea f1 modi-
ficatd din exterior Pe tubul de sticld (in exterior) s-a pus o foitd metalica
cu lungimea egald cu lungimea luminu negative

Montajul folosit este ardtat in fig 1

Parametrit de descircare au fost astfel ales: incit anodul se afla in lumi-
na negativi sau in spafiul intunecat Faraday

Pentru conditiile alese, dupd stabilizarea descdrcdrn, s-au observat
oscilatii LC care au formi sinusoidald, ca cele din fig 2 Frecventa oscila-
tulor se modificd prin vanafia capacitidtu C,, legatd intre foifa metalica
st anod, pastrind neschimbat1 parametri descarcarn (curentul de descércare,
presiunea gazului, distanta

anod — catod) S-a con- O
statat cd frecvenjele obf1- 2pF
nute verificd relapia AF 4 4@—-1

=t

4L lc ' ¢,
. —j:; A
care se obfine din ecuafia { Jﬂ ) ‘

Ivi Thomson -

"
— Ri N/
V2

1

472LC

OOty

_ R?
¢ Fig 1

* Umiversitatea din Galaf.
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unde L este inductanta proprie a descircdril existentd intre perete st anod
st R, — rezistenfa e1 ohmicd, C — capacitatea descdrcdrii fati de mediul
inconjurdtor s1 R, — rezistenta anodicd de limitare a curentului de descir-
care, cind rezistenfa de limitare a curentulur de descdrcare este legatd in

circuitul catodic, R; = 0 s1 R, se 1a destul de mic in comparatie cu %

Rezultatele experimentale din fig 3 sustin cele de ma1 sus
Menfinind constante presiunea s1 distanfa anod-catod st varund curentul
de descdrcare se constatd o modificare a pantei dreptelor (dect variatia

impedantei), in timp ce punctul de intersectie al dreptelor cu axa LI

C.
se schimbd (deci capacitatea descircirii rimine neschimbatd) Dependenta
impedanter descdrcarn de curentul de descdrcare pentru parametrn dapr
este ardtatd in fig 4

Variind distanta anod-catod, la presiune constant#, $1 modiicind
tensiunea anodicd astfel incit curentul de descircare si rimind constant,
se obfine o variafie a frecventet oscilatitlor ca cea din fig 5 Valorile frec-
venfelr depind de valoarea curentului de desciircare $1 de valoarea capaci-
tdti C,.

Din fig 6 se constatd o modificare a capacitdfu g1 impedanget circui-
tului oscilant propriu al descirciri in functie de distanta anod-catod Modul
de variafie a valorilor capacititn si impedanter este ilustrat in fig 7

Rezultatele experimentale arati ci pentru o distantd anod-catod mai
mare sau egald cu 70 mm, impedanta descircirii este constantd, capaci-
tatea creste liniar cu distanta, 1ar frecventa scade liniar cu aceasta. Pentru



3 I\mHJ

06 0 B 0 B W 4 s 6 W 8 W 00 W 1 MW H
——e | 4] ~—  d{mm)

F1g 4 Vanaha inductanter in func- ¥i1g 5 Vanafia frecventer cu distanfa dintre

{1e de intensitatea curentuluir de des- anod s1 catod pentru difemite valon ale lm1 C, st

circare pentru p = 1,2 107! torr, ale curentulu1 de descircare pentru p=1,2 1072 torr
d =50 mm, C = 14,5 pF

50

457
dtom) o] 7 fima)
3 8 M 715 401

v2 [ 1074} ]

o
40 a 143 518
W | = a5 | 8T W
80 ° 847 | 1801 | 178
n A &4 LA | 3 /
@ | o | em | @n | b1 37 V/
07 o [aw [wn] o1 /

Te44mh
----- I-327mA

Fig 6 Vanatia luiv?
in funcfie de valoarea
capacitdfu C, pentru
diferite distante anod—
catod §1 diferite 1nten-
sitdt1 ale curentulu de
descircare la presiune
constanti p = 1,2.1071 ) :

torr * § Kt RN L A s L N L n A - . TN I
120 10 100 90 80 70 60 S50 40 30 20 M0 0 10 20 30 40 50
%10" [PF1] wa—— — Clxra?[pr’J




10 ALEXANDRINA NAT

distanta anod-catod cuprinsi in-
tre 70 s1 50 mm se constati o
scidere pronuntatd a inductan-
je1, o crestere a capacitatii st a
frecventer oscilatiilor. La dis-
Lidin tanta de 50 mm s-a obtinut ma-
xim pentru frecventd si capaci-
c tate si un minim pentru induc-
B O tanfd Sub 50 mm s-a constatat
o scidere a frecvente1, o scidere
linjard ugoard a capacitatii si o
L crestere a inductantet

W @B 0 W & 3w W M Dupd cum se stie, in regi-
— = 1[mm) unea luminescentelr negative gt
Fi1g 7 Vanafia inductanter 51 a capacitifn des- a spatiulut intunecos . Faraday,
cdrcdnt in funcfie de distanta dintre anod st catod fasciculul de electroni primar,
Ja p =12 107 torr §1 1intensitifs ale curentulns  CU energia ciaderu catodice, pro-
constante duce fenomenul de emisie se-
cundard de pe peretele tubulw
de descarcare cu coefictent de emisie supraunitar iar electronii secundar: au
o energie medie ma1 micd decit energia electronilor primari Datoriti gra-
dientulu1 mare de concentrafie, electromi trec din lumina negativad in spa-
fiul intunecos Faraday unde apar pierderi radiale, prin difuzie ambipolard

st recombinare la perefii tubului de descircare, s1 pilerderi axiale.

Astfel numirul electronilor secundari emisi de perete, care ajung la
anod si care influenteazd parametrii circuitului oscilant propriu al descér-
cani, depinde de mi#rimea spajiului intunecos Faraday

Tinind cont cd inductanta proprie a descircérit depinde mvers propor-
flonal de numairul electronilor 1ar capacitatea — direct proporfional [4],
se pot explica rezultatele experimentale objinute in domeniul de 50—70 mm
Intre anod §1 catod prin aceea ci reducerea spafiului intunecos Faraday
duce la cregterea numirului de electront secundari care ajung la anod §i,
deci, determind o scddere a inductanter s1 respectiv o crestere a capacitidju
descdrcdrit Deoarece sciderea relativi a inductanter este mai mare decit
cresterea relativd a capacitity, cresterea frecventer oscilajiilor in acest
domeniu, ilustratd in fig 5, se datoreste inductanfei. Presupunem ci la
distante intre catod st anod mai mict de 50 mm, datoritd formei catodulu,
se produce o concentrare a electrontlor primari spre anod $1 dect numérul
clectronilor primari care produc fenomenul de emisie secundard de pe pere-
tele tubulm de descircare este mai mic In acest fel, dest descarcarea nu mai
avea spafiu intunecos Faraday, numdirul electronilor secundari care ajun-
geau la anod s-a migcorat, ceea ce a condus la o crestere a inductanter g1
0 micgorare a frecventei oscilatitlor.

Aceste rezultate conduc la concluzia ci electrontt secundari, emist
de peretele tubului de descircare prin fenomenele superficiale care au loc
Pe perete in regiunea luminu negative g1 care ajung la anod, sint cei care
influenfeazd fenomenele oscilatori din descircarea luminescenti.

(Intrat in redactie la 19 februarss 1976)
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THE INFLUENCE OF THE DISTANCE BETWEEN THE ANOD AND THE CATHOD
UPON THE PROPER OSCILLATORY CIRCUIT OF A LUMINESCENT DISCHARGE

(Summary)

Il 1s the aim of this paper to find out the effect of the variation of the distance between
the anod and the cathod, upon the elements of the proper oscillatory circuit of a luminescent
discharge, 1n 2 D C current, with concave cathod We were able to explain the obtained exper:-
mental data taking mto consideration the role of the datkened Faraday space upon the
secondary electrons, emitted through superfictal phenomena from the wall of the discharge-
tube, in the region of negative hght
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DETERMINAREA VITEZELOR SI A SECTIUNILOR EFICACE APA-
RENTE DE DISOCIERE METASTABILA A IONILOR-MOLECULARI(I)

Disocteri simple

I. MASTAN, A. TODEREAN s V. MERCEA

1. Introducere. Prin disocter1 metastabile simple infelegem procesele
de tipul

" —2 ot 4 (my — m) (1)
| o — mt 4 (my — m)

in care ionul fragment de masd m este un 1on stabil. Disocierea 1onului de
masd 72, in ionul de masd m 51 molecula neutrd de masd (m, — ) poate
avea loc in mod spontan cu viteza A §i ca urmare a unor procese de cilocnire
cu sectiunea eficace s. Intr-un spectrometru de masi cu simpld focalizare,
1onu fragment m *+ nu sint colectat: la masa lor reald , c1 la 0 masi aparentd
sau la o serte de mase aparente, objinindu-se astfel picuit foarte difuze
Spectrometrele de masi cu dubld focalizare $1 mai ales cele cu geometrie
inversatd conduc la inldturarea acestor inconvemiente, inséd nict aceste apa-
rate nu permut abordarea tuturor problemelor pe care le-ar reclama un
studiu aprofundat, din punct de vedere fizic, al proceselor de disociere meta-
stabild Calculele s1 rationamentele care se vor dezvolta in paginile urma-
toare se vor refert la postbilitdtile de folosire a unw spectrometru de masa
cu dubld focalizare §1 geometrie mversatd (v. fig. 1) la studiul disoctertlor
simple monocanal de tip (1).

In cazul unui spectrometru de masd cu dubli focalizare st geometrie
mversatd, pentru inregistrarea ioutlor fragment, m*, rezultajs din procesul
de disociere metastabild, in prima zond fird clmp se lucreazi cu metoda
defocalizdri, 1ar in a doua zond fard cimp se lucreazd cu metoda analizel
directe a 1onilor fii (DADI) [1] Pentru un proces de tipul (1), considerind
cd spectrometrul este transparent pentru ionul normal m, in condifiile
Vo — tensiune de accelerare, H, — intensitatea cimpulur magnetic al
analizorului magnetic §1 £, — inteusitatea cimpulut electric al analizoru-
Iur electrostatic, baleajul spectrulur metastabil se face conform relatie:

V = Vy(mylm) (2)
in cazul metoder defocalizdrii, 51 conform relatier

E = E (m|m,) (3)
in cazul metodei DADI In cazul metoder defocaliziri, inaintea baleajului

spectrulur metastabil, analizorul magnetic trebuie reglat pentru trecerea
tonului m+ normal,
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2. Eecuatiile de bilant. Scopul lucrini de fatéd este evaluarea, din misuri-
tori i caleule, a vitezelor aparente de disociere spontand, A, st a secfiunilor
eficace aparente de disoctere mmdusd prin ciocnire, o, pentru un proces de
tipul (1). In vederea atingernt acestui scop, va trebui si scriem ecuatiile
de bilant in diferitele puncte ale traiectorier 1onilor in spectrometru Pentru
fiecare punct al trajectoriei, de la ultima fantd a surser de 1on: §1 pind la
colector, se asociazi urmitorul set de méirimi. -

— timpul £, necesar ionulm1 in cauzd pentru a atinge punctul ¢ al
traiectorier,

— distanta x, parcursi de 1onul studiat pind cind atinge punctul
al traiectoriey,

— curentul I,, care este o méisurd a numdrului de iom din specia
studiati ce trec la momentul #, prin punctul ¢ al tralectoriei.

In punctul 0 al traiectomier (v. fig 1), tensiunea de accelerare este
considerati zero In punctul 1 1onn ating viteza maximi postbild, vitezi
cu care vor zbura pe tot restul tratectorier. Pentru stmplificarea calculelor,
presupunem cid pe porfiunea de traiectorte 0—1 1onu zboard cu o vitezd
medie care este jumadtatea vitezel maxime posibile Astfel, pentru o tensiune
de accelerare V,, 1onul mq are in punctul 1 viteza k, = JZeVo/mo si pe
porfiunea 0—1 viteza k¢, = k¢/2, 1ar pentru o tensiune de accelerare V =
= V(mofm) k= «/ZeV/mo,km = k/2. Pe baza consideratulor anterioare
putem scrie I(f) = I(x) = I Viteza 1omilor pe tratectorie fuind constantd
putem scrie dx = v df. Astfel, conform lucrdru [2], ecuafia diferentiald
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a bilantului numérului de ioni care participi la procesele simple de disociere
metastabild de tip (1) devine

dl = —\dt — oNIvdt (4)

unde prin N s-a notat numadrul de molecule pe cm? la presiunea dati Se
considerd cd A = constant Din aceasti presupunere rezultd 1 caracterul
de valoare aparentd a vitezer de disociere metastabild evaluatd prin aceastd
metodd. In relatia (4) s-a ficut abstracfte de alte procese care ar putea
mmterveni, cum ar fi de exemplu difuzia pe gazul rezidual

Curentul 1onic corespunzitor colectdrni tuturor iomilor {ragment de
tipul m*, ton1 care 1ezultd din procesele de disociere metastabild de tipul
(1), pe porfiunea de tralectorie 1—2, are expresia

I=1I—1I,=
= I, [exp{—} exp{—%,oNi} — exp {—M,}-exp{—k,oN (2, — #;)}] (5)

unde I, este numirul de 1on1 moleculait mg in punctul 0, iar I, si I, sint

curenfit de iom mg care trec la momentul ¢, respectiv ¢, prin x, respectry
X

Curentul 1onic corespunzdtor colectirn tuturor iomilor fragment m*,
care 1au nastere din procese de disociere metastabild de tipul (1) pe porfiu-
nea de tialectorie 3—4, are expresia

I:=In_1‘=

=1 ,[exp{— M} -exp {—k,, cN(2t;—1;)} — exp {— M} -exp{—k,,, GN(2t4_t£2(:g
In expresule de mar sus s-au ficut notatiile

(=2 g =t R 0 =BT S 346 (7)
kom 2k"‘ 2kom

3 Determinarea lui A si 6. Vom incerca si abordim trei metode care
sd ne permitd ca, pe baza unor considerafii teoretice 51 a unor determinir
expenumentale, si obfinem valorile aparente ale marimilor A §1 ¢, marimt
care caracterizeazd procesele de disociere metastabila de tipul (1). Cele
trei metode se bazeazi pe luarea in considerare a diferite rapoarte intre
marnimile I}, I7 si I, I, fiind intensitatea curentilor de 1oni pirinf1 m, la
colector Se presupune desigur ci picurie metastabile I} s1 I¢, precum g1
picul de ioni pdrint1 I; au fost luate de fiecare datd pentru aceeas: valoare
a prestunii p(N) din tubul de zbor al spectrometrului de masi s1 impreunid
pentru un spectru de valor: ale presiunii. Dacd se indeplineste conditia de

sus, se pot defint urmatoarele tre1 functii

_ i _ A4 exp{— oNx} — B exp{— olNx,}
Pp(N), 2] = 71 T C expl_ oNw) — D exp(— oNrl) 8)

s

I: +€Xpy—olNxyy; — expd —a. .
RIpN), 3] = 2L = C-oxploolie) =D sspl—enny o
S[p(N), ] = I_}!_ A exp{—0oNx} — B exp{—aN#,} (10)

I, E exp{—oNx}
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unde

A = exp{—N,;}, B = exp{—»nM;}, C = exp{—2A,}
D =exp{—M,}, E = exp {—Ng}.

Pentru condifii de lucru fixate mirimile 4, B, C, D 51 E sint independente
de variatiile de presiune, in domeniul de presiune in care se lucreazd in mod
uzual. Functiilor teoretice defimite de (8), (9) si (10) le corespund funcfu
experimentale, valorile experimentale ale marimulor I;, I7 51 I obfinindu-
se prin masurdtori efectuate, desigur, in condifiile in care s-au definit funcjn-
le teoretice.

