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STUDIUL STRUCTURAIL AL SISTEMULUI SEMICONDUCTOR
NiO—CoO—CuO

ADRIAN MOTIU, LIVIU STANESCU, S. GOCAN, I. ARDELEAN

Sistemul ternar NiO—CoO—CuO a stat si in atentia altor cercetitori
ca: I. T. Sheftel, E. V. Kurlina §i G. N. Texter-Pros-
kuiakowa (1981), insi rezultatele la care au ajuns acesti autori nefiind
concludente, am apreciat oportuni efectuarea unui studiu structural si
optic in vederea clarificdrii acelor factori care influenteazi comportamentul
magnetic si electric al acestui sistem.

Date experimentale.

A. Prepararea probelor. Probele au fost preparate prin termoliza azo-
tatilor de Ni, Co, si Cu.

Sistemele studiate, notate cu indicativul NCC, unde n =1 — 10,
corespund urmitoarelor procente molare :

B. Studiul vintgenografic, micro-

scopic, st absorbfia in I.R, Pentru % mol
studiul réntgenografic a fost utilizata Froba NiO | €O | Cuo
metoda pulberilor, folosindu-se o in-
stalajie de provenienfd TUR-Dresden. NCG, 91 45 45
S-a lucrat cu o anticatodi de Co la NCC, 82 9 9
un regim de 50 ¥V si 7 mA. Prepa- NCG 74 13 13
o g : de 8 NCC, 65 17,5 17,5
ratele au fost expuse timp de 8 ore. NCC, 56 29 29
Studiul microscopic a fost exe- NCCq 48 26 26
cutat la un microscop Zeiss Neophot, ﬁgg; gg g(s),s gg,s
In lumind reflectatd, deoarece si in NCC, 29 39 39
secfiuni cu grosime de 30 p. prepara- NCC,, 13 43,5 43,5

tele rimin opace.

Spectrele de absorbfie au fost realizate cu un spectrofotometru Zeiss
U.R. 10 folosindu-se pastilarea cu BrK.

Sustemul NCC,

Spectrul de difractie al razelor X pune in evidenta patru reflexe carac-
teristice (fig. 1). Se constatd formarea solutiei solide NiO—CnO si o ugoari
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Diagrama valomlor dfy la sistemele NiO-Cu0-Co 0

NCC, )
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Fig 1.
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Fig 2. Spectrele ILR. al sistemului NCC (n=1, 2,.. , 10)

dilatare a distanfelor interplanare, cuprinsi intre 0,0046—0,015 A. Dest
NiO predomini (919, mol) faid de CoO (4,59, mol), deci reteaua de bazd
este a NiO (a = 4,1769 A), totusi valorile distanfelor interplanare sint
ugor crescute datoritd pitrunderii ionilor Co®+ (0,82 kX) in refea. Prezenta
CuO nu este sesizatd rontgenografic. Extinctiile confirma tipul de structura,
cub cu fete centrate.

Absorbtia in infra-rosu, efectuatd in domeniul 400 —1000 cm~-?, relevd
(fig. 2) un maxim la 465 cm~?! si doi umeri abia marcati intre 620—645 cm-1,
respectiv. 650—685 cm~1. Ldrgimea maximului de absorbtie amintit
(415 cm~1—470 cm~1) se datoreste suprapunerii vibrafiilor de deformare
metal-oxigen, specifice componentilor; v;; (Co—O) 446 cm~! vz (Cu—O)
415, 455, 462 cm-1, v; (Ni—O) 397, 452, 458 cm~! (Nakamoto,
1963).

La microscop se constati existenfa unei mase fundamentale de culoare
cenugie-verzuie, cu putere de reflexie scdzutd, in care se disting cristale
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mérunte cu secfiune
patratica (fig. 3), trn-
unghiulara si cristale
glomerulare (fig. 4)
reprezentind aspecte
deosebite ale uneia
si aceleast substante
Toate aceste cristale
se caracterizeazg piin-
tr-o putere de reflexie
mult mai ridicata,
culoare cenusie cu nu-
antd roz-cdrdmizie, si
duritate mai mare de-
cit a materialului ce
constitue masa fun-
damentald. O parti-
cularitate a cristalelor
glomerulare constd in
existenta unui nucleu
format din nichel me-
talic (fig. 4). Prezen-
ta mnichelului metalic
a fost pusd in eviden-
td4 chiar in oxidul de
nichel foarte pur, sto-
echiometric (Pera-
kis, 1962) si a fost
confirmatd (Shob a-
ry, 1967) prin studu
magnetice si fizico-
chimice (Gravelle
1969).

Considerim cd nichelul metalic apare in urma interactiunii NiO cu
cantitd$i mici de Co,0,, care poate si apard in sistemul nostru ca o con-
secinfd a tratamentului termic aplicat. In aceastd situatie este plauzibild
desfisurarea procesului conform reactiei:

(Nif*) (0F") + % Co,0, — (Nii“: . G2 [d] %)(o‘?;,,) + 2N 4 2O
. 2
(1.1)
E — lacuni catioﬁicz‘i firi sarcind

Ststemul NCC,

Sciderea cantitdfii de NiO, concomitent cu cresterea aceleia de CoO
determind accentrarea diletirii refelei A = 0,C59—0,018 A. Desi stmultan
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creste si cantitatea de
CuO, prezenta acestui
component nu poate
fi sesizatd rontgeno-
grafic (fig. 1)

Domeniul de ab-
sorbtie in I.R. din zo-
na frecvenfelor mai
scdzute Inregistreazi
o ugoari largire g1
deplasare spre frec-
venfe mai ridicate
(415—550 cm*1), ca
o consecin{d a creg-
terii cantitdtii de CoO
(fig 2)

Aspectul optic ge-
neral este asemédnator
cu acela al sistemului
NCC,, cu deosebirea
ci cristalele glomeru-
lare care la sistemul
NCC; sint predom:-
nant sferoidale st cu
nucleul mai mult sau
mai putin compact
(fig. 4), aici apar une-
ori cu secf{iune patra-
ticd i nucleu de ni-
chel .compact (fig. 5).

Sistemul NCC,

Difractia razelor X pune in evidentd un spectru caracteristic solujiei
solide NiO—CoO (fig. 1), constatindu-se o accentuare a dilatdrii refelei
NiO; A = 0,016—0,0404 A. Desi cantitatea de CuO a crescut (139, mol)
prezenta acestui component nu este pusi in evidentd rontgenografic.

La spectrul I.R. se constati lirgirea 'domeniului de absorbfie situat
spre numerele de undd mici (fig. 2). Umérul de la 640 cm~? este deplasat
la 650 cm-! si usor accentuat.

Spre deosebire de sistemele anterioare, se constatd prezenta — e
drept sporadici — a unor cristale cu sectiune pseudorombica (fig. 6)
pe care le atribuim CuO, cunoscut fiind faptul cd acest oxid cristalizeaza
in sistemul monoclin.

Sistemul NCC,

Debyegrama evidenfiazi ‘aceleasi patru reflexe caracteristice solutiei
solide NiO—CoO ca gi la sistemele precedente, prezenta CuO fiind 51 de
astd-datd mascatd de refeaua solufiei solide (fig. 1).

Fig 6 Cristale de CuO cu sectiune pseudorombicd
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Domeniul de absorbtie cuprins intre 400—500 cm-? este caracterizat
prin deplasarea limitei superioare spre frecvente mai mici. Se observi
aparitia a doi umeri la 605 cm~?, respectiv la 615 cm-? (fig. 2).

Optic se constatd individualizarea frecventi a unor cristale cu sec-
tiune circulard si putere de reflexie medie fati de masa fundamentald
constituitd dintr-o refea find de cristale dendritice. Sub aspectul texturii
sistemul NCC, este mai omogen decit sistemele anterioare. Repartizare
golurilor, avind forme predominant ovoidale sau sferice, este destul de
uniforma.

Sistemul NCCy

Cregterea substanjiald a cantitdtis de CuO in sistem (229 mol) se
manifestd prin aparitia reflexelor proprii acestui oxid (fig. 1). In acelasi timp
se constati si formarea paramelaconitului tetragonal, (Cuit,, - Cusf)O:Z,,
x= 0,116 (Miheev, 1957]. Reflexele specifice solufiei solide NiO—CoO
isi pdstreazd caracteristicile.

* * In infrarosu se observi o ingustare a domeniului de absorbtie intre
465 cm~1—520 cm~?, 1ar in spre numere de undd mai mari apar doi umeri,
la 530 cm~? respectiv 660 cm—? (fig. 2).

La microscop se observi o masi fundamentali mult mai omogeni
in raport cu sistemele precedente, si in ea apar cristale izolate, caracteri-
zate prin predominanfa formelor rombice, pseudorombice si prismatice,
care atestd prezenfa masivd a CuO. Masa fundamentald este microporoasi

Sistemul NCCg

Odatd cu cresterea cantititii de CuO si CoO, concomitent cu sciderea
cantitdtii de N1O, spectrul réntgen se diversifici (fig. 1). Se constati cres-
terea cantitifni de paramelaconit si aparifia cobaltitului de nichel. Pre-
zenta spinelului de nichel.in sistemul Ni—CO—O a fost constatati si la

tidicarea diagrame: de fazd (fig. 7) (J.
La-Ni-0 . Robin 1955).
1090 Absorbtia in IL.R. relevd individuali-
zare la 665 cm~?! a unei benzi pe care o
atribuim tocmai spinelului NiO - Co,0,
(fig. 2).

Analiza microscopicd evidenfiazd o
masd fundamentald cenusie cu putere de
reflexie scizutd, cuprinsi intr-o refea de
cristale dendritice, printre care apar spo-

(N1, ()0 pi otaxid

860

soot 7/ Protoxids Spiael

] | . . v g
400; : ' radic cristale de form# neregulatd, uneor
1Spmel 4 olomerulare sau prismatice si care se carac-
:’”‘"“”["[”/ d terizeazi printr-o putere de reflexie medie.
200 50 .
G 25 [50 o Sistemul NCC,
100 -5 (alom %) Spectrul rontgen pune in evidenid

Fig~ 7 Disgrama de stare”a siste- CI€Sterea cantitdfii de cobaltit de nichel
mului Co—Ni—O_ (dupd J. Robm). (fig. 1).
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Inregistrind modificiri neesentiale fati de sistemul precedent, absorb-
tia in I.R. nu este revelatoare pentru cazul de fafi.

In sectiune microscopici apare o masi fundamentali, omogeni la
‘prima vedere, cu putere de reflexie destul de ridicatd si culoare albid cu
nuante roz-gilbui La o observare mai atentd se constatd existenfa unui
dezamestec foarte fin (0,00053 x 0,0011 mm) caracterizat printr-o putere
de reflexie mai ridicatd decit masa fundamentald si cu relief mai pregnant.

Ststemul NNC,q

' Debyegrama relevi cresterea numirului reflexelor specifice paramela-
conttului §i cobaltitului de nichel (fig. 1).

Domeniul de absorbtie in I.R. din partea inferioard a spectrului suferd
o deplasare]spre numere de undi mai mari, iar banda de absorbiie de la
668 cm—! se accentueazd (fig. 2)

Fatd de proba precedentd, in secfiune se constatd cregterea dimen-
siunilor corpurilor de dezamestec (0,105—0,105 mm).

Sistemul NCC,

Desi numdrul reflexelor caracteristice CuO §i paramelaconitului este
acelasi, totusi reteaua CuO este mai bine consolidatd, fapt ce se poate
remarca prin valorile vizibil crescute ale intensititii reflexelor CuO (fig. l)
Valorile d/n corespunzitoare solutiei solide NiO—CoO inregistreazi o ugoars
crestere datoritd modificarii raportului NiO/CoO fard ca stabilitatea refelei
. s fie afectati.

Aspectul general al spectrului de absorbfie in L.R. (fig. 2) nu pre-
zintid modificiri structurale esentiale, relevind persistenja fazei spinelice.

La microscop corpurile de dezamestec prezintd o tendintad de orientare
preferential.

Ststemul NCCy,

Retfeaua cristalind a cobaltitulu1 de nichel se consolideaza, fapt relevat
prin cregterea intensitifii reflexelor. Desi cantitatea de NiO este minima,
acest lucru nu afecteazd stabilitatea solufiei solide, ceea ce demonstreazi
miscibilitatea nelimitatd a celor doi oxizi (NiO, CoO) (fig. 1).

Spectrul LR. prezintd o modificare, prin aparifia umirului cuprins
intre 535 cm~1—550 cm-?! (fig. 2).

In sectiune se observi constituirea corpurilor de dezamestec sub forma
unor cristalite izometrice.

Concluzii. Studiul rontgenografic a pus in ecvidentid modificirile ce
apar fn sistem pe misura scdderti continutului de NiO st a cresterii canti-
tatii de CoO i CuO. Asfel s-a putut constata ci sistemele caracterizate
printr-un continut de NiO cuprins intre 65%,—91% mol st un confinut
de CoO respectiv CuO intre 4,59,—17,5% mol, favorizeazi formarea
solutiei solide NiO—CoO, prezenfa CuO nefiind sesizabild prin difractia
razelor ' X,

In probele studiate se pune in evidenfi CuO incepind abia cu sisternul
NCC;, formele structurale identificate fiind tenoritul §i paramelaconitul.
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Examinind constanta reticulard a solufiei solide NiO—CoO se con-
statd cregterea valorii acesteia pe misura adfugirit unor cantitdfi tot mai
mari de CoO in sistem (a2 = 4,202 A—4,248 A)

Incepind cu sistemul NCC, se identifici prezenja fazei spinelice.

Prin studiul absorbfiei in I R. s-a putut urmiri constituirea solutiei
solide, prin largirea domeniului de absorbiie intre 435 cm-1—495 cm~1,
precum si formarea cobaltitului de uichel. ,

Examinarea sistemelor NiO—CoO—CuO in lumind reflectatd pune
in evidentd formarea nucleelor de nichel metalic §1 aparifia cobaltitului
de nichel. Studiul optic permite de asemenea aprecierea gradului de com-
pactitate (porozitatea) §i omogenitate a sistemelor luate In comsiderare

(Intrat in redacyre la 13 decembrie 1971)
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CTPYKTYPHOE UCC/JIEAOBAHUE MOJIYIIPOBOJHUKOBOVM CUCTEMBI
N10—Co0O—~CuO

(Peswone)
Ucnonbsys pentreHorpaHieckMe H MHKPOCKONHYeCKHe aHaJM3bl, a TaKXe IOrACHIeHHe

B WK obnacth, aBTophnl HaeHTHQHUMpoBantu (as3oBhf cocTaB cucTeMB Ni1Q—CoO—CuO H
COOTBETCTBYIONHE CTPYKTYPHBIE H TEKCTYPHBIE XaPaKTeDHCTHKH

STRUCTURAL INVESTIGATIONS ON NiO—CoO-—CuO SYSTEM
(Sumary)

The phase composition and some textural properties of the N10—CoO—CuO system
were studied using infrared, microscopical and Rontgen determinations.



UN EFECT DE ADSORBTIE AL OXIGENULUI
IN CUPRU SI IN ARGINT

FRIDERIC KELEMEN si ARPAD NEDA

In ultimii ani, preocupindu-ne de realizarea unui calorimetru adiabatic
de vid, in variatia cu temperatura a capacitéfii termice a calorimetrului
am observat o anomalie. Aceasta s-a manifestat in intervalul de tempera-
turd de la cca 180°K la 230°K, prin impragtierea prea mare a rezultate-
lor experimentale. Am constatat totodatd cid presiunea se mireste in reci-
pient in acest interval de temperaturi si prezintd de multe ori fluctuatii
la cregterea temperaturti Totodatd, fluctuafii aseminitoare s-au prezentat
si la temperatura calorimetrului, cu toate cd incdlzirea acestuia s-a facut
cu o putere constantd si in condifii adiabatice. Astfel am gisit cd viteza
variatiei temperaturii (AT /Ar) incepe sd creascd in jur de 180°K, si prezintd
in general fluctuatii in timp, iar la cca 220°K ea se micsoreazd sau devine

aproape zero, la temperaturi mai mari de 230

iardsi normald.

Aparatul folosit la misurdtori nu diferd de cel descris in [1] decit
prin faptul cd capacul recipientului exterior este transformat, fiind legat
la pompa de difuzie. Calorimetrul este confectionat din cupru. Suprafata
lui exterioard este acoperitd cu un strat de micd, pe care este infisurat
firul incdlzitor de constantan. Pentru fixarea firelor am folosit la inceput
un lac de bachelit. Gindindu-ne la faptul c8 acest lac produce vapori si
acestia cauzeazi anomalia menfionatd, am inlocuit lacul de bachelit cu
araldit. Fenomenul insd a persistat si in cazul acesta i nu a fost inldturat
nici de 1ndepar1:area completd a stratului de araldit. Astfel am ajuns la
concluzia cd anomalia observati se datore§te aerului adsorbit in 1nter10ru1
aparatului sau de Impuritdtile rdmase in recipient

Pentru ca si stabilim condifule in care apare fenomenul, in locul calori-
metrului am pus o placud de cupru, tinutd in interiorul mantalei adiaba-
tice numai de firele termocuplelor cu care s-a masurat temperatura plécu-
tei. Astfel, incilzirea pldcutei de la temperatura la care a fost in prealabil
rdcitd s-a ficut exclusiv prin conducha termici a firelor celor doud terino-
cupluri sudate la ea. (Mentionéim cd ricirea placufei la temperatura inifiald
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s-a ficut in aer, la presiunea atmosfericd). Dupd ricire, dacd incilzirea
adiabatica a pldcutei se face in aer la presiunea atmosferici, atunci nu s-a
prezentat nici o anomalie in varia%ia temperatutii ei in funcfie de timpul
de incilzire (curba T, in fig. 1). In schinib, daci incilzirea lenti a pro-
bei are loc intr-un vid de ordinul a 10—2 torri, intre temperaturile de cca.

240
150 a
230
55 3 220 *
K N
40 /:% " , d 210 ::Z
] , =
/ il 200
30 4
190
P
20
180
A BR———
10 170
3 Z tmplorg) ~—= 5

Fig 1 Variatia temperaturh T §1 a presiumii p in funciie de
timpul de incilzire, la o probi de cupru, in aer Curba T,: incilzirea
probei are loc la presiunea 725,6 torri

200 si 230°K se observd o abatere de la variatia normali a temperaturii
T a probei si a presiunii p in recipient. Aceste variafii in functie de timpul
incdlzirii sint redate prin curbele p si 7. Se observd ci paralel cu fluc-
tuatiile presiumii apar si fluctuatii in temperatura probei.

Variatia temperaturii probei fiind insotitd de o variajie aseménétoare
a presiunii, efectul nu poate rezulta dintr-o transformare de fazd de ordinul
doi a probei. Insi totodat3, cresterea presiunii indicd faptul ci fenomenul
este legat de degajarea unui gaz sau a vaporilor unei substanfe in recipien-
tul vidat. Dar se gtie ci degajarea gazului, respectiv a vaporilor, consumi
cidldurd. De aceea, in perioadele, respectiv in porfiunile curbei T la care
temperatura aratd o cregtere mai rapidd decit cea normald, pe suprafafa
probei nu poate sid aibd loc decit adsorbtia gazului, respectiv a vaporilor
care se formeazd in recipientul vidat. Acest gaz se desprinde de pe supra-
fata probei cind presiunea scade si, in urma desorbfiei, temperatura probei
se micgoreazd.

Astfel s-a pus problema care este gazul, respectiv care sint vaporii
care se adsorb in cupru. Pentru fixarea gi izolarea firului incdlzitor pe
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suprafata exterioard a mantalei adiabatice am folosit la primele experiente
un lac de bachelit. Din motivele mentionate acesta a fost inlocuit cu araldit.
Efectul insd nu a dispdrut. Dar fenomenul s-a observat i dupd indepdrtarea
stratului de araldit. Observdm Insi cid In acest caz forma curbelor T si p
s-a schimbat, ele prezentind mai pufine fluctuatii sau una singuri. In ulti-
mul caz curbele p si T Inregistrate corespund curbelor infaguritoare din
fig. 1. Aceasta inseamnd ci stratul de gaz adsorbit in proba este legat
acum mai puternic decit in cazurile cind au apdrut mai multe fluctuatii.
Schimbarea aceasta se datoreste probabil faptului cd la dizolvarea stra-
tului de araldit corpul de probd a fost incilzit si el in alcool.