In vederea determiniru vitezei spontane aparente de disociere meta-
stabili, A, prin oricare dintre cele trer metode, se pleacd de la expresule
P(0, ), R(O, A) respectiv S(0, ), care sint extrapolatele limare pentru
p(N) = 0 ale functulor definite la (8), (9) respectiv (10) P(0, 1), R(0, )
s1 S(0, A) exprima contribufia proceselor de disociere metastabild spontana
Inlocuind P(0, A), R(0, ) st S(0; %) cu valorile experimentale corespunza-
toare, 1ar valorile tumpilor cu cele corespunzdtoare condifulor de lucru tixate,
rimine doar méarnmea A necunoscutd

Pentru a determina secfiunea eficace aparentd de ciocnire, o, se por-
neste, in funcfie de metoda aleasi, de la expresiile (8), (9) sau (10). Cunoscin-
du-se deja A, s1 valorile experimentale corespunzidtoare lui P[p(N), Ar], .
R[p(N), 7], S[p(N), 2] 1ar N determinindu-se din \aloarea prestunit p(N),
rimine doar mirimea ¢ necunoscutd

31 Prima metodd Se bazeazd pe funcfia P[p(N), A] definitd la (8)
Ecuagule transcendente pentru determinarea valorior lu1 A §1 ¢ sint
P[0, a]-[exp{—Ms} — exp{—M;}] = exp{—M;} —exp{—N,} (12)
P[p(N), 2] [C-exp{—ocNxg} — D exp{—oNx,}] = A exp{—oNx} —
— B-.exp{—oNx,} (13)

Fig 3 permite aproximarea domeniului de valori ale lu1 A care ar satis-
face in mod aproximativ ecuajia transcendentd corespunzitoare, (12)
Pentru domeniul de presium in care funcjia P[p(N), A] poate f1 extrapolatd
liniar, pentru p(N) — 0, mdirimea ¢ se poate determina aproximativ din
(13) prin dezvoltarea in serie a exponentialelor { — cNx,}, undey = 1, 2,3, 4

32. Metoda a doua Functia cu care se lucreazi in acest caz este
R[p(N), A] defimitd prin (9) Valoarea mérimilor A §1 ¢ se determini rezol-
vind urmaétoarele ecuaju

R[0, 2] exp{— Mg} = exp{— Ny} — exp{—rl,} (14)
R[p(N), A] E-exp{—oNxe} = C-exp{—ocNxy} — D exp{—oNx,} (15)

33 Metoda a treia. Raportul de la care se pleacd in acest caz este defi-
nit prin (10). Ecuatiile transcendente pentru determinarea lur A §i o sint

S[0, 2] exp{— M} = exp{—2A;} — exp-{—M,} (16)
S[p(N), A]-E-exp{—ocNxg} = A-exp{— aNx,} — B.exp{— oNx,} (17)

(11)
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4. Domeniile de valabilitate ale eelor trei metode. Pentru determinarea
vitezel aparente de disociere spontand, A, este necesard extrapolarea liniara
a functulor P[p(N), A], R[p(N), A] st S[pV), 7], pentru p(N) —» 0. De
aceea trebute studiat domeniul de presiune pentru care se poate etectua
aceastd extrapolare Schimbarea de variabild ¢ = oN atrage dupd sine
trecerile

P[p(N), x] » P*(a, 1), R[p(N), A] - R*(a, A) st S[p(N), A\] —» S*(a, A)

Conditia de extrapolare limard a functier P#*(a, A) o alegem astfel

dP* [a, \] dP* [a, A]
apr*[a, 3] da “ da fe0
M ko™ =0 100% < 1% (18
ke aP* fa, 2] o< 1% (8)
da a,=0

Analog se vor defin1 s1 condifule de extrapolare limard a funcfulor R*(aq, a)
st S¥(a, A), pentru @ - 0 Pentru calcule numerice se considerd procesul
de disociere metastabila

my (30 uam) — m* (25 vam) 4 Am(5 uam) (19)

folosindu-se ca paramectri experimentali valorile V, = 3000 volf1, x; =
=2 cm, x, =%/ cm, %3 =060,6 cm, ¥ = 80,6 cmm, x5 = 110,3 cm, x4 =
= 120,3 cm In continuare se vor prezenta o parte din rezultatele calculelor
numerice efectuate peniru procesul de disociere metastabud (19) in cazul
celor tre1 metode de lucru prezentate Se vor discuta pe scurt rezultatele
acestor calcule.

41 Pruma metodd S-a studiat conditia de extrapolare limard (18)

pentru cazurile in care A 12 valorile 1¢¢ sec!, unde + =0, 1, ..., 7 In
tig 2 se prezinta grafic rezultatele calculelor pentru x = 10% sec=! st A =
= 10% sec—?

Sc constatd cad prima metodd este potrivitd pentru studiul 1omtlor meta-
stabui care au viet1 medn cuprinse intre 10-% sec 51 10-® sec Pentru stu-
diul vietilor medu mai lungi decit 10-2 sec este nevoie de presinm de lucru
mai1 mict decit 10-7 Torr, ceea ce duce la scidderea foarte pronuntatd a
intensitdfi picurior metastabile Pentru vief1 medit mar scurte decit ~ 10-7
sec, tuncfia P*(a, i) Incepe si aibd valor: foarte mari, care depdsesc cu
sigurantd domeniul dinamic de lucra al unui spectrometru de masa obignuit
Desigur rezultatele prezentate In fig 2 sint exact valabile numai pentru
procesul de disociere metastabild simpld (19) s1 parametrit expertmentah
fixatr Fle se pot extinde totusi, in mod aproxmumativ, $1 pentru tranzitn
vecwe sub raportul mérimu lut my $1 a ,,pasulur tranzijter’”’ (mdrimea Am)
Plecind de la expresia lu1 P(0, &) se objine

Im P[0, 2] = P[0, 0] = (£, — t,)/(ty — t5) (20)
A0

Decy, in cazul oricdiui spectrometru de masi limita (20) va 1 intotdeauna
diferitd de zero g1 pozitivd Rezultatul (20) conduce la citeva concluzn
importante in ce priveste interpretarea rezultatelor experimentale
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1. Nici chiar in cazul $(IV) — 0, functia P[p(N), A] nu se va extrapola,
pentru A = 0, prin originea sistemului de coordonate, ci prin punctul cu
ordonata in origine P(0, 0).

2. Daci pentru p(N) — O, funcfia P[p(N), A] se extrapoleazd liniar
prin punctul cu ordonata in origine P(0, 0), atunci se poate afirma ci
A=0.

Se pune insi intrebarea care este domeniul de valori ale lur 2, incepind
cu A = 0, pentru care, datoritd erorilor experimentale inerente nu se poate
face distinctie intre A = 0 si A £ 0 dar suficient de mic. Pentru a da un
rispuns s-a introdus functia

_ _PI0,2] = P[0,0] 1006
AP0, ATl =2 100% (21)

Functia (21) a fost calculatd numeric pentru disocierea metastabild simpld

(19) si parametrii experimentali fixaf1 ma1 sus Rezultatele acestor calcule
sint reprezentate grafic in fig 3

2 = Physica 1/1977
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In fig. 3 s-a mai reprezentat st functia P(0, A)"calculati pentru aceeasi
disociere metastabild si cu acelasi parametri experimentali Din studiul
figurit se desprind citeva concluzu. Pentru A << 104 sec~? este dificil eca,
folosind aceastd metodi, si se facid distinctie cu certitudine intre A =0
si A # 0 dar cuprins intre 0 si 10* sec~? Cu aceastd metodi si aparatura
descrisd (v fig. 1), abordarea unor viteze de disociere de A = 10°% sec!
pune probleme, iar a acelora apropiate sau peste 107 sec—! devine dificild
Aceste concluzii sint valabile riguros numai pentru conditiile experimen-
tale concrete pentru care s-au efectuat calculele.
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42 Metoda a dona Calculele numerice efectuate in aceleasi conditii
ca 51 in cazul primei metode conduc la rezultatele prezentate In parte in
fig 4. Curbele corespunzitoare valorilor Iut A cuprinse intre 0 si 107 sec—?
se incadreazid in mod ordonat intre cele doud curbe prezentate in figurd.
Se vede ci, pentru valori ale lui ¢ mai mict sau aproximativ cgale cu 104
cm~?, se poate efectua extrapolarea liniard a lu1 R[p(N), A] pentru p(N) -0
Tns3 acestei valori a parametrului a i corespund tocmai presiuni din dome-
ntul uzual de lucru al spectrometrelor de masa.

Valorile limitelor lim [lim R[p(N), A]] st lim [lim R[p(N), A]] sint

A0 p(N)—+0 H(N)=0 A0
ambele egale cu zero Dorim si cunoastem spectrul de valori ale vitezelor
de disociere spontani, A, care pot fi abordate prin aceastd a doua metoda.
S-au calculat valorile numerice ale funcfiei R(0, %), pentru A cuprins intre
10° 51 107 sec—! Se desprinde concluzia cd acest spectru depinde in primul
rind de domeniul dinamic g1 sensibilitatea spectrometrului de masa.

H'T T T T L T T T T v T ¥ i L) {

107 "1
108 -
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Fig 4
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43. Metoda a treia Rezultatele calculelor numerice sint prezentate
in parte in fig § Pentru valorile lui A cuprinse intre 10 gi 10¢ sec—! sint
valabile discutiile de la metoda anterioard

Din studiul fig. 5 rezultd cd funcfia S[p(N), A] poate fi extrapolatd
limar, atunci cind p(N) — O, pentru valori ale parametrului z mai mici
decit ~10~% cm~! Pentru o secjiune eficace de o = 10-'® cm? se obfin
presiuni de ordinul a 3 10-° Torr care se incadreazd deci in domeniul de
presiunt folosit in mod uzual in spectrometria de masid ILimitele functiei
S[p(N), A] pentru p(N) - 0 s1 A —» O sint ambele egale cu zero

Dintre cele trer metode descrise mai1 sus, prima da valori aparente ale
vitezer §1 secfiunii eficace de disociere metastabild mult mai apropiate
de valorile reale cele mai probabile ale acestor mérimi1. Prin baleajul timpu-
lut de zbor al ionilor in spectrometru, pe un domeniu cit mai larg postbil,
s-ar putea obtfine informatii foarte prefioase asupra spectrului real de vieji
medii pentru un proces de disoctere metastabild a unui 1on molecular.

(Intrat in redacprs la 23 februarie 1976)
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THE DETERMINATION OF THE APPARENT RATE CONSTANTS AND
CROSS-SECTIONS OF THE METASTABLE DISSOCIATION OF MOLECULAR
IONS (I)

Swumple dissocrations

(Summary)

The possibilities of using a double focusing mass spectrometer for the determination
of the apparent values of the rate constant A and the cross-section o characterising the meta-

stable dissociation process mc,+ amt + (o, — m) are discussed The principle of the method
consists 1 the following The ratios between metastable peaks and normal parent peak
intensittes are measured at several pressures From the values of these rations the cross-
section o of the collision-induced dissociations can be computed The rate constant A of the
spontaneous dissociations can be computed taking into account the extrapolated values, to-
zero pressure, of these ratios The conditions for which one can make a linear extrapolation
to zero pressure of the named rations are also discussed
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EPR EVIDENCE FOR SOME STRUCIURAIL H—D ISOTOPE
EFFECTS IN AQUEOUS SOLUTIONS*

V. ZNAMIROVSCHI and 0. COZAR

According to the model of water advanced by Frank-Wen [1]
and quantitatively developed by Nemethy-Scheraga [2], the
liquid water may be considered as a mixture of the free water and the bound
water or clusters It illustrates the polymeric nature of water, the degree
of association depending on temperature and pressure

The presence of a metallic ion in water has a breaking effect on the
structure of water in its immediate neighbourhood [3] The ion changes
the local structure of water around it, imposing its own structure in the
hydrated complex form. In a mixed solvent, the solvation shell may prefe-
rentially contain a component of the solvent mixture only.

The heavy water has a stronger structural tendency than the natural
water The structural differences are reflected in the viscosity, the boiling
point, the melting point, the ion mobilities, the velocity of sound and other
macroscopical measurements [4]

The E P R. is a microscopical method which allows to obtain some
information on the structure of water and heavy water, using a paramagne-
tic jon in solution [5]

According to McConmnell’s theory [6], the paramagnetic ion to-
gether with its solvation shell may be considered as a microcrystal with
an axial symmetry which undergoes a random tumbling motion, typical
for the liquid state

This one may be described by a spin-Hamiltonian fIs which consists
of a time-independent part H, and a time-dependent part H, as:

g =H,+8,

By taking the magunetic field H analogous z-axis, the spin-Hamiltonian
time-independent part may be written as:

H, = gBHS, 4 aST
where
g = 1/3(g + g1) and a = 1/3(4) + 24,)

S and I are the electron and nuclear spin-operators, g, g, and Ay, 4,
are the components of g-tensor and hyperfine interaction tensor, respecti-
vely.

* This paper was presented at International Meeting on Isotope Effects i Physical
and Chemucal Processes, Cluj, Romania (1973),
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The spin-Hamiltonian time-independent part depends on the symme-
try of the microcrystal and may be influenced by the steric effects in the
solution, as the molecular association, the substitution of the ligand, the
isotope substitution and other phenomena on the first solvation shell

The spin-Hamiltonian time-dependent part takes into account the
random motion of the microcrystal in solution This last effect appears
1n the correlation time 7, defined as:

T, = 433k T

where v is the solvent viscosity, » — the effective radius of the micro-
crystal in solution and T — the temperature

This one depends on the nature of the solvent and more on the H—D
isotope nature of solvent.

In the present paper we performed an expenrnental study on ammo-
niacal and alcoholic solutions using Cu?+ and VO2+ 1ons.

The E.P.R. spectrum of Cu** in a total deuterated ammoniacal solu-
tion (ND3;—D,0) at the liquid mtrogen temperature shows a larger axial
distortion of the microcrystal than in a natural (NH;—H,0) ammonlacal
solution (fig 1).

This one may be considered as a consequence of the structural effect
of heavy water which has a greater structural tendency than natural water.
Thus the ammoniacal complex in heavy water will be more deformed than
in natural water.

The isotope effect on the & i
solubility of salt may be noticed , 700 Gs

from the intensity of the lines
In our case, the solubility of
copper sulphate is smaller in the
deuterated solvent than in the =372
natural solvent.

In a partial deuterated solu- 372
tion (NH,D, where ¥ + y = 3), L i
the shape of E.PR. spectrum _N—3 . 103
is different from the above TN

spectra because the parallel band
structure is very well resolved
(fig. 2). This is due to an isto-
tope modification of the ligand
field. .

The presence of the alcohol
in water leads to an increase in
the hydrogen bonding number
and consequently to a more

highly ordered solution struc- :{! .

ture [7]. This was illustrated 4 i
1g 1 EPR spectra of Cutt in natural and
by E.P.R. method [8—10]- deuterated ammomacal solutions at 77 XK.
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Fig 2 EPR. spectrum of Cu + in partial deu- Fi1g 3 Isotope effect on EP R line-
terated ammoniacal solution at 77 K widths of VOt at room temperature

We mnoticed that, the linewidths, measured peak-to-peak in E.P.R
derivative spectrum of VO?+, increase in a deuterated system (fig. 3).

According to Wilson and Kivelson's theory [117], this means
that the deuterated solution 1s more structurated than the natural solution

At the 77 K, the hyperfine structure of the E P R. spectra of vanadyl
ton is resolved in parallel band as well as in perpendicular band But the
hyperfine structure in deuterated solutions is more resolved that in natural
solutions (fig. 4)

This fact may be attributed to a stronger axial distortion of the micro-
crystal, as a consequence of the structuring effect of deuterium in solutions
The narrowing of the hyperfine structure lines in the deuterated matrix
may be also attributed to a more weak dipolar interaction with the deu-
terium nucleus, than with proton.

All the E P.R. spectra were recorded with a JES-3B-spectrometer
working at X-band frequencies with 100 Xc/s magnetic field modulation.

( Recerved February 24, 1976)



STRUCTURAL H-p ISOTOPE EFFECTS 25

20% 02 H5 OH+80% H20

20%, CZ 0500-5-80%: 020

at 77 X

Fig 4 Isotope effect on B P R, spectra of VO
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#VIDENTIEREA PRIN REP A UNOR EFECTE IZOTOPICE STRUCTURALE H—D
IN SOLUTII APOASE

(Rezumat)

Se face un studiu R E P. al 1ontlor Cu?t+ g1 VOt in solufn alcoolice §1 amoniacale, pu-
nindu-se in evidentid exustenta unor efecte izotopice H—D Acestea se manifestd prin modifi-
carea forme1 spectrulus R E P, explicatia fund dati de citre diferentele structural — 1zotopice

in solutn
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POLAR SPIN WAVES IN FERROMAGNETIC METALS WITH
MULTIPLE BANDS

V. CRISAN

In this paper we give a new model for polar spin waves mn ferromagne-
tic metals Till now the models were concerned either with one band model
and long range interactions [1] or with multiple bands and short range
interactions [2] In our model we will take into account multiple bands
and long range interactions.

The Hamiltonian describing the electrons in periodic crystals may be
written as:

% =3 ey() CitaCrvo +

kva
+
A+ 12}@ 25 LV (avi, ave, Eave, Esv) Cp, Co oCanoCing (1)

where C}?\Za and Cy,, are creation and anihilation operators of a Bloch elec-

tron with momentum f?, spin ¢ and band index v, in the first Brillouin
zone. The matrix element V is given by

V{kvi, kave, Rava, Ezvs) = SS d7'1d7'2 LI”km("l) b 7'2 l"l - 7’2]) ‘-Pk.w(’&) G (72)
()
where ¢kv(_3 are the eigenfunctions of the one-electron Hamiltonian and

v([r1 — ral) is the Coulomb interaction. )
In order to eliminate some of the offdiagonal 1nterband matrix elements
of ¥ we will use the Hamiltonian :

= E Elc k7\c k)«: +

+iyr > Z,\W By, Babs, Raba, BoBs) GaeoOhttng, rto —

2 ki ki E  Eg oo’

— D0 20 DO W(kEy, kb, iy, Rabs) Magotinge Brre +
klksf\_glgsi! oc’

D S W (kiEL, kot Raa BiEL) Mapofiec Bhto 3)

kik, 58 ©
where

Ero(®) = | aralf) {— 5 + 5 0l B, ) onlr) +
; W(E'E, b B'E, kD) tpee + #25 W(E'E, kN; kA, BE) iy (4)
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is just the Hartree-Fock energy
W (k181 Raks; Baba, kszs) =

= ({ drdravte 02 ok, () (s — 7al) ore (72) o) (5)

and (pkg(;:) is the wave function in the Hartree-Fock picture
The operator which describes a normal mode is defined by -

A;- = :Z;T{flu(g' P)a:HH @put (6)

Using extended RPA the equation of motion is:

(Ex(p + @) — Eut(p) — holfiulg, #) — % W(p + g k. k + q&, pu) X
X (1t — Masqz1)fenlg, &) =0 (7)

Before discussing the last equation we will give some approximations

« for the matrix elements

NW(k1£1; kzgz ’ k4£4, kags) = 1—\1; RZR exp[—1k1R1 — 1k2R2 4+
4 ik Ry + ik R,] X S S drdrwt (r — Rt — Roo(r — 7))

We (r — Ry)we,(r' — Ry)

Yamada and Shimizu [2] approximated the matrix element
by exchange integral J and intraatomic Coulomb integral.

We will extend this model taking into account the Coulomb interac-
tions between near-neighbors atoms °

NW(klglr kaby; Ryky, ksga) o U(ky— Ry, 188 3-:;4) + ](k4 — kg, E1E.85Ey) (8)

where U denotes the intra and interatomic Coulomb integral and™ J()
the inter-atomic exchange integral The Fourier transform of the Coulomb
potential will be

Uk)=U + U’ gtta )

where U and U’ denotes the matrix elements of the Coulomb potential bet-
ween the same site and near-neighbors Wannier functions

Using these approximations the equation of motion takes, in direct
space, the form:

Fu(R) + 3535 ViR — R)WHR'; MEp) Fl(R) =0 (10)



I e - < ¢
POLAR SPIN WAVES 99
where

=2 (Mpur — Mprau) (4, B)e?E

2

q _ 1 put ﬁ+q7\l)
ViR — R Ehm— E (0 + 9+ E, @)

lP(R—R’)

The matrix elements are.

WUR, aEp) = U(MEw)dro + [U'(MEr) — J(9)18rz~ (11)
R indicating the nearneighboring atoms.

Out of symmetry considerations, ¢ in z direction for fec structure, there
are four equations for F%,(000), F}.rea(101) Ff,ma(101), and F%,(110) like
this :

1.(000) + Z\, Y4,(000) W (000)F ¢,(000) + 4Y,,(110)W(110) x
&n

X Fg,(110) + 8Y,,,(101)W(101)F¢,,(101) 4+ 8Y,,,(101)W (101)F¢,,(101)] = 0
For £ =7 = A= p =1 we obtained the Sokoloff approximation of the
problem and for &, — b, = 0 the Yamada and Shimizu one.

( Recesved February 26, 1976)
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UNDE DE SPIN POLARE IN METALE FEROMAGNETICE CU MAI MULTE BENZI

(Rezumat)

Modelul propus di o tratare gemerali a undelor de spin polare §i normale in metale,
cu o particularizare pentru refeaua cubicd cu fefe centrate Rezultatele se reduc la cele ale lm
Sokoloff, respectiv Yamada gt Shumizu, cind numérul de benzi este unu, respectiv se negh-
jeazd mteractiunile Coulombiene intre vecinu apropiaji din refea
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RPE A IONULUI P+ IN ZEOLITI

M. FATU, Al. NICULA, E. TRIF

1. Introducere. Se stie cd zeolifn1 sint substanfe policristaline care
prezintd ma1 multe pozifu neechivalente, ca tirie si simetrie a cimpului
cristaln, accesibile diferitilor cationi [1] Majoritatea studiilor RPE facute
pind in prezent au fost efectuate pe probe de zeoliti impurificats cu 1oni
paramagnetict din grupa fierului, pupine fund lucririle care studiazi rezo-
nanta padminturilor rare in zeolif1 Primele rezultate au fost obtinute pentru
zeolit1 sintetici de tip X si Y impurnficaf1r cu 1om1 de gadoliniu (2], [3] $1
europtu [4], ale cdror spectre se oblin §1 la temperatura camerei.

Spectrul RPE al 1onulw praseodiniu a fost studiat la 4 K de Iton,
Nicula gt Turkevich [5], rezonanta fiind caracterizati de valoarea
factorului g $1 de lirgimea semnalului. Mentiondm ci pentru forma hidra-
tatd nu s-a obtinut semnal de rezonanjd Probele tratate la 400°C in vid
(10-% torr) prezintd un spectru la g = 0,57 cu lirgimea AH = 200 gauss.

2. Teorie. Pentru 1onul Pr®+ este caracteristici situaia de cimp crista-
lin slab, condifionatid de puternica ecranare a electronilor 4f de p#turile
5s §i 5p. Electronu 4f ai acestui ion prezinti un cuplaj spin-orbitd, care
satisface in bund aproximatie cuplajul R—S, starea fundamentald fimnd
dati de regulile lui Hund.

In cazul acestui ion, ca de altfel pentru toti 1onii din grupa piminturilor
rare, se lucreazd in reprezentarea momentului total J, despicarea in clmp
cristalin fund micd in comparatie cu interactiunea spin-orbitd. Configurafia
electronicd a ionului Pr+ fiind 412, starea fundamentald este 3H,, 1ar fac-
torul Landée este gr=<JIAIIJ> =4/5 Cu doi electrom e patura
4f, jonul Pr*+ este un ion ne-Kramers. Despicarea stdrii J = 4, in c1mpur1
cristaline de diferite simetrii, in acord cu teoria grupurilor [6} este urma-
toarea :

Swmetria Reprezentiry wreductibile
Cubicd iy + 10y +- 30, + 30
Tetragonald A0y 410y + Iy + 10, + 22T
Trigonalj a0, + 10, + 3y,

Hexagonalid T+ W0y 41Ty 22T + 210
Rombicd 9 singleti

Se observid ci intr-un c¢imp de simetrie cubici starea 3H, de noud ori
degeneratd se despicd intr-un singlet, un dublet s1 do1 tripleti Intr-un cimp
axial (tetragonal, trigonal sau hexagonal), degenerarea tripletilor este ridi-
catd, reprezentirile wreductibile fiind singlef1 si dublefi. Un cimp de simetrie
rombicd ridicd complet degenerarea dubletilor, rezultind noud singlef
independenti.
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Cind starea fundamentald este un singlet, separat de celelalteInivele
printr-o distanti mult mai mare decit cuanta de microunde, nu se produc
tranzifii de rezonantd. Tranzifii s-ar putea obfine intre doi singlefi apro-
piati, care ar forma aga numitul dublet ,,fals’ intre nivelele cdruia ar exista
tranzifii permise.

Considerim ci In probele hidratate ionul P13+ formeazd complecst
hidratafi cu simetrie cubic3, avind o micd distorsiune axialid. Faptul cd
probele hidratate nu prezintd semnal de rezonantd se explicd prin faptul
ci starea fundamentali a ionului este un singlet 1I';. In procesul de scoa-
tere a apei ionii migreazi pe perefii unitéti1 sodalitice, probabil spre pozifia
S(4) unde simetria cimpului cristalin este in buna aproximatie Cg, element
al grupulut hexagonal. Faptul cid probele deshidratate prezintd semmal
de rezonanti aratd ci starea fundamentald este un dublet. Hamiltonianul
cimpului cristalin pentru simetria Cg, fiind:

% = BY0} + BIO% + B3 + BIOS (1)

matricea acestui operator in spatiul funcfiilor |M > se cuasidiagonali-
zeazd astfel -

h | + 4> |F 2> |+1 >

|+4> | 28B2+840B3+5040B9 7204/7B¢

|F2> 720 4/7 B¢ —8B3—660B9+27720 B3

[+1> —17B24-540B34-1260B¢
W 10> [+3> |—3>
[0> | 108 B¢—20B3—2520B3

[+3> 7B3—1260B3—21420 B3 2520 B¢

[—3> 2520 B¢ 7B3—1260B3—21420 BY

In acoid cu teoria grupurilor, se observi ci degenerarea stirn ] = 4 este
ridicata, rezultind 3 singletr [0>, ay,] + 3>+ b;,|—3> st trer dublef:

|£1> (2)

> ==smn 0|42 > + cos 6]|—4>

1€> = sin 6|—2> + cos O|4+4>

[E'> = cos 6]+ 2 > — sin 0] —4> 3)

|E'> = cos 0] — 2> —sin 644> (4)
Observdm ci stdnle fieciru1 dublet sint legate prin 1nversiunea timpului
si cd stérile (4) se obfin din (3) inlocuind 6 cu 0 4- % . In fiecare caz energule
Zeeman g ]Bﬁ J ale stirilor asociate unui dublet au semn opus. Din conditia

de rezonant{d Av = g,BH, objinem pentru dubletul (4), in acord cu Abra-
gam 51 Bleaney [7]

g = %‘ (cos? 6 — 2 sin 0) (5)
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Valoarea experimentali a factorului g de 0,57, se obfine luind 6 = 31,5°
in relajia (5). Deoarece dubletul este ne-Kramers cu gy = 0 inseamni cid
rezonanfa se observd datoritd distorsiunilor cimpului cristalin, care ames-
tecd cele doud stiri conjugate. ]

Intepretarea teoretici dati permite explicarea spectrului RPE al ionu-
lui Pr3+ in reolifi deshidratafi, luind in considerare migrarea ionilor §i modi-
ficarea simetriei lor locale in procesul de deshidratare.

(Intrat in redacpre la 26 februarie 1976)
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EPR. OF Prt® ION IN ZEOLITES

(Summary)

In this paper we explained theoretically the EPR spectrum of Pr?t+ joms in Y zeolite,
‘We considered that the g = 0 57 resonance 1s due to Pr3t in sites of Cy; symmetry
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CALIBRAREA SPECTROMETRULUI DE MASA CUADRUPOLAR
PENTRU DETERMINARI DE ARGON RADIOGEN

STELA CUNA*

1 Introducere. In minerale se afld, inci de la formarea lor, o cantitate
de potasiu radioactiv (K%) care se dezintegreazd conform schemei din
fig 1 Cunoscindu-se constantele de dezintegrare A,, Ag $1 A §i misurindu-se
cantitatea X de Arf care rezultd in urma dezintegrarii potasiului, precum
s1 cantitatea M de potasiu nedezintegrat la momentul ¢, se poate determina
virsta mineralulul respectiv cu relatia [1].

1 A X
sau
t = 1,913 10° 1n(138,89 % + 1] @)

Cu aceastid metods, numitd s1 metoda K—Ar, se pot determina virste
de roct intre 10%8 — 105 x 14 ani [2]

Cantitatea M de potasiu, exprimati in grame, se determind relativ
ugor, deoarece este de ordinul 10-2 g/lg probd [3]. Cantitatea de argon
radiogen fund extrem de micd (108 — 10-7 cm?® NTP/lg proba) sint nece-
sare pentru determinarea e1 metode foarte sensibile si precise Spectrometria
de masi oferi o metodd destul de precisi pentru determinarea cantitdju
de argon radiogen din roci Aceasta este metoda dilutiei 1zotopice [3], [4],
[5]. In lucrarea de fafi se
expune modul de venfica-
re a metodei dilujter 1zo- K
topice pe spectrometrul
cuadrupolar AMP-4

2 Metoda dilutiei izo- "
topice. Metoda nu se aplici
la elemente monoizotopice
sau care nu au izotopi ra-
dioactivi de lungi perioadi

O cantitate necunoscu-
td X de probid se amestecd
cu o cantitate cunoscuti T
de trasor Trasorul esteim- Ar
bogafit sau sirdcit cit mai
mult fatd de probi Se de- F1g 1 Schema de dezintegrare a K%

~884%
Emaz=7,35Mey

Y
E = 155MeV 40

* Institutul de Izotop:r Stabili, Cluj-Napoca

3 — Physica 1/1977
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termind prin metode spectrometrice raportul izotopic al probei R,, al
trasorulm R, si, dupd amestecul lor, raportul la diutie R, Atunci,
cantitatea X nccunoscuti sc determind din relatia [4]-

X — :Z* (RT - RD)(RP + l) (3)
(Rp — Ep)(R7 -+ 1)

Pot si intervind erort din urmitcarele cauze

— neomogenizarca suficlentd a 1zotopilor in amestec,

— determinarea neprecisd a cantititu de trasor 7T,

— eventuale inteiferenfe la aceeasi masd Aceste inteiferente pot f1 date
de izotopi de aceeasi masd sau mase vecine E1 pot proveni din probi
sau din spectrometru (impuritdfi ale filamentulm, depozite de pe peretit
camerel de ionizare),

— erori instrumentale,

— discriminiri de masi,

— efecte de memorie ale spectrometrului. -

In cazul argonulut extras din roci, se foloseste ca trasor argonul imbogi-

fit 1n izotopul 36 sau in 1zotopul 38 Argonul natural are trei izotopi, 36, 38

s1 40 in concentratii de 0,337%,, 0,063%, st respectiv 99,6% In misuritorile

fdcute s-a folosit ca trasor argon imbogafit in izotopul 36, la concentratia

28,189,.