Din faptul cid fenomenul se prezintd si dupd inldturarea lacului, respec-
tiv a aralditului, rezultd ci substanja adsorbiti in cupru nu poate si
fie decit un gaz si anume unul dintre componentele aerului. In privinta
aceasta avem Incd o dovadd experimentald si anume: dacd ricirea corpulu
de probd (respectiv a calorimetrului) se face nu in aer de presiune atmos-
fericd, c¢i — repetind experienfa — rdcirea se realizeazi in vid, atunci
nu se prezinti anomalia in variafia presiunii §i a temperaturii. Cu alte
cuvinte, presiunea aerului rimas in recipient in acest caz nu este suficienta

D
<

A%Z‘ (GK//,']//;)

023

M0 B0 20 20 300 _ 350 400
T (°K) —»
Fig. 2. Variatia vitezer incilzirii AT/At in functie de temperaturi. Curba
a — in aer; curba b — in azot, curba ¢ — in oxigen.
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pentru ca si aibd loc adsorbtia aerului in cupru si de aceea fenomenul
nu apare.

'In continuare a rimas si stabilim care dintre componentele aerului
produce efectul mentionat. In acest scop am efectuat ricirea probei,
respectiv a aparatului, In atmosferd de azot, respectiv in atmosfera de
oxigen. In primul caz efectul s-a manifestat foarte slab, abia observabil.
In schimb, in oxigen efectul a fost mai pronunfat decitin aer. Viteza
incalzirii in functie de timpul incalzirii, determinati din incélzirea spontana
a probei de cupru, este redatd in fig. 2 Curba a se referd la cazul cind
ricirea probei a fost ficuti in aer, la presiunea atmosferici. In cazul curbei b
ricirea a fost realizatd in azot, iar la curba ¢ in oxigen. Se vede cd in azot

e s T . AT, o A v .: - <
nu se prezintd anomalie in variafia lui +o o nsa cind ricirea a fost ficutd
T

in oxigen, anomalia se pastreazd §i este mai pronunfatd decit in aer.

Trebuie si presupunem ci la temperaturi mai mici de cca. 200°K,
oxigenul este legat (adsorbit) in diferitele pirti ale aparatului pe supra-
fata mantalei adiabatice, pe firul Incilzitor infasurat pe aceasta §i pe supra-
fata interioard a recipientului de vid care este confectionat din ofel inoxi-
dabil. La incilzirea aparatului, in jur de 190°K oxigenul incepe sd se des-
prinda i, adsorbindu-se pe suprafafa corpului, respectiv a calorimetrului,
produce efectul observat.

in continuare, pentru ca sd elucidim gi mai mult fenomenul observat,
am facut experiente si cut o proba de argint. Aceste experienfe s-au execu-
tat la fel ca la proba de cupru. In fig. 3 este reprezentats variafia presiunii
si a temperaturii cind ricirea s-a fdcut in aer. Fig. 4 se referd la cazul
cind ricirea s-a realizat In azot.

'In fig. 3 se observi presiunea p in recipient §i temperatura T
a probei de argint prezintd fluctuatii aseménétoare in functie de timpul de
incilzire, ca si in cazul cuprului. Aceste fluctuatii apar cam in acelast
interval de temperaturd ca la cupru. Fatd de cazul cuprului se observi
cd atit valoarea initiald cit §i valoarea maximi a presiunii sint mai mici.
In schimb, dupi cum arati fig. 4 dacd ricirea se realizeazi in atmosferd de
azot, atunci atit presiunea cit i temperatura araté o abatere mult mai slaba
decit In cazul precedent si pe curbele p si T se prezintd un singur maxim.

Efectul deci apare si la argint §i se datoreste de asemenea adsorbtiei
oxigenului in probi.

Céldura de adsorbtie poate fi determinatd indirect pe baza izosterelor
de adsorbtie care aratd dependenta de temperaturd a presiunilor de echili-
bru la valori constante ale substanfei adsorbite [2] Alegind o diferentd
de temperaturd AT destul de mici, cildura diferentiald de adsorbfie, rapor-
tatd la un mol al substantei adsorbite, poate fi calculatd din formula

log py/pa
Ous = 2,3R 1‘2[ 2 }
unde p, si p, reprezinti presiunile de echilibru corespunzitoare diferenfei
de temperaturd 7. Indicele are semnificatia cd formula se referd la canti-
tatea de substanti constantd adsorbiti.
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Fig 3. Vamnafia temperaturn T 1 a prestunu p in funciie de timpul
incélzirii, in aer, la o probd de argint
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Se poate considera cé curbele p din figurile 1, 2 si 4 reprezintd intr-o
aproximatie oarecare presiunile de echilibru, deci cantitatea de substantid
adsorbiti poate fi consideratd constantd. Astfel, pe baza curbelor p si
T se poate determuna, cu aproximatie, cdldura de adsorbtie Q,; Valorile
astfel calculate sint date in tabelul 1. In acest tabel este dati si presiunea
medie p,, si temperatura medie T, la care se referd valorile Iui Q,, Valo-
rile obfinute pentru Q,; sint in concordanti cu cele date in literaturd

Tabel 1
Cupru Argint
Pm(10® torm) | T(°K) QaalkJjmol) || p(10? torr) |  T(K) | QgalkJ/mol)

0,95 207,2 28,0 2,14 215,5 25,4
3.8 215,4 19,4 2,63 223,4 . 30,6
2,64 220,6 18,7 2,76 225,6 40,8
2,7 224,5 20,5 2,34 224,8 34,2
2,6 223,8 20,6 2,36 225,1 36,2
2,7 223,1 24,5 2,33 225,7 42,4

Medie 21,9 Medie * 34,9

Totodatd, pe baza curbelor T inregistrate se poate determina cantita-
tea de cildurd Q adsorbiti de probd, la variaia T, a temperaturii, produsi
in urma adsorbtiei. Cunoscind aceastd cantitate de caldurd si céldura
diferentialda de adsorbtie Q,; se poate determina masa gazului adsorbit
in probd. Se obtine in medie m = 2,2 - 1072 g la cupru, din care rezultid
cd pe unitatea de suprafaid a probei este adsorbitd m/S = 2,8 - 1073g/cm?
de oxigen, in intervalul de temperaturd unde se manifestd efectul.

' (Intrat in redacre la 25 septembrie 1977)
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S®®EKT AACOPBIIMY KUWIOPOIA B MEIH W CEPEBPE
(Peswme)

Haiilgen 3dipekT aacopbuun Bo3ayxa B MeRH H cepeOpe, BOSHHKAIONUA NIPH MaJulx Aasle-
HHAX nopsijka 10—2--10—2 TOpoB B TeMIepaTypHOM HHTEpBase Mex Ay npuGausut. 200 u 300°K.
YcranosJeHo, yTo HaHHbBIH 3(pexT sBJAETCS DE3YALTATOM afCopGIHHM KHCJIOpoaa, OyRyuH
GoJsiee caiabbiM B CaOyvae asoTa

UN EFFET D’ADSORPTION DE L'OXVYGENE DANS LE CUIVRE ET I/ARGENT
(Résumé)

Les auteurs ont découvert dans le cuivre et I'argent un effet d’adsorption de l'air qui se
présente aux faibles pressions, de I'ordre de 1073 — 1072 torri, dans I'mtervalle de tem-
pérature 200—230° K On a constaté que cet effet est di 4 I'adsorption de V'oxygéne et qu'il
est beaucoup plus réduit dans le cas_de l'azote.
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CONNECTION BETWEEN ANALVTICITY AND REGULARIZATION
WITHIN THE FRAMEWORK OF THE LEE MODEL

P. I. TATARU-AMIHBAI

1. Recently there is an increasingly fresh interest in the well-known
L ee model [1]. Although highly unphysical, the model did not yet exhaust
its capabilities.

As it is well-known [2] even when a cut-off is used one can achieve
a finite renormalized coupling constant which is greater than a certain
critical value only if the Hamiltonian is pseudo-hermitian, i.e. the use
of an indefinite metric is needed to yield a real expectation value for the
energy. In connection with this observation one suggested that the unitarity
of the S matrix for one-heavy-particle sector of the Lee model can be
established only if the nonpositive norm states arise only from dipole
states or pole states with complex energy [3], [4].

However, these conditions do not guarantee by themselves that one
will have only dipole ghosts or complex ghosts in the higher sectors of
the model [5]. Note that even in the “hopeless” Pauli-Kdllen case [2]
which involves a stable negative norm state, a unitary S matrix can be
defined [6, 7].

In the past few years Liee and Wick [8, 9] and Lee [10] sug-
gested a new field theory in which the occurence of negative norm states
may be completely suppressed if by an appropiate change of dynamics
their masses are placed in a continuum of normal scattering states. In
this case a negative norm state becomes a pair of poles with complex con-
jugate energy. The S-matrix unitary implies a modification of the is-pres-
cription for the propagators. (See also [11].)

By using the Zachariasen-Thirring model Lukierski et al. [12]
showed that a couple of Lee-Wick poles is equivalent to the introduction
of a CDD ghost.