Argonul care se misoari provine din diferite surse st anume *

— argon atmosferic cu raportul 1zotopic

“AI'A
A =
0Ar,

R

unde %Ar,, 4Ar, reprezintd numdirul de molecule ale izotopului 36 si
respectiv 40
— argon in probi cu raportul izotopic

, rs,

Rp —_ ——
AT, + X

unde X reprezinti numirul de molecule de argon radiogen cu masa 40.
— argon trasor cu raportul 1zotopic

36ArT

©0ArL

T =

— argon la dilutie cu raportul izotopic
30A1-A + SGAIT
©Arg + A + X

D=

Combinind aceste expresu ale rapoartelor 1zotopice, se obfine relatia
pentru calculul Iui X .

X=T (Rr — Rp)(R4 — Ryp) ; (4)
(BRp — Rp)(1 + Ry) Ry
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Rapoartele izotopice se misoard cu spectrometrul de masi, cantitatea
de trasor se determind din médsuritor: de presiune si volum s1 astfel se poate
stabili cantitatea X de argon radiogen

3 Verifiearea metodei dilutiei izotepice la spectrometrul de masi
cuadrupolar. Dacd R, este raportul 1zotopic la dilutte, el poute {1 calculat
tecrelic, 1ar pe de altd parte poate fi masurat cu spectrometrul de masi
Decoarece raportul 1zotopic calculat nu este afectat de eror, rezultd ca, daca
mdésurdtorile cu spectrometrul de masi sint fard eror1, trebuie si avem

‘ R, (calculat) = R, (misurat) (5)

Altfel spus, rapoartele 1zotopice la dilujie trebuie si se ageze pe bisectoarea
sistemulul de coordonate care are pe abscisd Ry (m#surat) §1 pe ordonatd
R, {calculat) Daci aceasta nu se intimpld, inseamnd ci masuritorile sint
atectate de erort sistematice (dealtfel, bisectoarea se mair numeste dreapta
erorilor sistematice) [6] Se procedeazi la depistarea erorilor sistematice
provocate de diferite cauze. Dupd ce erorile sistematice au fost gisite si
valoiile lor determinate, ele pot fi ugor eliminate introducindu-se corectule
corespunzdtoare in rezultatele obfmmute In urma mésurdtorilor

Procedind ca ma1 sus, s-au depistat erorile sistematice care afectau
masurdtorile de argon radiogen

Ca trasor s-a folosit argon Imbogatit in 1zotopul 36, 1ar in locul probei,
argon normal S-au umplut sase fiole cu argon trasor 1 argon normal
Umplerea s-a facut cu o instalajie construitd special pentru aceasta, avind
postbilitatea sd se mésoare presiunile cu o precizie de 4103 torr Volumul
fiolelor s-a determinat in prealabil, dec1 cantitdtile X si T sint cunoscute.
Ry st R, fund de asemenea cunoscute, cu relatia (3) s-a determinat K,
pentru fiecare pereche de tiole Rezultatele sint trecute in tabelul 1

Tabel 7
Miirimile necegare pentru ecaleulul rapoartelor izotopiee Ia cilufie
Nr Vs 4
fiole (cm) (mmHg) Rr Ry Ep
1 3,13516 0,03248 — 0,0034 0.149
2 3,31531 0,02437 0,408 — ’
3 4,57490 0,03248 — 0,0034 0142
4 4,48140 0,02437 0,408 — !
5 4,16310 0,03248 — 0,0034 0 146
6 4,29382 0,02437 0,408 — ’

Pe de altd parte, aceleast perechi de fiole s-au cuplat la sistemul de
introducere al spectrometrului de masi cuadrupolar s1 s-a mé#surat raportul
1zotopic al amesteculu1 de argon trasor st argon normal, deci R, In legituri
cu masurdtorile, se fac urméitoarele observatit
— cantitidtile de gaz fiind foarte mici, asa cum rezulti si din tabelul 1, masu-
ritorile se fac in regim static;

— urmdrindu-se in#lfimile picurtlor la masele 36, 40, acestea scad in timp
datoritd faptului cd robinetul de separare intre analizor $1 pompa de difuzie
nu inchide perfect,
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Fi1g 2 Varatia raportulm izotopic la diluafie cu timpul a) vanatia rapor-
tulm1 la dilutie pentru fiolele 1 4 2, b) varafia raportulm la dilufre pentru
fiolele 3 4 4, c¢) variafia raportulms la dilufie pentru fiolele 5 4 6
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Fig 3 Variafia raportulut 1zotopic la dilufre fafd de dreapta eromlor sistematice
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— raportul izotopic la dilutie se calculeazd cu relatia :
o

R, —_—_~3%
D
Iﬁo - Iﬁo

unde I, I,, sint iniljimile picurilor in mm, la masele 36 si 40, If, se referi
la picul 40 din probi, iar Iy la picul 40 din gazul rezidual din spectro-
metrul de masi si care trebuie eliminat. In fondul spectrometrulul nu exists
pic inregistrat la masa 36,

— precizia determindri raportului izotopic cu spectrometrul de masi este
+0,7%

Determinindu-se R, la diferite momente s1 pentru fiecare din cele
trei perechi de fiole, se constatd o variatie in timp a raportului. In fig 2
este datd variafia raportulut izotopic R, cu timpul pentru fiecare pereche
de fiole Analizindu-se cauzele care determini aceastd comportare a lui R,
s-au considerat cit mai aproape de valoarea reald rapoartele mésurate la
un timp mai mare, de exemplu la 8 minute dupid introducerea probei in
spectrometru.

Se compard aceste rapoarte cu rapoartele calculate Asa cum se vede
din fig. 3, punctele nu se asazd pe bisectoare ci pe o dreaptd paraleld cu
bisectoarea Inseamni ci masurdtorile sint afectate de erori sistematice

Intr-adevir, diferitele mase

sint transmise diferit de spectro- Tabel 2
metrul cuadrupolar. De aceea Rapoartele izotopice la dilutie ealculate,
s-au corectat rapoartele 1zoto- milsurate §i eorectate
pice cu un factor de 1,19 deter-
minat din compararea, pentru [N | Rj caleulat | Rp misurat| Rp corectat
cazurl cunoscute, a rapoartelor
reale cu cele misurate cu spec-
trometrul 5 0,149 0,125 0,148
Rapoartele la dilujie astfel 3

x 0,142 0,120 0,142
corectate se agsazd pe dreapta 4 ’ ’ ’
erorilor sistematice In tabelul 2 g 0146 0,124 0,147

sint date rapoartele la dilutie
calculate, masurate gi corectate

4 Concluzii. Misuritorile de argon radiogen necesiti o inaltd precizie
si sensibilitate. De aceea este necesar sé se stabileascd toate sursele de eror1
si sd se facd corecfiile corespunzitoare in vederea inldturdrn lor Acest fapt
precedd punerea la punct a metodei de extragere si purificare a argonulu1
radiogen din roci.

Rezolvarea acestor probleme di posibilitatea determundrit cantitifu
de argon radiogen din roci, cantitate folositd la calculul virstei rocilor.

(Inirat in redacfqie la 9 martrie 1976)
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D Ut

THE CALIBRATION OF THE QUADRUPOLE MASS SPECTROMETER FOR
RADIOGENIC ARGON DETERMINATIONS

(Summary)

The amount of radiogeniic argon accumulated 1n the rocks 1s used for the age determi-
nations of these rocks

The measurements for radiogenic argon determmations requre high accuracy and high
sensibility

Therefore a previous calibration of the quadrupole mass spectrometer used for these
measurements 1s necessary
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EFFECT OF RETURN CURRENT ON THE ELECTROSTATIC
INSTABILITY IN THE RELATIVISTIC ELECTRON
BEAM-PLASMA SYSTEM

J. KARACSONY

The beam-plasma interaction 1s the subject of many investigations.
A majority of these investigations are restricted to the treatment of the
instability of the longitudinal plasma wave propagating parallel to the stre-
am [1—3]. But these studies neglect the magnetic field which results from
the electron current, a plausible procedure if the associated magnetic for-
ces are much less than the considered electric forces. However, 1in the case
of the relativistic electron beam this magnetic field cannot be neglected,

The electrostatic instability in the relativistic electron beam-plasma
system has been investigated by Watson and al. [4, 5] As the authors
themselves note, there 1s the above mentioned inconsistency in their model,
since the unperturbed configuration is that of a stream of electrons in a
stationary plasma with no magnetic fields present, which 1s in conflict with
Maxwell’s equations. This mconsistency can be elinunated by assuming a
homogeneous return current to flow in the -plasma [6—8]

Therefore, in deriving the dispersion relation, we must take into acco-
unt the current flow of the unperturbed state of plasma The plasma conduc-
tivity becomes then a tensor ’

The linearized equation of motion for the plasma electrons may (in-
stead of equation (2.7) of ref [5]) be written under the form

t(w—k-vl—-w)v'=»—1[E’+—1—1)1><(kXE')] (1)

igl «
where we use identical notations to that of ref [4, 5], except for v,, which
denotes the unperturbed plasma electron velocity producing the return

current. The velocity v, is assumed to be oriented along the negative Oz
axis.

One assumes % also as oriented along the beam direction (Oz axis),
and in analogy to the beam current, we can write the perturbed plasma
current as:

driag, = J E'. 2)

The non-zero components of J are found by solving (1) and the lineari-
zed continuity equation: ;
w;w'

]xx=J:V}’ = r_,
[ v (3)

m},m”

]xz::

o’(e” — 2v)

- —
where o’ = o — &-9,.
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The dispersion relation now becomes

det [(c*h2 — ) + I 4+ J — c*kE] = 0. (4)

Here, 1 1s the beam conductivity tensor, as 1n [5]

The z part of (4), which gives us the dispersion relation for the electro-
static oscillations, 1s.

W = I, + Ju (5)
To investigate the influence of the return current we take the colli-
stonless |v = 0, I O) and cold beam (6, = 6 = 0) Iimit In this case [5]

T

2 w?
Ixz = Wah s
(0 — kog)?
and
2
] o)ﬁuﬁ
2z

Thus, from (5) we obtain

1=

2 2
“Cbif

(o — kvg)? (o + ko,)?
Iet us introduce the current neutralization condition
80 T jpo =0
from which we obtain

Uy = ﬂ—ligvo. (7)

Now, 1t 1s convemient to introduce the dimensionless parameters

xz_m., y:@, E:M’ wb“:.e_ (8)
wp wp 1, m; v3
The dispersion relation (6) then takes the form
Flr, y) = < 1~ ©)

(=97 v+ ey
If the line ¥ = 1 lies below the munimum of F(x, y) curve, one easily
sees, using a graphical representation, that there are only two real roots
and there must exist a pair of complex conjugate roots, one of which has

a negative imaginary part and therefore 1s unstable The mimimum of the
curve F(x, y) is determined by the following condition

OF (%, ¥)

2 =0 (10)

for any given y.
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This leads to
1 — (3},

— ( 1/3/1( ) y (11)
1+ (5 /'Yu)

The y value for which this minimum will be just tangent to the F =1
line 1s

¥min

1 1/3 o 3/2

If y <y, (9) admits a pair of complex conjugate roots. We obtain
the instability for the perturbations having wavelengths longer than the
critical wavelength A, given by

Ao=2m e 1te _gp . 13w (13)

@y [1 4 (3)ye)1%* 0y [1+ (@pufap]P

The growth rate of maximum instability can be computed from (9)
by observing that at the maximum we have:

Im a _ 0 (14)
dy
From (9) we obtain
dr _ (M) + Pl = 99)] — = (15)

dy (e [(» + =9P/(x — )] + 1

Since Im %* vanishes at the maximum instability, the expression

dy
(15) must be real. This is true, when (M)s is real. Then we take
¥ =9
ey ypmis (16)

x =y

where o is a real number of order (g/y3)—1/

Substituting (16) in (9) and separating the real and imaginary parts,
we obtain, to the lowest significant order, for the maximum growth rate
of the instability the following expression :

3 -~
Imew = — ;/4—13 (mgllmp)lla (17)

This maximum growth rate 1s attammed when

. 3 o \*?
w41

or
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By comparing our results with those obtained by Watson and al.
[5], we conclude that the effect of the return current on the electrostatic
instability is quite weak A similar result has been obtained by I Nebe n-
zahl [9] in the analysis of the role of return currents in the transverse
instability of relativistic electron beam-plasma system.

(Recervsd April 4, 1976)
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EFECTUL CURENTULUI INVERS ASUPRA INSTABILITATII ELECTROSTATICE A
UNUI FASCICOL RELATIVIST DE ELECTRONI IN PLASMA

(Rezumat)
Se studiazd efectul curentulw invers, indus de fascicolul de electrom relativigti asupra

instabilitifn electrostatice a sistemului format dmn acest fascicol 1 o plasmi de electrom
Rezultatele objmute aratd cd efectul acestnt curent invers este neglijabil
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SPECTRUL ELECTRONIC AL, ANTRONEI IN MATRICE SI MONO-
CRISTAL LA 77 K

T. ILIESCU si N. PUSCAS

Dupd cum se stie antrona este o substan{d des utilizatd in sinteza
multor compust organict cu aplicafu farmaceutice. De aceea cunoasterea
structurii antronei este o necesitate in cercetirile asupra compusilor mai
complicaj1t obfinuf1 din aceasta.

Spectrele electronice ale antronei la temperaturi obignuite au fost
obfinute printre altii de Dorr [1]si Shigorin [2], iar spectrele I.R
st Raman de Mukhedkar [3] s1 Stenman [4]

In lucrarea de fati ne-am propus un studwu al spectrelor electronice
de absorbtie si emisie al antronei in matrice de hexan la 77 X precum $1
corelazea datelor obfinute cu cele din spectrul de abserbtie si emisie al mono-
cristalulut de antrond In lumind polarizatd la aceeasi temperaturd.

Substanta a fost purificatd de noi prin recristalizdri succesive st prin
topire zonald, 1ar instalatia expertmentald folositd a fost descrisd anterior [5]

Utilizind metoda Spolski [6] am obtinut spectrul de absorbfie
in matrice de hexan la 77 K, care constd din trei regiuni, benzile 0,0 fiind
situate la 26 579,32539, 39230 cm~! s1 aparfinind respectiv tranzifulor S, —»
= Sty So = Sper, Sy = Si+ Prima regiune se prezintd sub forma unet
bande largi, a doua consti din cvastlinu fird structurd de multiplet iar a
treta din citeva benzi larg:

Matricea de hexan este potrivitd numai pentru tranzitia Sy = S,
pentru celelalte tranzitii configuratia modificatd a norulut electronic atra-
gind dupd sine o interactiune mai puternicid dintre moleculele de antroni
st cele ale matrice1 de hexan, de unde §i largirea benzilor (S, — Sim) sau
aparifia uner benzi continue (S, — Siz).

S-a efectuat analiza electrono-vibrafionald a tranzifter Sy — Sk sl
So = Sire gdsindu-se urmitoarele frecvente normale pentru starea elec-
tronicd excitata SL. — 275,579,1079, 1188,1558,1790° cm~—! 1ar pentru
Sizr — 355,894,1343 cm-1

Spectrul de emiste consti de asemenea din cvasilinu, banda 0,0 fund
situatd la vop = 24 743 cm-!, firi si coincidd cu niciuna din benzile
0,0 observate in absorbtie

Intrucit cele mai intense benzi dm spectrul de absorbjie al antronei
corespund tranzifiet S, — Sy st deocarece [7] probabilitatea conversiet
de mtercombinafie intre stiri electronice diferite, Sipe ~ Trye S8U Sppe =
~ Tyzv, intrece cu doud sau trei ordine de mirime probabilitatea aceluiasi
proces intre stdri electronice de acelast t1p, Spv ~ Trps §1 Srre ~ Tone,
rezultd cd spectrul de emiste obtinut de no1 este un spectru de fosforescenta
corespunziétor tranzifier T,.« — S,.

Din pozitia benzilor 0,0 in absorbtie si emisie am dedus dispunerea
relativa a nivelelor de singlet si triplet #n* si nn*pentru antrond, prezentatd
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in fig 1 Acestu1 tip de dispunere a nivelelor ii este caracteristicd absenfa
fluorescenter Syz» — Sy, Sunr = Sy st a fosforescenjel Tome — S,, deter-
minatd de tranzifule neradiative care duc la popularea nivelului T+

In fig. 2. prezentim spectrul de fosforescentd T,m» — S, al antronei,
excitarea facindu-se cu o lampd de Hg printr-un filtru cu C1—Br Din ana-
liza acestut spectru am obtinut urmaitoarele frecvenfe normale din starea
electronicd fundamentald S, 275,442 682 884,924, 1332, 1487, 1686 cm~!
Cea mai intensd banda s-a obtinut pentru frecventa 1686 cm~*! care cores-
punde vibratier de valentd C=O Frecventele obfinute de no1 coincid foarte
bine cu cele obtinute din spectrele I R si Raman [3, 4].

Pentru monocristalul de antrond crescut dintr-o solufie saturatd de
benzen a fost studiat spectrul de absorbjie si emiste in lumind polarizati.

Dupd Surendra [8] antrona cristalizeazi in sistemul monoclinic
cu doud molecule pe celula elementari

Planul de polarizare s-a agsezat intii paralel cu direcfia axei a si apo1
a axei ¢ a monocristalulul.

In fig 3 prezentim spectrul de absorbfie pentru cazul luminii polari-
zate dupd directia axel a. S-a efectuat analiza electrono-vibrationald
a spectrulu1 obfinindu-se frecventele: 505, 930, 1186, 1662 cm—1.
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Din deplasarea benzilor 0,0 in absorbtie pentru cele doud polarizar:
.am objinut o despicare Davidov [9] de ~ 50 cm~! Aceasta ne indicd
faptul ci in cazul antronei avem de-a face cu un exciton localizat

In acest caz spectrul monocitstalulut prezintid o structurd asemi-
nitoare cu cea a spectrului moleculer libere.

Spectrul de absorbtie observat in monocristal credem ca aparfine tranzi-
t1e1 Sy - Sjpe, deoarece spre lungimi de undé mict fajd de benzile observate
se objine o absorbfie continud puternicd, care aparjine tranzifier Sy - Spre
st care nu prezintd structurd datoritd, probabil, grosimi prea mari a mono-
cristalulus.

Banda 0,0 corespunzitoare tranzitte1 Sy, — S« din cristal este depla-
satd spre lungimi de undd mar cu 2916 cm~* fatd de banda 0,0 corespunzi-
toare acelelasi tranzitu in matrice de hexan

In spectrul de emisie obfinut de la monocristal banda 0,0 este situati la
vg,0 = 21.533 cm~? st credem ci apartine tranzifier T« — S, (fosforescen-

0
$4).

Frecventele obtinute din analiza electrono-vibrajionald a acestei tran-
z1f1i — 429, 576, 873, 1135, 1264, 1452, 1652 cm~?! coincid cu unele dintre
frecvenjele obfinute din analiza spectrulur de fosforescenfd obfinut in matn-
ce Aceasta ar f1 0 dovad3 in plus cd In cazul antronei avem de-a face cu exci-
ton1 localizafi

(Intrat n redacfie la 3 mar 1976)
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ELECTRONIC SPECTRA OF ANTRONE IN MATRIX AND SINGLE CRYSTAL AT 77K

(Summarxy)

Absorption and fosfoiescence spectra of antrone in hexane and smngle ciystal at 77 K
are reported

The spectra were analysed and compared Small Davidov splitting (~ 50 cm™) observed
1n absorption spectra of single crystal in polarized light 1s an indication that for antrone we
have to do with localized excitons
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AB3ORPTION SPECTRA OF MATRIX ISOLATED Pb-PHTHALO-
CYANINE

T. ILIESCU, R. CHIRA and LIVIU V. GIURGIU

The physics and chemistry of one-domensional conducting materials
have received considerable attention in 1ecent years [1, 2] These include
the mixed valency compounds (1e K,Pt(CN),Bros 3H,0), the charge
transfer salts of T C N Q (especially TTF—TCNQ) and (SN) Lead phtha-
locyanine (PbPc) 1s also considered to be a one-dimensional conductor [3]
The lack of experimental results concerning the magnetic and spectroscopic
properties of Pb Pc, brought this complex i our attention

Introduction. There are some studies of absorption and emission spectra
of free base and metal ‘phthalocyanines [4—7]. The vapor phase absorption
of free base and Mg, Zn, etc phthalocyanines for the spectral region 2000 —
7000 A, have been reported by Edwards and al [4]. They found 1n this
region five bands Q, B, N, I,, C, designated in the wave length decreasing
orde:, some showing a splitting The first four bands are interpreted in
terms of = — m* electronic transition The visible Q band was studied in
normal paraffin crystalline matrices [5, 6] and rare gas solid matrices [7]
at low temperatures. According to our knowledge this paper constitutes
the first study of Q band for lead phthalocyanine in crystalline matrices
at 77 K

Experimental. Pb Pc was prepared after Kroenke and al [8] by an
improved method A reaction mixture consisting of 6 1 g of phthalonitrile
and 265 g of PbO (41 mole ratio), suspended 1n 88 5 ml of « — chloro-
naphthalene, was refluxed 80 min., cooled and filtred The product was
washed with hot ethanol until free from o-chloronaphthalene Vield 3.5 g
(41%,) after drying at 378 K.Pb Pc was pure enough without other purifi-
cation (M A and emission spectroscopy) For absorption studies we have
used matrices of normal paraffins such as octane, nonane, decane, and dode-
cane Due to the low solubility in normal paraffins, Pb Pc was first dissol-
ved 1 n-octyl alcohol, and after that, mixed in a 1:10 ratio with the corres-
ponding parrafin. The absorption spectra were measured on an experimen-
tal instalation described elsewhere [9]. We have used a F S D (ROW)
spectrograph with a 45 A/mm dispersion around 7100 A.

Experimental results. The Q band of Pb Pc vapor phase absorption
spectra obtained by Edwards and al.[4], has a maxtmum at 6980 &
and a shoulder at 6400 A, which was interpreted as a vibronic band Our
experimental Q band of the absorption spectrum at room temperature,
obtained in n-octyl alcohol and n-decane mixture, shows three maxima
a very strong one which occurs at 7022 A and the other two weaker at
6699 A and 6345 A. At 77 K, in n-octane and n-nonane the corresponding
bands are still broadened, but in n-decane and n-dodecane we have identi-
fied a quasiline spectrum with a multiplet structure.
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6978
5964

Fi1g 1 The absorption spectrumi of Pb-Phthalocyanmme i T'1g 2 The ,head” mul-
n-decane at 77 K, a-thickness of the tub 1 mm b-thickness tiplet of Pbh-Phthalocyanine
of the tub 3 mm m n-dodecane at 77 K

The absorption spectrum obtained in n-decane 1s given in fig 1, where
only the wave lengths corresponding to the stronger bands are indicated
Fig 2 shows the ,,head”’ multiplet obtained in n-dodecane. The absorption
spectrum in n-decane and the ,,head’” multiplet in n-dodecane are composed
of doublets and four components respectively

- The existence of the multiplets can be explained by the presence of
different absorption centers [10—12] or to one single center (6] In the
second case, the multiplet components arise as a result of degeneracy re-
moving — 1if the excited electronic level is degenerated — due to the action
of the crystal field, or as a result of the interaction between inner vibrational
and electronic movement, Jahn-Teller effect [13].

For Pb Pc molecule, according to our knowledge, there are no mole-
cular orbital calculations, so it 1s difficult to say something about the
character of the first excited electronic level But this molecule possesses
a Cy symmetry [14], and it is possible that the first excited electronic
level to be double degenerated Even in this case, we assume that the appea-
rance of multiplet componentsin the absorption spectrum, is due not to the
presence of one single center and to the corresponding degeneracy removing,
but to different absorption centers Only in such a way, one can explain
why 1n n-decane and n-dodecane we get two and four components res-
pectively.

Sevcenco and al. [5] pointed out that the metal exhange into the
metal phthalocyanines does not modify too much their electronic spectra
So, the positions of the 0—0 bands for Zn Pc and Mg Pc vary only by 50
cm~* This 1s not true 1in our case. From the experimental absorption spec-
trum for Pb Pc, one can see that the 0—0 band position 1s shifted towards
greater wave lengths by approximately 900 cm~1, in comparison with the
corresponding bands of Zn Pc and Mg Pc

Ukei proposed that the lead orbital directed along the fourfold axis
to be a hybnd one, formed from s and p, lead orbitals [14]. Two 6s valence
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electrons of a Pb?+ ions in Pb Pc, doubly—occupy this orbital. There 1s a
charge transfer from this orbital to the x — electron system of the macro-
cyclic ring of a phthalocyanine molecule. Even 1f the lead atom deviates
by 0.4A from the molecular plane [15], the lead hybrid orbital partially
partieipates to the w system of the macrocyclic ring. So this fact can explain
the energy lowering of n* level, and Pb Pc 0—0 band shifting, in compari-
son with the other metal phthalocyanines.

Table 1
Wave number " = - -1
p— Interpretation Mg—Pc[5] vem Zn—Pc(S5] vem
14,048 I 0-0
14,086 I 0—-0vvs
14,174 I 0—-04126 138 w 123 vw
14,206 II 0—-0--120 w
177 m 170
14,261 I 0—-04213 m 243 vw 268 Tvw
(II 0—0+175)
14,325 I 0--04277 m
14,355 II 0—-04-269 481 m 483 W
540 m
584 W 580 m
607 W
14,716 I 0—-0-668 m G679 s 676 s
14,752 II 0—-0+4666
14,775 I 0-—-0+727 w 747 s 740 m
14,813 II 0—-0+4727
14,847 I 0-0+4799 vw 805 m 840 m
14,891 IT1 0—04-805 939 m 942 w
1006 vw 1011 m
1088 m
15,199 I 0—-0-+1151 m 1132 mn 1130 m
15,250 II 0—-0+1164 1180 w
1225 m 1246 w
1295 m 1290 w
15,364 I 0-04-1316 m 1346 s 1336 m
15,410 II 0—-04-1324
15,469 I 0-—-0-1421 vw 1407 W
15,529 I 0-041481 vw 1497 vw 1495 vw
(IX 0—0-}-1443)
15,620 I 0—-0+1572 s 1565 m
* v — very, s — strong, m — medium, w — weak

Table 1 shows the analysis of Pb Pc absorption spectrum in n-decane
at 77 K The expertmental frequencies for excited electronic state are
compared to Mg Pc and Zn Pc known frequencies Here, we have used
Kayser’s tables to pass from wave lengths to wave numbers [16].

From this table appears that the spectrum can be analysed by consi-
dering the two components of the ,,head” doublet as 0—0 bands, the diffe-
rence between experimental frequencies being in the range of experimental
errors It 1s evident that greater modifications in contrast with the other
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metal phthalocyanines appear only for small frequencies, which, as K o=
bayoschi and al. [17] have shown, are due to the metal-ligand vibra-
tions There are small modifications, both 1n the value and in the intensity
of the corresponding bands, for the remainder of the frequencies. This could
be a clue of their belonging to the phthalocyanic macrocyclic ring

As a matter of fact, the values of the frequencies corresponding to
the ground electronic state -obtained from I R spectra- does not change
too much in comparison with the frequencies for excited electronic state.
This fact is a proof that there are no great modifications by passing from
one electronic state into the other.

The correlation of the experimental data obtained from I R. fluores-
cence and Raman spectra, will be the subject of a future paper.

(Recesved July 6, 1976)
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SPECTRUL DE ABSORBTIE AL Pb- FTALOCIANINEI IN MATRICE LA 77 K

(Rezumat)

S-a obfmut spectrul de absorbiie in matrice de n-decan §1 n-dodecan la 77 K, care
constd din cvasiimi.

Deplasarea mare a bandei 0—0 spre lungum de und4 lung: fatd de alte metal-ftalocianine
se explicd prin intrarea partrald In sistemul de conjugare = al macrociclului a orbitalulut
hibrid al Pb orientat de-a lungul axer de ordinul patru a moleculer

Din analiza spectrului obfinut in n-decan s-au caleulat frecveniele de vibrajie pentru
starea electronicd excitats. -

4 — Physica 1/1977
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MAGNETIC PROPERTIES OF LEAD PHTHALOCYANINE — A ONE
DIMENSIONAI, CONDUCTOR

MIRCEA M. POPESCU, ROMEO CHIRA and LIVIU V. GIURGIU

In recent years, there has been a growing activity in studying the
themical and physical properties of one—dimensional materials. In parti-
cular, the demonstration of the existence of a one- dimensional metallic
state and the observation of phenomena such as metal-insulator transition,
and cooperative magnetic interaction are of interest [1] Finally there are
speculations, after Little’s idea of a nonphonon mechanism of superconduc-
tivity in a I-dimensional conductor [2], that it should be possible to synthc-
size superconductors with high transition temperatures on the basis of
I-dimensional metals. The following conditions are necessary for the occurren-
ce of a 1-d metallic state.

1. The crystal structure has to be such that linear, parallel rows or
strands of directly interacting atoms or molecules are formed. In order
to keep the electrons localized on the strands, the strands have to be sepa-
rated from each other.

2 The imteraction between adjacent atoms or molecules in a row has
to be sufficiently strong to make band formation possible.

3 To ensure metallic conductivity either two bands have to overlap
at the Fermi level or the atoms of the chain have to have an odd or fractio-
nal formal valency

The above conditions are realized in two large classes of compounds,
the charge transfer salts of tetracyanoquinodimethane (TCNQ), and the
mixed valency planar transition metal complexes (MVP) Recently, it has
been shown that a complex with macrocyclic ligands — lead phthalocya-
nine (PbPc) can be also considered to be a one-dimenstonal conductor [3].
In our solid state laboratory we have started a project to investigate. the
magnetic and spectroscopic properties of PbPc In the present work, the
temperature dependence of the magnetic susceptibility of PbPc has been

examined down to the lhiquid nitrogen temperatures
In the crystal of PbPc, the molecu-

les are stacked linearly in the direction

,dgﬁ of the c-axis, parallel to the fourfold axis

: of the molecule as shown in fig 1 [4].
The interatomic distance between lead

atoms within a molecular column (3 75 A)

W is shightly larger than that in lead metal
(348 A) This mtermolecular arrange-

ment in a column and the determined

temperature dependence of electrical

. @)-e2-  conduction in the direction of the c-axis
by Ukei and al [3], suggest that

Fig 1. PbPc is a one-dimensional conductor,
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Also, X-ray scattering ex-
periment has afforded evi-
dence for a Xohn anomaly
in PbPec, which supports
the 1dea of one-dimensional
conductivity in PbPc [5].

Experimental PbPc
was prepared by an im- |
proved method and was u;n 200 ’ 300
pure enough without other T oK) —e
purification (M A. and
emission spectroscopy) [6]. Fig 2
The magnetic susceptibility
of powder samples in 100—300 K temperature range, was measured using
a Forrer-Wetss magnetic balance with electromagnetic compensation [7]

Experimental Results and Discussions. In the case of PbPc, our expe-
rimental results indicate that the expected paramagnetism is masked by
the diamagnetism of ionic core The calculated value of this diamagnetic
contnibution, in freeion approximation, is yu. = —4 45x10-7 e m ufg [8].
In the temperature range of 100—300 X, the experimental magnetic
susceptibilily on powdered PbPc is temperature independent, having a value
Of Yexp = —239 X 107 e.m.u/g. Hence we got a paramagnetic contri-
bution which has a value of ypara = 2-1 X 10-7 em u/g and it is shown
in fig. 2.