The purpose of this note is to discuss a similar problem in the frame-
work of the one-heavy-particle sector of the Lee model. )

9 — Physica 2/1972
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2. We start with the Hamiltonian (my = 0)

H=mV+V + S Ao, A+(R)A(R) +

82 (gp _Se a4 _ A+
+ S @k R VINAR) — VN+AHE)]

For the sake of simplicity all the field operators are taken to satisfy boson

commutation relations; o, = (u2 + k2)Y?> Here p 1s the mass of the 6-par-
ticle and f, is the form-factor

By means of Schrodinger equation and the commutation relations
the solution to the single particle scattering is

B F) = 3(F — B e : 1

. 2
(27:)“(2mk,-2mk)yz g — @, — 1€ ko, + ) ( )

2 ’e 2,
Mo =z —mi— £ {aw fi (3)

4r

Assume that 4(z) has zeros on the first Riemann sheet at positions which
we will denote x2 + ¢y Such a situation clearly violates causality but these
acausal effects are too small to be detected [13]. Let us note that in this
case the 7e — prescription is the usual one

Now we shall proceed to calculate the corresponding S-matrix Omne
can utilise the reduction procedure either in the ILicht formalism [14]
(See e g. [15]) or in the usual one [168] We shall utilise the Licht forma-
lism as developed in [15] In order to describe the N — 6 bubble we shall

define a Licht field (D(;, ¢, E), while the Lee-Wick poles will be described

by the Licht field Lp(;, #). As 1n [12] we shall assume that the generalized
field associated with the couple of complex poles has real bilinear coupling
The corresponding equations of motion are

(%~ E) o6, B) = g0V (5,9 (4)

(¢ 55— o) ¥(5 ) = — foV (5,0 ©)

(i5—m) Vzy=g gm 0®(%, ¢, E)IE + fob(%, 1 (6)
gt

Next we shall define the causal Green functions

w(#, t; E, E) = —¢<o[T{q>+(§, s E|e(-2 —1; E')}§0> @)
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(%, 8, E)= —1.<0 T{V+ (ﬁ, i)cb (—ﬁ, —L; E)}|0> 8)

2’ 2 2 2
At this point we shall anticipate by pointing out that the Fourier trans-
form of =, is nothing but the selfenergy of the V-particle. The selfenergy

operator X, obeys the following representation
&)

and

I P
S.(E) = S dE R e

mytu

Obviously, Z.(F) is connected with the function A(z), too.
Using the well-known identity in Quantum Y¥ield Theory

zuu»1=1{%%A4%)u.AAmq+

a_‘i T A1(%1) Aa(%s) - . .
LA A+ -

+ (% — x5) T[[Ay(%1), Ao(x2)]145(%s)
- 3wy — x,) T[Ao(%0)As(%a) - .. [Aa{%1), 44(%,)]]
where x, are four-vectors, the equations for the propagators are
(i 2 _ Ej w(x%, t, E, E') = gooma(x, t; E) + 8(5)3(%)8(E — E)  (11)

(10)

and
S o(E')ry(x, ¢; E, E') dE' —

12 m)ny(x, 8 E) =g,

dt
Jo[-5 -3l 0o

0>.

(

— +HZE L
nolr o
Now we shall perform the Fourier transform of the propagators The equa-

tions (11) and (12) become [x —>p_'and P - o) '
(@ — E)yn(p, 0, B, E') = 3(E — E') + gopralp, @ ; E) (13)
(14)

and
((o — my + 5
@ — My
where 'Fl(j_;, o; E, E’) and ;2(];, o ; E) are the Fourier transform of the pro-

(15)

)%z(ﬁ, w; E) = g, S dE'o(E)er(p, @ ; E, E)

pagators.
If we define the following Feynman propagator
AF((O)zl[ 14 a 1 —a
2 o — a8 + 1y

]

@ — &3 — iy



2() P I TATARU-MIHAL

where o 4 7y are the Lee-Wick poles and 1 4- ¢a are the corresponding

residues and identifies it with (m — m3 4 By
W — My,

gebra we obtain -
1
Yo= 7 (m 4 1)
1 %
v = |fi = 7 bmo — "
and

1
) a= Py (m§ — mo)ly

) ! then, after some al-

(16)

(17)

(18)

Now we shall calculate the value of the propagator 'r:(p_,'m ; E, E') One has

ME—FE) | goplBYathoiB)
® — E 4 1E) (@ — E +E)

w(p, 0 E, E =1

and

~

%P, B) = A(a)gy | o(EVua(p, o5 E, E)AE"

Therefore

oy ' 3E — E) 85AF () o(E) N TN AT
N E E f—
w03 B, BY) = S BB (o (B (B)AE

If we utilise the well-known Dyson equation
G E) = Gy 1(E) — %(E)
then we can write

1
(@ — By +1E)[1 — glAF(0) T4 (E))]

;1(5: L) ; E: El) o

Therefore one has

(b, w3 B EB)=2E= D) SeEFIAT0) (1 goAF(w) B+(E

@ — E41E) (0 — E + 1E){(@ — E' + 4E)

According to the reduction formalism [16] the 7' matrix is
geAF ()

1 p*(ENAE
(e) SVE’—-E + &

T(E) =
1— gAF

™

(19)

(20)

(21)

bl

(24)
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which can be written also as

T(E) = L : (26)
E—md + — 83Z4(E)

E — mg
Now we shall renormalize T(E). To do this we shall expand X%(E ) in terms
of m)

SL(E) = B,0m) + (E — m)Ei(m) + (E — mPEFE)  (27)

We substitute (27) into Eq. (26). One has

T( E) - &

E[L +g3= (m)] — m§ + = f‘,’m_ + 8354 bmy) — gy Th(my) + (B — myPERB(E)
0

(28)

If one defines the renormalized quantities
8 = &/(1 —g*%%) (29)
md = m, -+ £2r —/° (30)

1—g%y
 _ fion — mo)
=l 1)
then the T-matrix bécomes
T(E) = &lE—m (32)
1 +__f8__ + £(E— m )ﬂ S PZ(E')dE/
E—-m = “ Y(E — m)E' — E + iE)

We conclude this Section by pointing out that Collina and ILuzzatto
[17] showed that the scattering amplitude for the first sector does possess
a pole in the infinite renormalization limit. The reader may observe the
differences between this pole and the CDD pole which appears in our
approach.

The author is indebted to Prof. M. Dridganu for useful discussions
and a critical reading of the manuscript.

(Recerved 9 March 1972)
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ASUPRA LEGATURII INTRE ANALITICITATE SI REGULARIZARE
IN CADRUL MODELULUI LEE

(Rezumat)

Se studiazd pioprietifile analitice ale matricn de difuzie pentrn primul sector al mode-

Iulm1 Lee Se arati ci o pereche de poli Lee-Wick este echivalenti cu un pol CDD

O CB4A3M ME)XIOY AHAJIMTHYHOCTBIO U PETYJ/IMPOBAHUEM B MOIEJIN JIPI‘

(PeswoMme)

I/I3y‘{EHbI aHAJIUTHYECKHE CBOHCTBA MaTpHUBl pacCesslHHS YIS MEPBOro CEKTOPa MOJEIH

JIn Tlokasano, uTo napa noJsocoB JIu—Buka sxBuBanentna nomocy KIJI



FIELD — THEORETICAIL SPACE — TIME OPERATORS

E. PAPP

1. Introduetion. Besides the possibility to perform a quantomechanical
space-time description [1—5], suitable field — theoretical expressions of
the space-time operators may be defmed In this line we shall define, in

agreement w1th [6], the space operator X (¢) as the field-theoretical counter-

part of the x-p051t1on-vector. Passing to a well-defined value of the angular-
momentum, we may then define the radial space operator &(f) and also
Zl

the time operator J(f) as field-theoretical counterparts of ]ﬂ and!—”— res-
v

pectively

Taking into consideration the p-momentum representation of a free
Klein-Gordon field we shall prove that the above calculations lead to
meaningful operatorial expressions only at large |¢|-values. Consequently
in order to define the field-theoretical space-time operators &(¢) and §(¢)
the asymptotic fields have to be from the very beginning used.

Performing the average values of the above operators with respect
to the general one-particle state of the Klein-Gordon field, there result
the usual expressions of the quantomechanical space-time averages. Finally
the colliston-time and the proper-time operators will be also defined.

Throughout this paper the usual notations and symbols of [6] are
used

2. The p-momentum representation. Let us consider the free Klein-
Gordon field

D) = 13/2

where pg =« = V52+m§ and

[at9)(F), 2+ (3)] = 33" — ). @

V2 “‘*’(:b) exp (— %), (1)
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Expanding the operator a(+)(p_) after spherical harmonics
— 1 A
ad(p) =7 ;Yz.m(? Po)atip), )

where ;'50 expresses the unit vector of a reference axis and $ = lf;], it may
be proved, by virtue of

S Yiu(p  bo¥in(p - bo) = 35" — B, )
that the relation (2) is fulfilled as soon as
[a3(8), abik p(8)] = Sr8wmd(B'—). (5)

—

Assuming now a rotation symmetry of the field alt)(p) around the
axis having the unit vector p,, the expansion (3) becomes

alt)(p) = —;: 21’1,0(5 : ﬁo)a(l*‘)(P): 6)
such that
[ﬂ(+) (+) (P ] — 8” _p) (‘7)

In order to make the expansion (B) strongly legitimate we have to

assume that a{*)(p) vanishes at p — 0 at least as p'*° I where I is the
unit operator,

In these conditions expanding the field ®™(x) after spherical
harmonics

(I’(H 2 Y, o(x o) ‘Dz(+) (7’:t), (S)
where I;[ = ¥, we obtain respecting the relations

exp ip -+ % = 2m/4n 2+ 1) Y50 (5 - %) 4,p7), ©)

and

SY} 0 (ﬁ JAV) Y]o o dﬁ \/ 8H'YYIO 0): (10)

21 4+ 1
that

o900 =/ 2r S A(ENaET(B) exp (— bl (11)
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3. The veetorial space-operator. We shall define, in agreement with
[6], the vectorial space-operator as

X)) =4 S dx O (%) 5, % D). (12)
Indeed, taking into account that
—iZexpip-%=rxexpip - % (13)
o

we obtain, performing the integration by parts, the expression
X = {dpesr )i+ 1 2] e0(B) (14
ap @

—

It has been assumed that the operator a(*)(p) vanishes at zero and
infinity. This latter condition assures in fact the hermiticity condition of

X (¢) and of X (0) — which represents the vectorial space-shift operator-too.

The space-operator X (t) is canonically conjugated to the #-momentum
operator. Passing to the components it may be proved that

[X,@), 4] = 48, NI, (15)
where
8, = \dpp,actr (B)a(p), (16)
and where
N =7 S dx @ (%) 0, D)%) = Sd;a(+)*(z)a(+)(;), (17)

represents the particle-number operator.
Averaging the so obtained space-operator with respect to the omne-
particle superposition

%) = {2525, 15, 1) = a+"(2)l0), (19

where g(Z, ) expresses the quadratically integrable form-factor we obtain
that

CFOROFO) = e G ofi + 1 ]lh ) (19

as soon as g(;;, ) vanishes at infinity. The above expression is 1den-

cal with the quantomechanical average value of the space-operator : —0:
op
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respecting the wave-packets [7]. This 1dentity 1s also able to justify the
above definition of the space-operator.

4. The radial space-operator. In order to define radial space-operator
we have to pass to the p-momentum representation and thus to a well-
detined value of the angular momentum In this situation we shall define,
analogously to (12), the radial space-operator R(¢) by means of the relation

R(t) = Sdrd)('” (r, )8, r®(r, ). (20)

0
Taking into account that

8

1 4d 1
drr3y,(p' =-—P 21
§ P NINE) = 2 P 21
which may be easily verified taking / = 0, and also that

S dr exp o(p — p)r = 1(p — p" + 18)7, (22)

0

1 1

== VA 8 r— 5 23
e s — ) (23)
Jlim (p— ' 4 e) 7 expo(ps — po)t = — 2md(p —p),  (24)

we obtam performing the integration by parts the expression

um R(f) = &19() = Sdfoa‘““(p) {%H—’i a7(p),  (25)

=40

0

which represents the hermitic radial space-operator

It may be proved that the space-operator & *(f) 1s canonically con-
jugated to the momentum-operator

= S dpp ™’ (p)aiP(p). (26)
Indeed
2", 81 = iN™, (27)
where
N =i dr o, 0,007 (r,9) = S dpa™" (p)aP (p).  (28)

Q 0
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We may thus conclude that the space-operator may be suitably defined
only respecting the asymptotic fields Consequently the radial space-operator
may also be defined as

a0 = zS dr O (1, £ 5 0)8,7 O (1,1 > 0), (29)

0

where the asymptotic field ®{*)(r, ¢ > 0) may be expressed, using the conver-
gence in the norm of the operators by the relation

O, t > 0) = lim [P (, ) = — ——’:S d—ia;‘“(ﬁ) exp #(pr — wi).
>0 Vox ) V2a
0 (30)
5. The time-operator. Assuming for instance the time as an indepen-
dent entity with respect to the space we shall analyse the meaning of the
expression

T(t) =1 S dr O (7, t > 0)0,t Dz, ¢ > 0), (31)
0

as a presumptive timpe-operator. But performing the calculations it may
be proved that (81) becomes

T = INE 5§ dp ol (p)al 1), )

which is an unsatisfactory expression from the dynamical point of view.
The first term from the right of (32) expresses in fact the macroscopic
time-parameter, too.

In this situation we have to give up the starting assumption refefring
to the mutual space-time independence and to define the time as a dépen-
dent entity with respect to the space. Consequently we shall define the

time as the field-theoretical counterpart of — and namely as
v

g{) =i S dr O (r, ¢ > 0)0, 705, B (7, £ > 0). . (33)
0
The integration by parts leads to

@

g) = ( apal™ (p) [+ 2 ¢ — i 22 af(p), (34)
ord "] i8]

1
7+

as soon as @y 7)(p) vanishes at least as 15: - I'atp — Oand also at infinity.



28 E PAPP

It may be easily proved that the hermitic time-operator is given by

) ¢ ()% 4 =(
5V = { apoat " (2) [i -+ 4|30, (35)

Q

where @M (p) = \/%af")(p).

The time-operator obtained in (34) represents in fact the binary time-
operator, i.e. a time operator-which includes besides the hermitic part the
imprecision term [3—5, 8] of the time measurement, expressed by means

of the field-theoretical counterpart of 2;”;
Indeed '
5() =590 — 2 { ap 22" (9)al " (p). (3)

2
0
Similarly the binary space operator may be defined as

A)=a00)— 2 @ 2 o™ (5)ai P (p)=80) 4 (apo3(p) - 5V(p), (37)
0 ° 0

where the imprecision of the space measurement is expressed by the dyna-

m, .

2pp3

mical counterpart of

Performing now average values with respect to the superposition

-]

%0 = § dpadi(p, Dlpo), B0} =" ($)10), (38)

1]

we will obtain e.g. in the casc of the binary time-shift operator §(0) the
expression

‘ ~ . d 1 mi
- . & L8, 9
(T O)IT ) §dzsog, (2 0]i - — 5 atlaw, @)
and similarly in the case of the space-shift operator. The above results
are up to the sign identical with the usual quantomechanical time-shift
and space-shift evaluations respectively [3, 5].

Calculations similar to the previous ones may be also performed in
the case of the Dirac-field.

6. The collision-time and preper-time operators. We are now able to
define the time-shift operators §+(0) and §°#(0) of the incoming and
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outgoing field replacing in the expression of §'*(0) the a"(p) operator

by ait"™(p) and af“m({?) respectively. In these conditions the field theore-
tical counterpart of the so called collision-time [9—12] becomes

geot = gm(0) — Fo(0). (40)

A general one-particle state may be devoloped, respecting the inco-
ming or outgoing fields, as

-] -2}

¥,y = | apen(p)ip) = | dpe(2)1p, (41)
where
g7y = @i (£)[0) = S*ai™™ ()S10) = S*(5™). (42)

In order to obtain a nonzero collision-time with respect to the above
one particle state, we have to assume, contrarily to the usual assumption
referring to the identity |p°¥) = |p*), that the one-particle states
ip"y and |po#) are eigenvalues of the S-matrix whose eigenvalues are
generally not equal to unity. Consequently

[p) = exp (— 263,(p))I1p™), (43)
such that
(Flgem¥;) = ZS aplgH(p)I® i 8,(2), (44)

0

where go#(p) = exp 28,(p)gw(p) and where 3§,(p) represents the real
phase factor.

7. The proper-time operators. In the case of the Klein-Gordon field
the proper-time operator may be defined as the field theoretical counterpart

8(t) = Sd2¢(+>'(x)‘é’,smq><+)(x), (45)

of the proper-time operator.

1

St — L (= P,) %, (48)

my

where P, represents the four-momentum operator: P=— N’, P,=1 9 .

ot
Performing the integrations by parts we shall finally obtain, analogously
also to [4], the expression

30 = (28ar@) 152~ =7 - Z— 7 ]a(h) (7

My
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Similarly, in the case of the Dirac electron-field

—

P () = ZS b jl"’bw({i 8) uH(B, s) exp (— 1 %), (48)

= ) 207 po
where the annihilation operators satisfy the relations
BB, ), B (P, $) } = 80 3" — B, (49)

the proper-time may be defined as the field-theoretical counterpart of the
quantomechanical proper-time operator [13]

SE = 27 P, (y* Po)-4, 50)
D

where y* are the Dirac matrices Performing the calculations we shall
obtain, similarly to the above case, the expression

$o() = D{apor (G, s) [t 20— 15 - 2= Zops) (51
s Po Htg ap My

8. Conclusions. Using the methods of the quantum field theory the
hermitic and the binary space-time operators as well have been defined
for a well-defined value of the angular momentum

Generally the vectorial space-operator 1s not consistent with the radial
space-operator : passing to a well-defined value of the angular momentum
the latter does not result from the former

As it has been proved the dynamical time cannot be defined as an
appart entity with respect to the space. The dynamical time may be thus
defined only in a straightforward connection with respect to the dynamical
space, 1n agreement also with the role of — as macroscopic time-parameter

v

of a umiform motion This{act may be considered as an argument supporting
the assumption of a relatively more fundamental role of the space

It may be mentioned that in order to assure the existence of a nonzero
collosion-time the existence of a nonconstant phase-factor 3,(p) is necessarily
implied.

I am indebted to Prof. M Dridganu and to Prof Z. Gabos for stimu-
lating advice.

(Recerved 20 Marck, 1971)

REFERENCES

Olkhovsky, V S, Recami E, Lett al Nuovo Cimento, %4, 1165 (1970)
Broyles, A A, Phys Rev, D1, 979 (1970)

Papp, E, Nuovo Cumento, 5B, 119 (1971)

Papp, E, Nuovo Cimento, 10B, 69 (1972)

Papp, E, Nuovo Cimento, 10B, 471 (1972)

Schroder, U, Amm d Physik, 14, 91 (1965)

Olkhovsky, V S, Recami E, Nuovo Cimento, 533A, 610 (1968).

N Uk LD =



10
11
12
13

FIELD — THEORETICAL SPACE — TIME OPERATORS 31

Kéilnay, A J, Toledo, B P, Nuovo Cimento, 48A, 997 (1967)
Gien, T T, Can Journ Phys, 48 639 (1970)

Smith, F ’1‘ Phys Rev, 118, 349 (1960).

Jauch, J M, Marchand, J P, Helv Phys Acta, 40, 217 (1967)
Papp, E, Studia Umv Babeg-Bolyai, series Physica, Fasc 2, 69 (1970)
Ké4lnay, A J, Cotrina, E M, Progr Theor Phys, 42, 1422 (1969)

OPERATORI SPATIU SI TIMP IN TEORIA CUANTICA A CIMPULUI

(Rezumat)

Folosind metodele teore1 cuantice a cimpulut s-au defimit operatorii spatiu 1 tuup cores-

punzind unei valori defimte a momentulur cmmetic Valormle medu ale acestor operator: sint
1dentice cu evaluirile uzuale ale spatiului gi timpulm din cadrul mecanicn cuantice

ONEPATOPBI TIPOCTPAHCTBO W BPEMS B KBAHTOBOM TEOPHHU I10JISI
(PesioMme)

[TpuneHss MeTOAbl KBAHTOBOH TEOPHH MOJIS, aBTOP ONPeAENHJ OMepaTopbl NPOCTPAHCTBO

H BpeMsl, COOTBETCTBYIOUIHE ONpefie/lIeHHOMY 3HAUEHHIO KHHeTHYecKoro MoMeHTa. CpesnHe 3Ha-
YeHHS 3THX OlePaTOPOB HIAESHTHUHE! C OOBbIYHLIMH OIlEHKaMM TIPOCTPAHCTBZ M BpeMeHHM H3 KBaH-
TOBOH MeXaHHKH
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SUR LA POLARISATION DES BOSONS DE MASSE DE
REPOS ZERO :

Z. GABOS et D. DUMITRESCU

Dans cet article on donne la matrice covariante de polarisation des
particules de spin 1 et de masse de repos zéro. On admettra des fonctions
d’onde & 6 composantes, lesquelles sont les vecteurs de base de la repré-
sentation irréductible (1,0) @ (0,1) du groupe de Lorentz homogéne. La
méthode donnée s’applique aussi pour les bosons de spin quelconque.