In the same temperature range, Ukei also got a temperature indepen-
dent susceptibility but its value of yexp = —6 9 X 10~7 e.m.u/g is greater
than the diamagnetic contribution of the core. This result seems contradic-
tory to the proposed nearly-filled conduction band model for PbPc. Accor-
ding to this model, the lead orbital directed along the fourfold axis is thought
to be a linear combination of the s and p, orbitals [5]. From this orbital
a charge is transferred to the n-electron system of the macrocyclic ring of
a phthalocyanine molecule This charge transfer produces free-carriers in
the energy band 1n the direction of the c-axis The amount of charge transfer
is supposed to be small, and the conduction band might be nearly filled
Hence our experimental constant paramagnetic susceptibility might be due
to Pauli paramagnetism of the conduction electrons As a matter of fact,
the measured value of the magnetic susceptibility of ahnealed PbPc powder
in the low temperature range (1 —4 2 K) shows a paramegnetism of the order
of magnitude of 10-5 e.m.u/g[9]. The difference between our value of Pauli
paramagnetic contribution and Ukei’s result in the low temperature range
can be due to the fact that Ukei used annealed PbPc powder During the
heat treatment appears an ordering process of the crystalline lattice along
the c-axis, which favors metallic conduction with a corresponding increase
in the density of states at the Fermi level and consequently an increase of
the Pauli paramagnetism

The ongin of this constant paramagnetic term is not very clear so far.
According to a nearly-filled conduction band model, the constant para-
magnetic susceptibility could have Pauli origin On the other hand, if the
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electron states are localized, the thermally activated jumps of electrons
from one site to another will be possible, only if paramagnetic ions of Pb*+
exist in the chain To obtain more information we took some ESR
spectra on powdered PbPc 1n the same temperature range. Unfortunately,
the spectra show only free spin resonances with g = 2,003, which are typ:-
cal for powders of metal phthalocyanines (10).

There are magnetic susceptibility and ESR measurements on single
crystals of PbPc 1n progress, the results being the subject of a future paper

(Receswved July 12, 1976)
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PROPRIETATILE MAGNETICE ALE FTALOCIANINEI DE PLUMB — UN CONDUCTOR
UNIDIMENSIONAL

(Rezumat)

Sint prezentate misuritorile de susceptibilitate efectuate de autor: Rezultatele sint
discutate g1 comparate cu cele ale lu1 Ukel
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STUDIUL FAZEI VITROASE IN SISTEMUL xFe,0, (1—x)[3B,0,-PbO]
PRIN ABSORBTIE IN INFRAROSU SI DIFRACTIE DE RAZE X

-1. ARDELEAN, E. INDREA, I. BRATU si GH. BORODI

Studiul materialelor amorfe continind 1om a1 elementelor de tranzifie
3d, care pot f1 cuplati magnetic prin mnteractiune de schimb, a stirnit inte-
res odatd cu elaborarea teorie1 lu1 Gubanov [1] Gubanov in lucrarea
sa admite aparifia fenomenelor magnetice de ordonare in materialele amorfe

Presupunerea lui Gubanov a fost extinsd teoretic s1 verificata deja
experimental intr-o serte de studu legate de feromagnetismul amorf [2—5]

In aceastd lucrare am ficut un studiu de difractie de raze X st de absorb-
t1e in infrarosu a sistemului xFe,O; (1 —x)[PbO 3B,0;] privind formarea
starii vitroase

Tehnica experimentald. Matricea pentru Fe,O; a fost aleasd din sis-
temul binar B,0, — PbO care, conform datelor din literaturd [6], in do-
meniul de concentratit 18—809, mol PbO formeazd sticle transparente

Probele au fost preparate prin topirea concomitentd a HyBOz; PbO st
Fe,O;, de puritate p a, in creuzete de sintercorund la 1250°C tunp de 2 ore
st ricite la temperatura cameret prin turnare pe o placd de otel inoxidabil

Ca matrice s-a ales sticla cu 75%, mol B,0;—25% mol PbO(3B,0; PbO)
in care s-a introdus in proporfii corespunzitoare Fe,O,

Compozifta in procente molare a probelor preparate este datd in
tabelul 1

Tabelul 1
Nr probe | 1 e | 3| 4] s | 6] 7] 8] 9] 10| n
3B,0, PbO
[omol] | 100 | 98 | 95 | 90 | 85 | s0 | 75 | 70 | &5 | 60 | 50
Fe,0, .
[% mol] - 2 5 | 10| 15| 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 50

Spectrele de difractie cu raze X au fost inregistrate in intervalul unghiu-
lar 8 = 1°—40° pentru radiaia Cu K, (A = 1,54178 A) monocromati-
zatd cu un monocristal de grafit A fost folosit un goniometru pentru probe
sub form3 de pulberi in monta; Bragg-Brentano, intensitatea radiatie
difractate fiind misurati cu un contor de scintilafte Goniometrul a fost
montat pe o instalafie standard de difracfie

Spectrele de absorbtie in infrarosu (IR) au fost obfinute folosind spectro-
metru UR 20 Carl Zeiss Jena, folosind tehnica pastildri in KBr cu para-
metrit de lucru

— viteza de baliere 160 cm~1/min, 1ar domeniul spectral 400—2000 cm~?

Rezultate si diseufii. A. Spectre de difractie de vaze X Matricea 3B,0,
-PbO preparatd de noi este amorfi st nu prezintd nict o Iimnie de difractie
de raze X caracteristicd componentilor in stare cristalind sau unei faze noi,
Rezultatele concorda cu cele obfinute de alf1 auton [7]
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Introduccrea in aceastd matrice de Fe,O; pind la 509, mol n-a favori-
zat cristalizarea sistemului In tot domeniul de concentratii studiate n-au
aparut nici un fel de limi de difracfie de raze X

B Specire de absorbire in I.R Spectre de absorbfie in I R pentru PbO
s1 B,O, au fost studiate in lucrarea [8] 1ar pentru Fe,O, in [9] Pentru
matricea 3B,O4-PbO in stare de sticld st sticld partial cristalizatd se prezintd
spectre de absorbtie in I R in lucrarea [7]

In fig 1 redim spectrele de absorbfie in I R pentru 3B,0,-PbO st
Fe,O, obfinute de no1, care sint in buni concordantd cu datele din litera-
turd [7, 9] Spectrul pentru 3B,0, PbO prezintd o bandi la 710 cm~!
care este caracteristicd PbO, un maxim caracteristic configuratiest BO, la
1090 cm~! 51 0 bandid largs intre 1110—1500 cm~—! care este caracteristici
pentru vibratiile de intindere ale legituru B—O In aceasti bandi sint
incluse $1 vibragule caracteristice configuratiei BO; de la = 1200 cm! care
apare in sticle pe bazi de B,0, [7]

In fig. 2 redim spectrele de absorbfie in IR objinute pentru probele
din tabelul 1 Numerele din tabelul 1 corespund cu numerele de pe spectre.

Din analiza spectrelor rezult ci la toate probele se pastreazi in princt-
piu benzile corespunzitoare 3B,0, PbO in stare vitroasi si nu apare nici
una din benzile caracteristice Fe,O; (460 cm~1, 500—600 cm—1 i 1405 cm~—?)
sau a vreunei faze not De remarcat este faptul cd nic1 la proba cu 509, mol
Fe,Oy in spectrul de absorbfie in I.LR nu se constatd schimbiri semnifica-
tive Aceasta denotd o dizolvare perfectsi a Fe,O, in matricea vitroasi.

Mic1 modificdrt se observd In cazul maximului de la 1090 cm—t care,
treptat, pind la 509, mol Fe,O, se transform3 intr-o bandi aplatisati intre
960—1090 cm-1

Adiugirea de Fe,O; duce s1 la o slabd ingustare a regiunii de absorbiie
caracteristicd legaturilor B—O

Concluzii. Folosind procedeul de preparare mdicat mai sus s-au obtinut
probe in stare vitroasi in sistemul xFe,O;-(1 — x)[3B,0;-PbO]
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Acest fapt a fost demonstrat folosind spectre de difractie de raze X 1
spectre de absorbfie I R.

(Intrat tn redacpse la 18 sulse 71976)
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INFRARED ABSORPTION AND X RAYS DIFFRACTION STUDY OF THE VITREOUS
PHASE IN xFe,0, (1 — x)3[{B,0,.- PbO] SYSTEM
(Summary)

Based on X rays diffraction and I R absorption spectra 1t has been shown that in the
xFe 0q: (1 — x)[3B,0,- PbO] system the vitreous phase 1s formed up to 50 mol9% Fe,O,
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STUDIUL RES A STARILOR DE VALENTA ALE NICHELULUI
IN ZEOLIT X

D. STRUGARU si Al. NICULA

Stédrile de valentd ale michelulur in zeolif1 st modificarea acestora in
urma actiunii unor factor: exteriorr au fost studiate relativ putin Rabo
st colab [1] au cercetat reducerea N1(IT) in vapor: de sodiu la N1°, prin
RES st spectroscopie opticd Autorn lucrarilor [1] st [2] au indicat ci 1onn
nichelulu1 in zeolit X pot f1 redusi la atomi metalict in atmosferd de hidrogen

In aceastd lucrare ne-am propus si studiem in detaliu comportarea
nichelulu1 in zeolit X tratat in atmosferd de hidrogen, trecerea de la starea
1ontcd la starea metalicd, 51 si urmérim modificiinle de valenti care apar
in urma tratamentulur in atmosferd de clor

Tehnica experimentali. Probele N1X au fost preparate prin schimb
onic cu o solupie diluatd de clorurd de nichel Amestecul a fost incilzit st
agitat 4 ore, dupd care s-a filtrat, spilat st uscat la 353 K Gradul de
schimb cationic a fost determinat din analizele pentru sodiu (fotometrie
de flacara) Am obfinut urmditoarele concentran de nichel in zeolit X
109% , 19% , 26%,, 409 $1 559, S-a folosit o trapi cu sitd moleculard pla-
satd la 77 K, in scopul purtficidrut gazelor (hidrogen s1 clor)

Miasurdtorile RES au fost efectuate cu un spectrometru YES-3B in
banda X, la temperatura camerei si la temperatura azotulut lichid

Rezultate experimentale si diseufii. Probele NiX, complet hidratate,
nu dau semnal RES Ia o temperaturi de activare T > 573 K se obfine
un semnal RES la temperatura camerei s1la
temperatura azotulu1 lichid In fig 1 este
mdicatd forma liniesr RES pentru proba cu
o concentrafie de 40% Ni, tratatd in vid la
675 K Valorile obtinute pentru factorul g s
largimea liniet AH sint urmatoarele. la
T =300 K, g =222 s1 AH = 866 gauss 1ar
la T=77XK g=2,56 51 AH = 1294 gauss
§ La 77 K, prin trecerea repetatd a probei in
¥ cimp magnetic se observd o ugoard rema-
nentd

In {1ig 2 s1 3 sint prezentate spectrele
RES la 300 K, respectiv 77 K pentru proba
N1X (409,) tratatd in hidrogen Tabelul 1 cu-
prninde rezultatele obfinute din analiza spec-
trelor RES in funcjte de concentrafia de N1
in zeolit, tratat in hidrogen Tratarea probe-

lor in hidrogen duce la aparifta unut spectru
E\eﬁm Ileyfef‘f(r)g/i)R,ffmlf ?30 vad' larg asimetric, asumetria fund mai pronuntata
la 675 K. la 77 K,

806 gouss
—
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526 gauss
——

Fi1g 2 Spectrul RES la 300 K a NiX

(40%) tratat in hidrogen la 675 K

N
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626 gauss
5

Fi1g 3 Spectrul RES la 77 K a NiX
(40%) tratat in hidrogen la 675 K

Tabel 1

Valorile factorului g sl lirgimea liniei AH pentru probe tratate in hidrogen

T = 300 K T=77K
Proba | 10% N1 | 19% Ni | 40% Ni 109% N1 | 19% N1 | 40% Nt
g 2,82 2,75 2,71 3,27 3,04 3,38
g, 1,89 1,88 1,83 1,82 1,82 1,71
& 2,20 2,17 2,12 2,30 2,25 2,25
AH
gauss 1159 1127 1190 1550 1472 1895

Fig 4 prezinti forma spectrului RES pentru proba NiX (55%) tratata
in clor. Se obtine un semnal simetric a cdrui largime scade mult la 77 K
De asemenea, intensitatea semnalului creste odati cu temperatura de tra-
tare a probelor cit s1 cu concentratia de nichel La temperatura de 955 K,
pentru probe cu o concentratie sub 269, Ni, nu se pune in eviden{d un sem-
nal RES. In tabelul 2 sint trecute rezultatele obfinute pentru probele
tratate in clor

Existenfa unei remanenje in cazul probelor NiX tratate in vid la 675 K
ne conduce la ideea existentei formei metalice a nichelului in zeolit In
sprijinul aceste1r afirmatii vin A. Andreew si colab [3] care au studiat
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prin RES la 298 K catalizatorul N1—S8iO,
vidat g1 catalizatorul N1—S10, tratat cu
hidrogen Spectrele obtinute de autor in
cele doud cazur: diferd doar ca intensitate
Din studiul impragtiecrn razelor X la un-
ghiuri mici [4] se observi ci la probele
deshidratate cu o concentratie ridicati de
N1 (659%,) apare o impristiere suplimen-
tard. Aceastd lmpréistiere ar putea f1 de-
terminata de formarea unor complecst sau
a unor dispersui metalice in zeolit, in alte
locuri decit pozifule cationice

Tratarea probelor in hudrogen conduce
la apanfia unor modificinn de valen{d a
nichelulur in zeolit $1 trecerea de la stare
1onicd la stare metalici Cationi din pozt-
tule Sy s1 Syp au afinitate mare fati de
electron1 ceea ce in final duce la neutraliza-
rea lor, dind atomi metalici JIonii metal
sint puternic refinuti de refea prin forfe
electrostatice, dar in cazul in care capteazd electroni de la hidrogen apar
atomi de metal, care sint refinuti doar de forje Van der Waals de retea,
astfel ci ei pot migra spre suprafata zeolitulu1 Pe suprafaja zeolitulu se
formeazi mici grupir de metal Formarea acestor conglomerate, ,,clusters”,
cit st dimensiunea de 240 A a fost determinatd prin raze X [2] Forma
Iiniei RES obfinutd la 77 K, cit §i spectrul RFM, ne determind sid susfi-
nem existenfa formei metalice a nichelulu1 in zeolit, apdrutd prin trata-
ment termic in hidrogen