1°. L’équation de champ. Solutions d’onde plane. Dans ce qui suit
nous utilisons les matrices de base 6 X 6 [§—10]

Yuvs Yaa Yuvs Yos Yuvs Yo6 Yaa Yuws th V = 1_»‘1— ‘ (1)
ol
01 I 0 0 2%
Y4 = 10/ Yo = (0 _I): Y4i = (—13, 0 2
Y1z = Oip Yaa — Yaa(Ysi Yar + Yan Yar)»
avec
IJk = SJk’ (33)”, = — isjm, j, k, m= 1, 3. (3)
Considérons 1'équation de champ
v
Yan 3o =0 @

correspondant & des particules libres avec s = 1 et m, = 0.
La fonction ¥ a la structure [2], [11]

¥ — (‘P]
X
ot les vecteurs d’onde ¢ et y satisfont aux conditions

% _ g *Ki_ 9
ax, ’ axj ) ~ (5)

3 — Physica 2/1972
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Les équations (4), (5) sont équivalentes aux équations de Maxwell
[1], [2], [3], [11]. On peut démontrer aisement linvariance relativiste

des équations (4) et (5).
Nous introduisons encore l'opérateur d’hélicité

A = 16, Y55 Yas Yas- (6)
I’équation (1) a des solutions de la forme
¥ = (‘Po) ewr
Xo
si les conditions

(9, )0 = o
— - — ;’
D e = - , e = 750 7
( )Xo Xo l pl ( )

sont remplies (# = 1, ¢ = 1). Par conséquent il existe deux solutions avec
impulsion p et hélicité A bien déterminédes (A = 4 1):

¥, — (f;)ew, v — (fo]ew. ®)

En introduisant l'opérateur

M = —y55(1 + 16, v4), ©)

10| =

nous pouvons écrire au lieu de (8)

Y, = MO e+ (10)
ol
Po Xo
oo () o) !
* — Paq — Xo ( )

Dans le cas particulier ¢ (0,0, 1) pour les vecteurs d’onde ¢, et o

aous avous
1 —1 1
o = 7l | X0 = V2 (12)
0

Les fonctions @, sont lides 3 ®Y par I'opérateur de rotation d’angle %
autour d’'un axe de verseur # (sin ¢, — cos ¢, 0) :

R = v [cos & vy + sin 80, vy + (1 — cos ), 2, v, ], (13)
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olt les angles 9, ¢ nous indiquent la direction du verseur

¢ (sin & cos ¢, sin & sin @, cos 9).
Donc nous pouvons écrire
O, = ROYD,
et alors
¥, = M ROV es. = @ o=, (14)
Nous indiquons encore quelques relations utiles pour les calculs qui
suivent
Ryy R~ = vy, RyssR™* = Y55,

Ry yR™ = ¥y Yaus Ryj, R™Y = %05 Vo1 Yonps (15)
olt

(cos @ —1)sinpcose cos $sin? ¢ -} cos®e sin ¥sing

cos ¥ cos?p 4 sin?¢g (cos & — 1)singpcose sin & cos g
¥ = 3 (16)
\ — sin 9 cos @ — sin $sin @ cos &

2°. La matriee covariante de polarisation. Nous considérons la super-
position cohérente des solutions (14):

¥ = ®'e*, avec O = c D) - c O, (17)
I.a matrice covariante de polarisation est définie par
Pp =0, Dy, « B=1,86. (18)
Tenant compte des relations (14), (9), (13) nous pouvons écrire
P=MRPOR-1M. (19)

La matrice P9 peut étre exprimée a 'aide de la matrice de densité
de spin, définie par

oin = f1 5> k=18,

= cy @0 J c_ ¢, (20)
LY X

ol

Nous avons évidemment
PO =( L p)_ (21)
—p P
Pour la matrice p nous avons [12]:
2

1 1 1
P=§‘I+ V2=t7(0) 5:"‘1";3'*['2‘(’9/: '9m+'3m '913) —'gskm]’ (22)
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donc
PO = (1 — v,4) (% + \/LE tz(o) Yos Y4y T -;‘ tﬁ% 'Y.kfn) . (23)
Lorsque dans le cas my, = 0, U'état d’hélicité A = 0 n’existe pas, nous avons
pour les parameétres de polarisation
0 =) =) =) = — ) —0, = _,

1, 19, 19 variables. (24)

>

0 1 0
49 — _E_tgl).

En partant de (21) et (16) il résulte

1 1
RPOR-1 = (1 — vy) 3 + ;;—2— Y56 Yam 1 Py tﬁquq) , (25)

avec

(0) , (0)
tm = 7»1th ’ ti’q = lﬁJrQI.tJ’v

Tenant compte des regles de multiplication des matrices vs;, vuy [137,
nous obtenons finalement aprés des calculs simples:

= MRPORM = 2 yyy + 1o ot +
+ —11_1 lepeq — 6(3p, — €8, ), 1Ypq + 'é"f‘i”‘ﬂ +
+ é (2e, + 3e,t,5)Yasvsqg — 2—11-‘3;,6,(3,4 + Gtg)YaaYes —
- % spaCslpgYs5Yaa — 4 Vz (3pq — €p€q)trYssYag —

1
— 7 EorplslrgYssYog T ——= /— etyYss +

1V2

2
+ Ve (85 + €s€0)tpYoeyarYag — H/—f EpbeYssYaaYpa-

(Manuscrid regu le 9 févier 1972)
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ASUPRA POLARIZARII BOZONILOR CU MASA DE REPAOS ZERO

(Rezumat)

In lucrare se di matricea covarianti de polatrizare pentru particule cu spinul 1 gi masa

de repaos zero, utilizind reprezentarea Ini Weinberg.

O MOJISIPU3ALIMM BO3OHOB C HYJIEBOM MACCOH IIOKOSI
(Peawome)

B paﬁore Aaercsi KOBapHaHTHasA NOAAPH3aUMOHHASA MaTpHua AJd 4acTHIl C €XHHHYHbIM

COMHOM H C HyJeBojl Maccofi mokos, ucroab3ys ¢opmainsm BeilnGepra.
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DAS STUDIUM DES MAGNETISCHEN VERHALTENS
DER Mn,GeAl — LEGIERUNG !

GHEORGHE ILONCA

Die binaren und ternaren Legierungen des Mangans welsen interes-
sante magnetische Eigenschaften auf. Die in letzter Zeit vorgenommenen
Studien der Systeme Mn, _Cr.Sb [1], Mn,Ge Sb, .[2], Mn;GaC [3] und
MnGeAl [4] hoben interessante Phasenumwandlungen hervor, mit ver-
schiedenen magnetischen Strukturen, die durch die Neutronenbeugung
sichtbar werden.

Zubereitung der Proben. Als Folge des Studiums der Legierungen
MnGeAl [4], mit interessanten magnetischen Figenschaften, gossen wir
die Legierungen Mn,GeAl. Sie wurde aus Metallen von hohem Reinheifs-
grad, in einer Quarzphiole in der ein Vakuum von 10-5 Torr erreicht wurde
zubereitet (Mn 99,98%, Ge 99,999, und Al 99,999%). Das Ergebnis
des Giessens war eine makrogranulire Iegierung, die 24 Stunden lang
einer thermischen Behandlung bei einer ungefahren Temperatur von
1200 °K in einem Vakuum von 10-? Torr unterzogen wurden. Das darauf-
folgende metallographische Studium der Iegierung bestdtigte das Vor-
handensein einer festen Losung.

Versuchsmethode. Die magnetischen Messungen wurden mit Hilfe
etner Suszeptibilitatswaage mit elektrischer und mechanischer Kompen-
sation von einer Empfindlichkeit von 10-? elektromagnetischen Einheiten
{51 durchgefubrt, wobei eine Vergleichsmethode zur Bestimmung der
Magnetisierungsintensitat in einem Temperaturbereich zwischen 100—700°K
angewendet wurde, Die Temperatur wurde im Temperaturbereich zwischen
100—298°K  mit einem Thermopaar aus Kupfer-Konstantan wund
295—700°K mit einem Thermopaar aus Pt—PtRh 109, gemessen, derren
Thermospannung mit Hilfe eines Kompensators P 306 mit einer Empfmd—
lichkeit von 10-7 V gemessen wurde.

Versuchsergebnisse und ihre Auslegung. Als Folge der durchgefiihrten
Messungen erhielten wir die Kurven aus Abbildung 1 wo die Abhdngigkeit
der Magnetisierungsintensitit von der Temperatur und dem angewandten
magnetischen Feld dargestellt ist. Man kann feststellen, dass mit dem
Anwachsen der Intensitit des angewandten magnetischen Feldes, die
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Magnetisierungsintensitdt anwachst, biss sie bei magnetischen Feldern die
Werte von anndhernd 12650 Oe messen, die S#ttigung erreicht. Das
plotzliche Abfallen der Magnetisierungsintensitdt bis zu Null, erlaubt
uns bei 296°K die Bestimmung der Temperatur, wo die ferrimagnetische
Struktur in den paramagnetischen Bereich {iibergeht.

Aus der Familie der Kurven ¢)T)g_cmst der untersuchten Legierung die
in Abbildung 1 abgebildet sind, wurden die Isothermen o(H)r—const il
Abbildung 2 graphisch dargestellt. Die Form der Kurven o(H)r_cost ist
den ferro- und ferrimagnetischen Systemen charakteristisch, wobei sich
bei ungefdhr 5900 Oe ein Sittigungsphdnomen bemerkbar macht.

Durch das Extrapolieren der Kurven aus Abbildung 2 bei Feldstarke
Null, konnten wir die spontane Magnetisierungsintensitat bestimmen,
derren Anderung in Abhangigkeit von der Temperatur in Abbildung 3
wiedergegeben ist.

Der stetige Abfall ist in Abbildung 1 bemerkbar, und zeigt uns einen
Ferrimagnetismus bei den in starken Feldern erhaltenen Kurven o(T)g—const
an. Zwecks einer genaueren Bestimmung der magnetischen Struktur dieser
Legierung wurden die Messergebnisse der magnetischen Suszeptibilitit in
Abbildung 4 graphisch dargestelit.

Man kann feststellen, dass die magnetischen Suszeptibilititsmessungen
im Temperaturbereich zwischen 300—700°K so beim Erhitzen wie auch

¢ Ossy
50¢
« 12650 Oe
gLt 11850 . oo
s 10732 TR,
x 59 P Fas P °% .
3of ? 550 - K‘N“*“‘*‘:;'ff e
2100 ~oU%
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Abb 2

2 Hekoe

beim Abkiihlen vorgenommen wurden. Die schwarzen Punkte stellen die
mit dem Ansteigen der Temperatur erhaltenen Ergebnisse dar, die Kreise
hingegen jene, die beim Abkiihlen gemessen wurden. In Abbildung 4 ist
ebenfals eine dreimalige Anderung der Neigung aus der Form der Linie
ersichtlich, Anderungen die drei Strukturen hervorheben. Die Uber-
gdange von einer Struktur zur anderen finden bei 300°K, 520°K und
580°K statt. Berechnet man nun die effektiven magnetischen Momente

ol % -10°¢ [y
30f
20+
. 10l- Mn3 Gedl
0 1 ! il
100 200 3007 o

Abb. 3.
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fur ein Atom der Legierung erhalt man p,, = 4,264 pj fiir die Neigung des
ersten Bereiches, u,r = 2,618 up fur die Neigung des zweiten Bereiches
und p,; = 9,93 pp fur die Neigung des dritten Bereiches, und fuir das Man-
ganatom entsprechend 1,421 py, 0,873 pp und 3,31 p;.

Diese Ergebnisse legen das Vorhandensein von zwei oder gar drei
Arten von Manganionen mit verschiedenen magnetischen Momenten im
Netz der Legierung Mn,GeAl nahe, die das methamagnetische Verhalten
béstimmen. In dieser Weise erscheint es warscheinlich, dass eine der mag-
netisch ordonierten Phasen ferrimagnetisch ist, so wie sie auch in den
Legierungen Mn,Sb durch Neutronenbeugung [6—8] erhalten wurde.

(Esngegangen am 3. Marz 1972)
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STUDIUL COMPORTARII MAGNETICE A ALIAJULUI Mn,GeAl
(Rezumat)

S-a studiat comportarea magnetici a aliajulu1 Mn,GeAl obfmut prin topire in wid 51
apoi tratat termic la 1200 °K timp de 24 ore in vid de 10™° torr. Din dependenta inten-
sitdfyi de magnetizare la diferite cimpuri magnetice rezulti o comportare ferimagnetici cu
T = 296 °K, iar dm dependenta susceptibilititii magnetice, in domeniul paramagnetic, in
functie de temperaturs, reiese cid avem trei structuri a ciror puncte de trecere sint aproxi-
mativ 300 °K, 520 °K 51 580 °K, marcate de momentele magnetice efective : 4,264 pp, 2,618 pp,
9,93 pp. Aceste momente magnetice sugereazi existenta unui amestec de ioni de mangan
care cauzeazd astfel un fennmagnetism.

HCCJIEJOBAHHME MATHUTHOIO HOBEREHHS CIIJIABA Mn,GeAl
(Pe3sioMe)

Hayueno MarHHTHOE NOBeJeHHEe CIlaBa Mn,GeAl, NOJYYeHHOTO IyTeM BaKYYMHOrO IJIae-
JeHust M mocaepylome#l TtepMHueckoft obpabotku npr 1200°K B TeyenHe CYyTOK B BaKyyMe
107° Top K3 3aBHCHMOCTH MHTEHCHBHOCTH HAMarHWYHBaHHS NPH Pa3JHUYHBIX MarHHTHRIX NOJSX
crexyeT deppuMarauTHOe noeefenue ¢ T = 296°K, a B3 TeMnepaTypHOH 3aBHCHMOCTH MarHHT-
HOH BOCIPUHMYHBOCTH B NapaMarHUTHOH 00JAaCTH BHITEKAeT, YTO HMeeM TPH CTPYKTYPH, TOYKH
nepexoza Xortopux cyTb npuGausnt. 300°K, 520°K n 580°K n xortopnie oTMeueHHl 3¢eKTHB-
HBEIMH MarHATHBEIMH MOMeHTaMH : 4,264up, 2,618up, 9,934y, OTH MarHHTHEHE MOMEHTH! YKa3bIBAIOT
Ha HalHYHe CMeCH MapraHLeBhIX HOHOB, BHI3LIBAIOIIMX TaKHM 06Gpa3oM (eppHMarHeTH3M.
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ASUPRA TEORIEI FENOMENULUI DE ILIMITARE FONONICA
iN RELAXAREA ORBACH

: GH. CRISTEA

Introdueere. In 1941, Van Vlieck a aritat [1] ci daci intr-un
sistem in care are loc o relaxare spin-refea capacitatea calorici a spinilor
este mare sau comparabili cu capacitatea calorici a fononilor, viteza de
relaxare poate fi limitatd de cétre fononi. Prin aceastd limitare infelegem
faptul ci timpul de relaxare spin-refea T,qs, mésurat experimental, este
mai lung decit timpul de relaxare calculat teoretic. Acest fenomen cunosgut
sub numele de ,,bottleneck’, sau limitare fononici, a constituit In ultimul
timp objectul a numeroase cercetdri teoretice si experimentale.

In cazul relaxirii spin-refea prin procesul direct fenomenul de limitare
fononicd a relaxirii a fost descris teoretic, atit din punct de vedere feno-
menologic [2], cit §i pe baza naturii microscopice a proceselor prin care
are loc relaxarea [8, 4]. In ce priveste relaxarea spin-refea prin procesul
Orbach, desi este elaborati o teorie fenomenologicd, termodinamicd [2],
Inecd nu existd o teorie care si aibé la bazi natura microscopici a fenomenului.

In cele ce urmeazi ne propunem si dezvoltim o astfel de teorie pentru
procesul Orbach de relaxare spin-refea, pornind de la ecuatiile cinetice
ale sistemului spinilor i ale sistemului refelei (fononilor).

Limitarea fononied a relaxdrii Orbach. Presupunem ca sistemul a
carui relaxare spin-refea o studiem este constituit din ioni paramagnetict
de tip Kramers, Incorporafi Intr-o refea cristalind diamagneticd, de simetrie
axiald. Sub influenfa cimpului electric cristalin, a cuplajului spin-orbitd
si a cimpului magnetic exterior aplicat, rezultd un sistem de nivele ener-
getice ale ionului, a cdrui configurafie o presupunem a fi ca in figura 1.
In diagrama din figuri nu am reprezentat decit acele nivele energetice care
sint implicate In procesul de relaxare Orbach. Din figura 1, se poate observa
prima ipotezd simplificatoare, pe baza cireia dezvoltim teoria, si anume:
despicarea in cimp magnetic exterior, a primului dublet Kramers excitat,
o presupunem atit de mici incit cele doud nivele si¥poatd fi considerate
degenerate. g

Pentru a ugura scrierea matematici a proceselor care au loc in- timpul
relaxirii, atribuim sistemului total un model. Asa cum se face de obicei
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Fig 1 Diagrama mvelelor energetice ale jonulmi paramagnetic

[5], considerdam cd sistemul total este constituit din trei pirfi: 1) sistemul
spinilor, 2) sistemul refelei (al fononmilor in contact termic cu spinii) si
3) sistemul bdii de heliu, in care este plasat cristalul studiat, asa cum ari-
tdm in figura 2.

In continuare, admitem ci sistemul spinilor a fost scos din starea de
echilibru termic, prin acfiunea asupra lui a unui cimp de microunde, de la
care absoarbe o cantitate oarecare de energie. Dupa inldturarea agentulu:
perturbator sistemul spinilor revine spontan la starea de echilibru termic,
prin procesul de relaxare, transferind energia acumulati de el sistemului
refeler si apoi, prin intermedinl fononilor acustici care se propagd prin
cristal, bail de heliu lichid (vezi figura 2).

In mecanismul de relaxare Orbach, schimbul de energie intre nivelele
Zeeman, {a) §i |b), Intre care urmdérim procesul de relaxare, are loc
prin intermediul primului nivel excitat [¢) (presupus dublu degenerat),
aga cum rezultd in figura 3. Prin urmare, in relaxarea spin-refea prin meca-
nismul Orbach, sint implicai numai acer fononi din spectrul fononic total
al refelei, a cdror frecventd sau energie este apropiati de diferenta intre
energiile intre care au loc tranzitiile de relaxare. In notatiile noastre fononii

i Sisfemul Sisterrul* } Sistemei!
spinilor | elaxare | pefore; relaare | paii
TS, Cs 7'1 7;‘4 Cr T;’ 73)63=m
(1) - (2 (3)

Fig 2 Reprezentarea schematici a fluxulut de energie de la sistemnul spinilor prin sistemul
fononilor spre baia de heliu Hchid
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h care pot contribui la procesul de
¢ ,C> relaxare, sau altfel spus, care sint
g S in contact cu spinii, trebuie si aibid
D+ energia apropiatd de A 4 §/2. Pen-
2 tru a scoate in evidentd numérul
redus al fononilor care sint in con-
tact cu spinii, §i a vedea repartitia
I b> numdrului de fononi dupi energii,
la echilibru termic, in figura 4
n ~ prezentim dependenta numarului
a la > de ocupare fononic de energia fono-
Fig 38 Tustrarea mecanismului de relaxare nilor. Din figura 4 se poate Vedeaf
Orbach de asemenea, abaterea numirului
de ocupare fononic de la valoarea

de echilibru, pentru fonomii in contact cu spinii.