628 gauss
|

Fig 4 Spectrul RES la 300 K a
N1X (55%,) tratat in clor la 955 K

Tabel 2
Valorile factorului g ¢1 Iirgimea limei AH pentru probe tratate in clor
Temp de | Temp de AH
Proba trafglre misftare § gauss Observatu
269, 955 K 300 X — — nu se obfin spectre RES
409%, 965 K 300 K 2,22 751
559, 955 K 300 K 2,22 720
199, 955 K 77 K — — nu se obtin spectre RES
269, 955 K 77 K 2,22 105
409, 955 K 77 K 2,22 88
55Y%, 955 K 77 K 2,22 96
199, —
559, 675 K 300 X — — nu se obtin spectre RES
199, 675 K 77 K — — nu se objin spectre RES
2689, 675 X 77 K 2,21 120
409, 675 K 77 K 2,21 109
559, 675 K 77 K 2,23 108
199, —
—5858% | 475 K 300 K — — nu se obfin spectre RES
199, —
409, 475 K 77 K — — nu se obfin spectre RES
559%, 475 K 77 K 2,22 116 semnal slab
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Tratarea probelor N1X in clor conduce de asemenea la modificarea
valente1r nichelulu1 in zeolit. Presupunem ci in urma acestui tratament se
obtine Ni(III) cu spinul efectiv 1/2 si cu un semnal RES indicat in fig 4
Qitn rezultatele indicate in tabelul 2 reiese cd existenfa unui spectru RES
este dependentd de concentratia de Ni in zeolit, deci de prezenja 1onilor
in anumite pozifu cationice Ia temperatura de 955 K, pentru probe cu o
concentratie mai mici de 12 ioni/cel unit, nu s-a pus in eviden{d un semnal
RES Ioni de nichel din prismele hexagonale sint mai localizafi, avind o
inaltd coordinare, cu 6 oxigeni Cind schimbul depdsestec12 onijclrit.
sint ocupate si pozifit cu o coordinare mai joasd, (S.;, S;,) mai accesibile
atomilor de clor ‘ ‘

Rezultatele experimentale obfinute aratd ci proprietitile zeolitului
cu-Ni pot fi- dirfjate prin modificdrile care 2.par in urma unor tratamente
termice in diferite medii

Pentru elucidarea proceselor care au loc.“in aceste modificir de valenti
sint necesare rezultatele experimentale obt,inute si prin alte metode, in curs
de efectuare. . ) -

(Intrat in redacfre la 20 sulse 71976)
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ESR STUDY OF NICHEL VALENCE STATES IN X ZEOLITE
(Summary)
The purpose of this paper 1s to study by means of ESR the properties of nichel 1n

X zeolite, treated in hydrogen, the tranzition from 1onic state to metaliic state and to notice
the valence changes which appear after the treatment in chlorine.
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CRITICAL, BEHAVIOUR IN THE COEXISTENCE PROBLEM OF
TWO PHASES (I)

M. CRISAN and Al ANGHEL

e Lajtroduetiow: The possibility of the second order phase transition

_... -1n the systems with twonrder parameters has been recently studied for the

magnetic models [1—3] 1 connection with the presence of the bicritical
and "tetracritical . points : )

Fischer and Nelson [1—2] pointed out the possible coexis-
tence between antiferromagnets: and spin-floped states using the n-compo-
nent Wilson model _ )

This problem was generalizea for two fields with different number of
components by Lyuksyutov Pokrotwskii and Kemelnitsky [4] but
in that paper only the critical behavpur for T2 = T} 1s studied. )

The purpose of this paper (I) is to tse the Wilson recurrence relation
[5] to study the critical behaviour in the cowxstence region (T1 s T®)
for two Ising-like order parameters. -

We consider this case because the fixed points of tie interactions of
two Ising order parameters were determined by Gorodetsky and
Mikulinscky [6]. .

In another paper we will study the problem of the coexistence hetween
two ordered phases described by n, respectively n, components of the erder
parameters Preliminary results obtained in this problem pointed out 31
important feature of the problem The existence of the fixed points is connec-
ted with the number of the components n, and n, of the order parameters

2. The recurrence relations. Following Wilson [5] the effective
Hamiltonian describing the two Ising sublattices 1s

Hy = = | (FSule)? + 0uSu] 1)

x

where Q,(z,) 15 obtained from the recurrence formula

Quiilz,) = —2[In 1,(2)'~4%) — In 1,(0)] (2)

L) = ([ andp e[ =0t = J 06, —2) —F 06+ B)

— 00

and Z (1 = 1, 2) are proportional with the field variables ¢ and ¢ Using

the two-fields model for the coexistence problem the Hamiltontan (4) may
be written as

K= %o + ({5 olvel + (VT + (6t + &) + 0(e* — ) +

x

7 [Uses + Ut + 20041} 4)
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If Q(y,) is written as

Qly.) = 100" + Ui + Ui + Uapisi (5)
[ we obtain the recurrence relations for v,;, =7, — 9, and vyoy =17, ]+ 0, a3
Ca 3U, 1/2U .
— Oy =4{r,— 6 4 o 2k
Ti+1 I+1 (7, )+ [ T4 — 0 + T+ + 01] (6)

y+r+e&l=4hr+m)+4[ 8Un 1/2Us ]

1+Tl+6l 1+T1-—Ol

and for U,,, Uy, Us,, as

g 2 2
Uyipr = 2° [U:,l — ¢! — 11T :{
(T4m—0)?0 (1 +7-+ 02
QU2 1/4U8
Ugpps = 2° [Uz,z — R LY ¥ ] (7)
QI+m+62 Q+g— 67
203 3U,,U.
U3,1+1 — zs[Us,l _ Us. - LIYal 3U2,an.l ]
(A +m+ 6 + v — 8) (146, —=)®  (Id 7+ 6)2

In order to get the fixed points of the U, U, and U, we write these equations
1 the linear form

Uppir = (1 + e 1n 2)[Uy, — 902, — 1/4U%,]
Ugis1 = (1 + e In2)[Uy; — U}, — 1/4U3 ] 8)
Uspp1 = (1 + e ln 2)[U;, — 203, — 3U,,U;, — 3U,,U;,]

The fixed points of these equations are

1. Uy=U,=U,=0 (the Gauss model)
2 Ug=0, U, =U,= %m 2 (Ising model)
3 Uy=U,= ie In2,U,=6U,  (Ising model) (9)

4. U, = i—) Uy=eln2; U, = 6U1I (Ising mosiel)
5 Uy =U;=0, U;= Eeln 2 (Ising model)

6. Uy=U,=0; U, = —;—In 2 (Ising model)

and using these relations we are going to study the fixed points of = and 6.
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3 The intersection lines of the phase tramsition. From the equations
(6) we get the following equations for 7,4, and 6,4,

3U, +—;—U3 30, +% U;
T =41, + 2 gr— 1+Tz+°zJ (10 a)
1 1]
.- 5 Us =80, 8U.— U,
6,1 =40 +2 1+T1—-91+1+’~'1+91‘J (10 b)

These equations will be linearized around the fixed points of the interac-
tions given by (9) and from (10 a— 10 b) we get

Aty = [4 — G(U; + U,) — 2U;]Ax, + 2[3U, — 3U,JAG, (11 a)
Ab . = [4 + 2U; — 6(U, — U,)]A0, + 2[3U, — 8U,JAr, (11 b)
.. In order to_point out that we have a region of coexistence we are look-

king for the eigenvalues of the system.(11a — 11 b) and to this purpose
we write down the equations (11a — 11 b) as

Acier = WA, + A0A, S 12
ABp = M85 + MAT

where )
Al=4—6(U, + U, —2U, N = 6(U; — Uy) 3
t : - (13)
2= 6(U; — Uy) 25 =4 —6(Uy + U,) + 2U,
Now we are going to analyse the following cases ’
1 Ul; = U2

In this case we get A2 = A} = 0 and the equations for Ar, and A9, are

Aty = MAT = AlAxy, .-
(14)
ABiyy = AAB, = AL ATy -
where A, =4 — 6(U, + U,) — 2U; and Ay, =4 — 6(U; + U,) + 2U,
2 Ul # Ug. N . . — L -
The eigenvalues A, and A, for this case are

A=A — 24U +9(U, — U,

- N - -
- v

Ay =A 4+ 24U 49U, — U,)?

where e
A=4—6(U, + U,)

- ) - B=U,—- U, s
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and the solution of the system (12) may be written as
Av, + aAl + AL
AY = alx — V22 F )AL — B (x + /27 F 1)A
where .
= YUs
3(U,—U,)
The coeffimeﬁts o and ﬁ'are the solutions of the system.
' Ax, =I~‘oc-+-— B .-~
N Ay =a(x — /% +1) — B (x + /a2 F 1)

where Aty and AG; are given 1n [6] as

Aty =1 [——"K‘ )~ ad]
P Po K, K,
Af, =~ _K}{_—K]&
and ' Po T
K, =], kT

From (18) we get the sclnticns
- BB+ (2 AAE+ 1)AT
14 x— x4 1
g — (7 = & DT, — A6

1+ 2+ + 1

Let us analsfse the particular case

U1=—;—sln2, U,=0, Ug=0

which 1s in fact the one-field problem
Using (13) we get

A1=4——4351n 2, A, =4
and At, will be expressed as
Ax, = a(4 — i;ln 2J’ + p4

This expression can be approximated for 1 —» oo
— Aty ~ 2%, AG ~ —a?

(17)

(18)
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f

Another interesting case 1s

i

U, =U,=0 U2=—91—sln2

and using the same method we get’ .
Aty ~ «22, AD, ~ —o2%

i the limit 7 - oo — . -
We may conclude that the condition U; # U, and U, # 0 1s essential
for the coexistence problem of two phases with Ising-like order parameters.
In another paper we are going to study the coexistence problem for
the ‘two fields with n; respectively n, components,

( Recewved July 29, 1976)
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COMPORTAREA CRITICA IN PROBLEMA COEXISTENTEI A DOUX FAZE (I) ~—~

(Rezumat)

Folosind metoda Wilson se studiazi coexistenfa a dou# faze ordomate si comportarea
criticd in jurul temperaturilor critice pentru un model de doud cimpuri cu o singurd components

N
¢



'

STUDIA UNIV. BABES—BOLYAI, PHYSICA, 1, 1977

ACTIVAREA OXIGENULUI CU NEUTRONI RAPIZI

F. KOCH, T. FIAT, L. DARABAN

1. Introdueere. Dintre izotopit oxigenului cu masele 16, 17, 18 izo-
topul cu masa 16 cu abundenta i1zotopicid de 99,769, se poate activa cu
neutroni rapizi de 14 MeV produsi de un generator de neutroni

Activarea oxigenului cu neutroni rapizi a atras atentia cercetitorilor
prin marele avanta) pe care il are la analiza oxigenului, ma1 ales in cazul
corpurilor solide unde metoda este superioard celorlalte metode de analizi
chimicd. Metoda activiru este rapida, nedestructivd g1 permite analize de
ordinul ppm.

Pentru analiza oxigenului se folosegte reactia:

1°0(n,p)**N (1)

pragul energetic al reactiei este de 9,63 MeV iar sectiunea eficace de ~z40
mb Azotul 16 se dezintegreazd prin emusie B~ in oxigen 16 cu T3, = 7,35 sec.
(fig. 1) Radiatiile B~ sint de 10,4 MeV, 4,39 MeV, 3,32 MeV iar radiatiile
v de 6,13 si 7,1 MeV. Energia mare a cuantelor gama prezinti avantajul
cd in timpul masurdtorilor nu interfereazd cu radiatiile gama produse de
alte elemente iar atenuarea radiafiel este neglijabild. Timpul de injumita-
fire f1ind scurt, activitatea de saturatie in timpul iradieri1 cu neutroni de
14 MeV este in jur de 30 sec.

Metoda s-a folosit cu succes la mdsurarea cantitifii de oxigen in ofel
si magneziu [1], Cu, Ni, Fe [2] $1 in difenite roci [3].

2. Rezultate experimentale. Activarea 60 conform reactiei (1) s-a
efectuat cu ajutorul unui generator de neutroni de tip GN-150-5 IFA-Bucu-
regti.

Probele iradiate se aduc la
analizat in 1—2 secunde cu o pos-

t4 pneumaticd construitid in la- N\
v Ar— N
boratorul nostru. Misurarea ac- 21% AN
tivitdfii N se poate face con-  g,- AN
form radiajiei emise in doud fe- 5% N Ke vV
luri: misurind radiajia B~ cu A — 2- 0870
contoare Cerenkov [5]. [6] sau n%
efectuind o spectrometrie gama.

Noi am aplicat ultima me-
toda, folosind un cristal scintila-
tor de NaI(Tl) de 40 x40 mm 1 R 5. 5130
un analizor multicanal de tip S 0+ 6090
»ORION-512 M"”. Sursele gama .
de laborator, obignuite, nu pot ACITTTTR TR v e et 0
fi folosite in acest caz la etalo- 89
narea spec‘trului din cauzi ci Fi1g 1 Diagrama mvelelor de energte la O

{ - 1+ 7120

2~ 6310

5 — Physlca 1/1977



Intensitatea (iImp/canagtl)

w

10
pic descapore
117 MeV
1%
1,33 MoV
l — 2 [

3

I (] 1
0 g0 no 21 320 406 £00 512
N\m‘grul de conole

Fig 2 Spectrul de etalonare cu *Co g 12C,



Intensitatea (1mp/canal)

PIC JENERGIE REACT!A PERICADA

] 1,78 Mov|785i(n p)28a | 2,30 mn
2 1,531 MeV |scipane6 13 -1,02
3 | 5.62MeV [scanore613- 051
6 | 613Mev(®otno® N[ 7358
5 -16,60 Mev scdpore 712 051

[ 7,12 mMev mOln,ol“‘ N 7,355

CRSE BN ] = i ] ]

160 2%4q 20" [ 480 ﬁlﬂ
Numarut de canule
FIG 3

80

Fig 3 Spectrul gama datorat activiru oxigenului
Curba de jos este inregistrati cu 10* impulsuri pe
canal 1a1 celelalte doud cu 10° impulsuri pe canal.

99

Nvgydya 71 ‘Lvid L 'HOOX 4

I



~ '

AGTIVAREA OXIGENULUI CU NEUTRONI RAPIZI 67

cea mai'mare energie de care dispunem este de 1,33 MeV fati de 6—7
MeV pe care-vrem-si o identificim. De aceea s-a folosit ideea [7] de a eta-
lona spectrul in domeniul de energn mari cu linta gama de 4,43 MeV a
stirn escitate a 2C de la o sursd izotopicd de neutron: ce foloseste reactia
9Be(a, 7.)12C. '

In acest fel spectrul de etalonare (fig. 2) va cuprinde liniile de 1,17 MeV
si 1,33 MeV ale Co si 4,43 MeV a 2C. Misurarea unei activitdf: atit de
scurte ca cea a 18N impune elaborarea unei tehnict de iradiere 1 de misurare
ciclici. Ciclizarea se poate face pe cale electronici [8], [9], dar not am folosit
ciclizarea mecanici. 'In urma tradiery, timp de 1 minut, a § ml de api inchisd
intr-o fiold de sticla, posta pneumatici aduce proba intr-un timp mediu
de 1—2 sec la analizat $1 dupd fiecare iradiere activitatea misurati prin
spectrometria gama este insumaird in memoria analizorului.

In fig. 3 se reprezintd spectrul gama datorat N dupd prima iradiere
(curba de jos), dupd tret i1adrert (curba wntermediard) i dupd cinci nadiers
(curba superioard),

Se vede din figurd cd picul de 7,1 MeV se detecteazd greu Picul de 6,1
MeV corespunde absorbtiet totale in NaI(Tl), 1ar cele doud picurt de scdpare
au energii cu 0,5, respectiv 1,02 MeV mat mict decit 6,1 MeV si rezulta
din interacfia fotonilor de 6,1 MeV. Picurile identificate de no1r in urma
etalonirni cu ajutorul spectrulur din fig. 2 concordi perfect cu spectrul dat
in lucrarea [10]

Aceastd metodi este specificd g1 poate f1 folositd cu succes la determi-
narea oxigenului In probele ce contin st fluor, din cauza reactiei concurente
UE(n, «)**N (23 mb) trebuie efectuatd o masurdtoare suplimentard =--*
determinarea fluorului [11], existenta fluorulut fiin-nsofits de”
intlor y de 0,51; 0,20, st 1,36 MeV. (7murinsofitd de apanijia

Pentru masuratori 4t ritind nu ma1 esiefecesar analizorul multicanal :
contqrul Cu scintilatie se poate folosi legindu-1 la un numéiritor simplu.
CantitzXea de oxigen se determini, in general, prin compararea activirn
Tiobei de analizat cu o probd standard.

. Pentru analize de oxigen probele au masa de 1—50 gr si cantitatea
minimé de oxigen 100 g. Daca oxigenul descreste sub 200 ppm trebuie

luate masuri speciale in legiturd cu capsulele care transporti proba de la
generator la instalafia de.mdisurare.

(Intrat in redactie la 23 septembrie 1976)
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' OXYGEN ACTIVATION WITH FAST NEUTRONS

(Summary)

180 with 14 MeV neutrons was activated and the emitted gamma radiation of N (7,35
sec) was determined by mechanical cycle using a pneumatic transport system
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ASUPRA TENSORILOR DE POLARIZARE, (IV)

2. GABOS

Studiul parametriziru matricel densitdfi de spin a condus pe E
Majorana [1] st I, C Biedenharn [3] la ideea cd stirie de
spin ale particulelor cu spinul s s1 cu masd de repaos diferitd de zero pot
f1 caractertzate — In cazul pur — pornind de la un sistem de 2s momente
de spin ,,elementare’” TUnele incerciri pentru a realiza acest program au
fost ficute de C. J Mullin, J.M Keller, C I, Hammer, R.
H. Good, Jr. [5] pentru cazul s = 1 si de no1 in unele Iucrdri anterroare
[6] pentru cazurile s = 1, 3/2,

In aceastd lucrare se studiazd legiturile si deosebirile care existd intre
metoda propusd de no1 i metoda MKHG

19, Avind in vedere ci in lucrarea [5] se studiazi numai cazul s =1
vom considera numai acest caz.

Hste binecunoscut faptul cd matricea densitdtit de spin in cazul s =1
are expresia [2]

= %’I + tk Tk + f’km Tkm , (1)

unde #, s1 £, sint componentele tensorilor de polarizare de rangul 1 s1 2

(bym == tyy), 1ar I, T,, T,, sint matrice de bazd 3 X 3 Dacid se foloseste

baza imaginari, pentru elementele acestor matrice avem

1 1
Tpg=383q, (Tp)pg= —71-5 eipgs (Timdog= — 7 (SarBug + BagBup) + = Samdsg. (2)
FElementele matricer de densitate sint date de
Ppg = CpCq 5

unde ¢, sint coeficientu din dezvoltarea
g (- 0 ot 1 3
T e N

care satisfac condifia

cpch = 1, “)

ce rezultd din Spp =1, sau ¢te = <glo> = 1.
Utilizind (1) si (2) pentru tensoru de polarizare putem si scriem

ty=Sp(pTy) = <o |T,|9>, (5)
Cpm = Sp(PTkm) = < CPI Tka(P >. (6)
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Ideea ce std la baza metodet MKHG este posibilitatea de a exprima-
componentele functiei de stare cu ajutorul componentelor a do1t vectori

realt v; s1 Vgt
1

‘PJ:VE:

Avind in vedere ci condiia formulati in lucrarea [5], conform cireia o,
$1 v, sint vefsori ni se pare prea restrictivi — de exemplu in cazul ¢, =
=c¢; =0, ¢, = 1 avem v;(0, 0, ¥2), v,(0, 0, 0) — vom pune in continuare
Cp = ap + 1b,, unde mdirimile reale a, $1 b, conform cond13;1e1 (4) satisfac
relatia apa, 4 byb, = 1 Stirile pentru care vectorn a si b sint paralell in

teoria MKHG se numesc complet alintate, 1ar cele pentru cari z si b sint
ortogonali se numesc complet polarizate

Din (8), (5) si (6) In urma unor calcule simple obfinem

(v1y + 3)). (7)

ka = "/E (Z X Z)k’ tkm = -(qkallt +Ibkbm) + ';_ Sk"’ . (8)

- Avind in vedere cele ardtate mai sus ajungem la urmatoarele concluzii .

a) componentele tensorilor de polarizare in cazul s = 1 pot f1 exprimate
cu ajutorul vectorilor reali @ 1 b, care satisfac condifia =1,

b) dacd vrem sd extindemn metoda MKHG la cazunle s = 3/2, 2
trebute si folosim cite doi vector: realicu4, 5, . componente. Prin aceasta
insd ne indepdrtdm de la programul formulat in lucrdrile [1], [3], st inter-
pretarea geometricd a rezultatelor devine anevoioasid

2°, Metoda noastrd [4] se bazeazi pe urmitoarele considerente

— vectorul de stare al particulei cu spinul unu poate fi construiti
cu ajutorul a doi spinori (4 si B):

AsyB

=N (—zAB , 9)
AGlB

unde N este un factor de normare, care se stabileste in conditule in care

spinorit .

Ay B

A:(Az), B=‘B; (10)

sint normai1 la unitate, adici sint indeplinite conditisle A" 4 =1, B*"B =1,
— 1ntroducind in subspajule spinoriale vector: Stokes

E=4764, 4= BB, » (1)

putem exprima toate mérnimile de bazid cu ajutorul acestora
Prin calcule simple pentru factorul de normare obtinem

o =3+ G ) 12



ASUPRA TENSORILOR DE POLARIZARE (IV) 71

Utilizind (5), (6), (9), (11) pentru componentele tensorilor de polarizare
putem scrie

1
b= o G+ ), (13)
1 2 -
tkm = m [gknm + Em"']k - ; (gl 71) Skm]' (14)
Mai mentiondm ci din (9) pentru coeficientli' din dezvoltarea (3) gisim

¢ =+ZNA,B;, ¢, = N(4,B;, + 4,B)), ¢;= /2NA4,B,  (15)

Pe baza rezultatelor stabilite se ajunge la urméatoarele concluzii.

a) componentele tensorilor de polarizare in cazul s = 1 pot fi exprimate
cu ajutorul a dor vectori Stokes,

b) metoda poate fi extinsd la cazurile s = 3/2, 2, .. utdizind trei,

patru, ... vectori Stokes, cu condifia ca incepind de la spinul 2 si wtro-
ducem prin cuplarea momentelor ,elementare’™ si un moment orbital pe
lingd cel de spin [6];
.. c¢) prin metoda noastii se realizeazi tocmai programul formulat in
lucrarile [1], [3] Inteipretarea fizicd si geometrici a rezultatelor este
evidenti Astfel, de exemplu, expresiile (15) ale coeficienjilor ¢, reflectd
cuplajul a doud momente elementare. Caracterul dipolar, cuadripolar al
tensortlor de polarizare — semnalat in lucrarea [4] — reiese clar din expre-
siile de sub (18), (14).

Un dezavanta) al metodei noastre este faptul ci omogenitatea expresiilor
componentelor tensorilor de polarizare se pierde, datoritd neliniaritdii
introduse de factorul de normare N.

(Intrat in redacfre Ia 27 octombrie 1976)

BIBLIOGRAFIE

E Majoramna, Nuovo Cimento, 8, g, 43 (1932)

R H Dalitz, Proc Phys Soc, 4 65 175 (1952)

L C Biedenharn, Ann of Phys, 4, 104 (1958}, 6, 399 (1959)

A Sankaranarayanan, Nuovo Cimento, 47 4, 532 (1966)

C J Mullin, J M Xeller, C I, Hammer, R H Good, Jr, Ann of Phys,
37, 55 (1966) ‘

Z G4&bos, Studia Umiv. Babes-Bolyai, ser Physiwca, f 1, 27 (1974), f 2, 48 (1974),
35 (1976).

» (S8 SRCUE SR

SUR LES TENSEURS DE POLARISATION (IV)
(Résumé)

On fait une analyse des méthodes présentées dans les travaux [5], [6] concernant la
paramétrisation des temseurs de polarisation
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NOTE

DYNAMIC MIXING OF LLOCALIZED AND COLECTIVIZED = STATES
IN NUCLEAR MATTER

Al. ANGHEL and M. CRISAN

A system of charged scalar = — mesons interacting with N fixed point-
like sources each of them with two quantum levels (proton and neutron)
is investigated using the equations of motion method.

The two quantum levels of the fixed pointlike sources are considered

as ,,localized” bound states of n* and n— mesons They are described by
Hubbard operators

XLl —= (O’ 0) X22 =(1’ 0) (1)
0, 1 0, 1

X2 — (O’ 1) X2.1=l0’ 1) @)
1, 0 0, 0

The Hamultonian of the problem is [1]-

w =@ lata, + bi0] +

-

k
N N
e 2 (o)™ (e, + 8 X3 + (@ + ) XF) + ALK (9
k

which is a straight forward generalization of the standard Lee-Wilson
model [2] The momentum dependent coupling constant 1s

g(k) = AD(f, k) (4)

where ®(f, k) 1s an arbitrary function satisfying the normalization condi-
tion :

2 2 [0, NI 10U, 9)| = 8k — q) (5)

Here p. 15 the chemical potential, e; and «g, are the energies of the two
yuantum levels and.

o = (B 4 yg)— p (6)
Q=u—p, o=¢cg—¢g (7)
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In the present paper we are interested in the following Green functions :

<ak|ak >z <biflaf > and <X ]ak > Using the standard anticommu-

tation relations for operators a, ai and X}*. We get the following system
of equations for the considered Green functlons

[E — (‘)k]<ak|ak >p = 1f2n 4 ——=— [ka] ng <Xf lak >E (8)

[E — Q<X ai> 5 —S\/N gk )”\/;Tk{<d,,|d:>5 + <bflai s (9)

[E — &,]<bi lat >z = [2"’“ Eg, ) <XP i > 5. (10)

Since we are interested here only in finding the new energy spectrum
we solve the above system for and find the solutions

+ A A2
<l >E_E—6[1 i Z[wk(E—wh)(E—m—Aﬂ] (n

From (11) we derive our main conclusion which is: the energy spectrum of
the model has two additional branches which are solutions of the equation

o E — @) (E — Q) — 42 =0. (12)

For A = 0 we get the usual energy spectrum E = &, We conclude that
A plays a role similar to the gap parameter in the B C.S theory of super-
conductivity A further analysis is needed in order to obtain improved
features of the considered model with a special attention paid to the
problem of the possible occurrence of a transition phase of second order in
such a system.

(Recewved May 13, 1976)
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AMESTECUL DINAMIC AL STARILOR = LOCALIZATE S$I COLECTIVIZATE
IN MATERIA NUCLEARA

(Rezumat)

Folosind metoda ecuatulor de mugcare se studiazi spectrul emergetic al unui sistem
de = — mezoni protomi §1 neutroni care sint comsiderafi ca doud nivele discrete
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ACTIVAREA Ag, Al, Cu, Mo si S1 CU NEUTRONI DE 14 MeV

T. FIAT §i L. DARABAN

Metoda activdrii cu neutioni rapizi se poate aplica cu succes la deter-
minarea nedestructivé a unor elemente din minereuri, metale st aliaje [1—3]
Pe de altd parte, reacfile nucleare care se produc cu neutronit rapizi sint
diferite de cele cu neutron: termici, ceea ce prezintd un mare interes stun-
tific

Deoarece timpul de 1radiere se alege corespunzétor cu perioada de in-
jumdtdfire a izotopulur radioactv dorit, si majoritatea nucleelor produse
cu neutront de 14 MeV au viatd scurtd, aceastd metodd de analizi prin acti-
vare cste rapidd s1 destul de sensibild

Instalafia folositd la activarea cu neutroni rapizi cuprinde

— un generator de neutront GN—150—5 — IFA Bucurest1 care folo-
seste, pentru producerea ncutionilor de 14 MeV, reactia de fuziune *H(d,
n)*He, — un monittor de flux care este un cristal scintilator B -+ ZnS(Ag)
cu eficacitate la neutron: termict de 49, la 1apizi de 0,059, st la un fond
gama de 200 p. Rontgen/sec, 39/, avind in {atd un strat de paiafind cu
grosimea de 5 cm pentru fncetinirea neutromilor rapizi 1 tund plasat la 1
m de finta cu titiu, — o postd pneumatica, construitid dintr-un tub orizon-
tal din polietilend cu diametrul intern de 32 mm, ce are viteza de transfer
ma1 micd de 2 secunde. Sistemul de transfer 1apid al probelor de la stafia
de iradiere la cea de misurare a fost construit in laboratorul nostru st pre-
zintd caracteristici de funcfionare similare cu cele date in literaturd [4—77,
— un spectrometru gama (compus dintr-un cristal scintilator NaI(T])
de 40 x 40 mm, analizor multicanal cu 512 canale) cuplat cu un Inregistrator

Pentru activarea Ag s-a wradiat AgS, in cantitate de 2 g s1 s-au pus in
evidentd reactiile din fig. 1.

Picul de 2,13 MeV corespunzitor reactie1 #S(n, p)*P nu apare In spectiu

Al metalic (5 g) a fost bombardat cu neutroni de 14 MeV s1 s-au produs
reactule ardtate pe spectrul din fig 2

Cea mat mare activitate indusd a fost obfinutid la iradierea a 5 g de
Cu metalic Rezultatele se dau in fig 3

Mo metalic (3 g) prezintd o activitate mai scizutd Rezultatele se dau
in fig 4

Siliciul sub forma de 5 g S10, pur, 1radiat cu neutroni rapizi, si spectrul
gama datorat siliciului se 44 in fig. 5.

Toatle wradierile s-au facut cite 5 minute

Pe baza acestei metode se poate face o analizi cantitativi a elementelor.,
Metoda este specificd si sensibili.

(Intrat i redacpic la 23 septembsie 1976)
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ACTIVATION OF Ag, Al, Cu, Mo AND S WITH 14 MeV FAST NEUTRONS
(Summary)
The activity of Ag, Al, Cu, Mo and S1 with 14 MeV fast neutrons by gamma spectro-

metry 13 powmnted out The possibility of a sensible analysis by neutron activation of these
elements 1s shown.
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K Wiesemann, Emnfuhrung in die Gase-
lektronik, Teubner Studienbucher, 1976

Bucher uber elektrische Erschemnungen
m Gasen sind schon vor emnigen Jahrzehnten
geschrieben worden Das vorhiegende Buch
versucht emne Verbindung zwischen den schon
bekannten alteren Begnffe, die manchmal
historische Interesse erwecken, und den neue-
ren Begrniffe, die in der Plasmaphysik oder der
Atomphysik anwendbar sind, festzulegen Es
wurde sorgfaltig geschrieben und enthalt 282
Serten

In den 16 Kapiteln werden die Zusam-
menhange zwischen den mikioskopischen und
makroskopischen Kenngrossen der Gaselek-
tromk gebracht

Das Buch entstand aus emer Vorlesung,
so sind die ersten vier Kapiteln als Vorkursus
uber den unselbstandigen Entlandungen anzu-

RECENZ!II

sehen In den Kapiteln 5 bis 14 werden die
Elementarprozesse, die sie beschreibenden
mikroskopischen Grossen und daran anschlies-
send die zugehdringen makroskopischen Koe-
fhizienten behandelt Diese Kapiteln bezielien
sich auf die elastischen Stosse, sowie auf
Diffusion und Drift und wemger ausfuhrlich
auf die reaktiven Stosse, wie Anlagerung,
Rekombination und Ionisterung Die letzten
zwer Kapiteln behandeln die Zundung secl-
bstandiger Entladungen un konstanten elek-
trischen Feld und die Zundung 1m elektrischen
Wechselfeld Es 1st wahr dass nn Buch die
Betonung der Darstellung auf dem Experi-
ment liegt, der Autor geht aber mcht in
techmische FEmzelheiten em  Literaturver-
zeichms und Sahwortverzeichnis erganzen
nutzlich diese Arbeit

F KOCH
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