Daci capacitatea calorici Cp a sistemului de fononi (a refelei) ar fi
incomparabil mai mare decit capacitatea calorici C, a sistemului de spini,
temperatura Ty a retelei (la echilibru termic Ty = Tp), nu s-ar schimba
in timpul procesului de relaxare, riminind tot timpul egald cu temperatura
Tp a biii de heliu lichid. In realitate in cazul proceselor de relaxare rezo-
nante, cum este procesul Orbach (si procesul direct), sistemul fononilor
se reduce la fononii in contact cu spinii. Numirul lor fiind mic, capacitatea
calorici a sistemului refelei este redusd, si astfel energia preluati de la
sistemul de spini va duce la ridicarea temperaturii Ty a sistemului refelei
pind la temperatura sistemului spinilor, moment dupé care sistemul comun
— spini + refea — se relaxeazi spre temperatura de echilibru T, a biii
de helin lichid. Timpul necesar acestui proces de relaxare va trebui si
depind4 atit de timpul de relaxare al fononilor T}, cit si de concentratia

N a ionilor paramag-
netici in probi, con-
p(&) % centrafie care deter-
mind capacitatea ca-
lorici a sistemului
P, (£) spinilor si raportul ei
cu capacitatea calo-
- rici a sistemului re-
r telei.
| Experimental s-a’
| pus in eviden{id [6,
' I ! 7,89, 10,11] cd in
P- - | prezenfa limitirii fo-
b nonice timpul de re-
= 1 l —y laxare Orbach misu-
. S AL '€ rat experimental este
2 mai mare decit tim-

Fig 4. Dependen{a numdrului’de ocupare fononic de energia Pul de requare pre-
fononilor zis de teoria acestui

Njon

Ny
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proces, care nu fine seama de efect, si cd depinde de concentratia N a io-
nilor paramagnetici in proba.

Teoria. Se stie ci daci sistemul fononilor ramine tot timpul de relaxare
in echilibru, probabilitédtile de tranzifie intre nivele energetice din figura 3,
au expresiile [12]

Wy, = Bypo(d — 3/2)

Wa = Bi[po(A — 3/2) + 1]

Wa, = Bypo(A + 3/2) (1)
Wea = By[po(A + 3/2) + 1]

unde B, si B, sint coeficientii Einstein corespunzitori tranzifiilor respec-
tive iar py(e), numirul de ocupare fononic la echilibru, adicd

1
o) = Ty (2)
Numirul de ocupare fononic la neechilibru diferd de p4(e) prin intermediul
temperaturii Tp, care nu mai este egald cu 7. Spre deosebire de procesul
nelimitat fononic not vom folosi expresiile de neechilibru p 4 ale numiru-
lui de ocupare fononic.
In cazul iomilor paramagnetici de tip Kramers, incorporafi in cimp
cristalin de simetrie axiald B; = B, = B [13] iar expresia lui B este [11]
KT

B=—5— 3)
T, cosh ( }
2KT

unde T, este timpul de relaxare Orbach, in lipsa limitarii fononice
Cinetica sistemului de spini este descrisi de ecuatiile

7-7’4 = ”cha - ”uWac
iy = n,Wy — mW,, 4)

Introducem acum a doua aproximatie in care lucrdm, presupunind ci
la temperaturi suficient de joase, domeniu in care se fac mdisurdtorile,
populatia nivelului excitat este neglijabild, adici #, = 0. Tot de aici rezulti
si ci KT < A < k0,, unde 0p este temperatura Debye. Atunci, notind
in continuare # = n, — n, i folosind (2) si (3), sistemul de ecuatii (4) se
scrie astfel

P— DIKTp npedKTp_
& 3 (5)

T34 cosh Tygcosh | ——

2KT 2KT

unde semnificatia numerelor de ocupare la neechilibru p, si . se poate
vedea pe figura 4.
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Cinetica sistemului de fononi, in contact termic cu spinii, este descrisi
de sistemul de ecuatii {3]

b= te P2

p+T Iy
oo _’;_ __Po— P
po=o Bzt (p<ypy ©

unde prin I' am notat lirgimea comuni a benzilor fononilor fierbingi, si
reci, in contact cu spinii in concordanti cu figura 4, iar prin p &+ am notat
densitatea spectrald fononici in aproximatia lui Debye [14] adici p(w)dew =
= (3wV[2n%%)dw. In scrierea acestui sistem de ecuafii am considerat ci
relaxarea fononilor este caracterizati de citre un singur timp de relaxare,

egal cu T
Pentru a aduce sistemul de ecuafii (6) la o formd mai convenabili
mai presupunem, firi a face prea mare eroare, ci p, =p_. =y, in

catecaz py +p. = 2pfl). |
Sc#zind a doua ecuafie din prima, sistemul (6) devine

1 : : n by —p)
N S - S 7
Py —2 oT Y )]

Combinind acum ecuatiile (5) si (7) si observind cid cosh (3/2KT) =<1,
obtinem sisternul de ecuatii cuplate

. " /KT
= 2, —p)
n NeAIKT 1
pe === = i ot 1) 0+ =) ®

unde N = #n, + #, este numirul total de spini. Solutiile sistemului de

ecuatii diferenfiale cuplate (8), adici »(t) §i p, — p_ = f(¢), vor da evolutia

in timp a diferenfei de populatie a nivelelor Zeeman, respectiv a apropierii

diferenfei numerelor de ocupare, de valoare de echilibru a acestei diferente.
Observim ci putem scrie succesiv

a n(t) . (P n(t)
a (m = ;b_(t)) = - p_(t)) ©
de unde
) N CHEY
o Do) =0, i) 1o
Aici matricea A este formati din coeficienfii necunoscutelor si este
_le_1 1 ele )
A= Tloc Tzo(l/p].-‘ [} + a) (11)

4 — Physica 2/1972
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Pentru ultima scriere am folosit notatiile [4]

Ty § o= N
Ty 2pTe—AKT

a —
Cum se poate observa usor, ¢ exprimd raportul numirului de spini la
numdarul fononilor in contact cu spinii, cu alte cuvinte raportul C,/Cg,
a capacititilor calorice a spinilor §i fononilor. De aceea ¢ poartd numele
de parametru de bottleneck sau de limitare fononica.
Din ecuatia seculari a matricii C, adici

1—2 pl'c 0 -

1/eT ct+a—2ral (12)
in aproximatia ci ¢ > @, obfinem constanta de timp a exponentialei (10),
adicd tocmal timpul de relaxare Orbach in cazul cind procesul de relaxare

este limitat fononic.
De obicei, se exprimd inversul timpului de relaxare, sau viteza de

relaxare, care in cazul nostru are forma

1 — (_l_) . (_3_£.) g—A/KT. (13)
T3 obs Ty, = AN

Pentru obfinerea formei finale a acestei expresii am facut uz de expre-
sia densitatii spectrale a fononilor in aproximafia Debye, pe care am scris-o
in functie de energie.

Coneluzii. 1. In cazul cind mecanismul de relaxare spin-refea prin
procesul Orbach, este limitat fononic, dependenfa timpului de relaxare
de temperaturd nu este influenfatd, rdminind o dependentid exponentiald.

2. Viteza de relaxare spin-refea prin proces Orbach, limitat fononic,
depinde de concentratia 1onilor paramagnetici in proba studiaté, fiind invers
proportionali cu concentratia, in concordantd cu rezultatele experimen-
tale amintite mai sus.

3. Timpul de relaxare spin-refea prin proces Orbach, depinde de timpul
de relaxare fononic T, fiind invers proportional cu acesta Pentru cid
timpul de relaxare fononic este determinat in cele din urm4d de dimensiunile
cristalului studiat, verificarea experimentald a acestei concluzii se face
studiind probe de dimensjuni diferite. Degi pentru procesul direct s-a observat
aceasti dependentd, experientele de pind acuma asupra relaxdni Orbach
nu au pus in evidentd o astfel de dependenta

4. Rezultatul obtinut de citre noi, cu toate presupunerile simplifica-
toare ficute, este in concordantd perfecti cu rezultatul teoriei fenomeno-
logice [2] asupra efectului limit#rii fononice, a procesului de relaxare

Orbach.
(Intrat in redactre la 3 aprilie 1972)
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O TEOPUHU SIBJIEHUSI POHOHOBOTO ,,¥3KOTO I'OPJIA” B PEJIAKCALIVUM OPBAXA

(PeswoMe)

B paGote u3JaraeTcss MHKPOCKOMMYECKasl TEOPHS Ipollecca CIHH-PeIuéToYHON peflaKCanuu
nocpeacTsom Mexauuama Op6axa, npH HanauyuH (HOHOHOBOroO ,,y3xoro ropsa”. Ias artoro 3amu-
CaHbl KHHETHUECKHe YPaBHeHMsl CIHHOBOH M GOHOHOBOH cHcTeM PeleHHe MOJY4eHHOH CHCTeMb!
CBA3aHHLIX YDaBHEeHHH JaeT GOHOHMYECKH OrpanHueHHoe Bpems penaxcanuu [loayuennoe asTo-
POM BhIpajKeHHe CKOPOCTH peJaKcaldd COOTBETCTBYET mHojyyeHHoMy B [2] Ha ocHoBse ¢eno-
MEHOJ/IOHYEeCKOH TeODHM H MOKashiBaeT ciefyiomee. | ¢QoHOHOBoOe ,,y3Koe ropso’” yMeHbIIAeT
CKOPOCTb CITHH-DeIlleTOYHOR pejlakcalun, 2 CKOPOCTb DesIAKCALIMH 3aBHCHT OGpaTHO NpONOp-
LHOHANBLHO OT (JOHOHOBOro BpeMeHH pesakcaliH Tr; 3 CKopocTb peslakcauvMH oGpaTHO Ipo-
NOPIHOHA/NIbHA KOHUEHTPANUH MapaMarHUTHEIX MOHOB B ofpasme u 4. ¢OHOHOBOE ,,y3Koe ropJo’’
He BJIMSIeT HAa TeMIEDPATYDHYIO 3aBHCHMOCTH CKODOCTH pPeJlakCamuH.

ON THE THEORY OF FONON LIMITATION PHENOMENON
IN ORBACH RELAXATION

(Summary)

A microscopic theory of Orbach spin-lattice relaxation rate 1s developed, for the case
when the relaxation 1s fonon limited or bottlenecked We have obtammed two coupled ecua-
tions for describing the kinetics of both spin system and fonon system By solving the
coupled system of ecuations the bottlenecked relaxation rate 1s obtained Our result is in
perfect agreement with that of Stoneham’s phenomenological theory{2] Four conclusions can
be derived from the result 1 as expected, the bottlenecked relaxation rate 1s lower than
unbottlenecked, 2 the relaxation rate depends on the fomon relaxation time, 3 the rela-
xation time depends on the concentration of paramagnetic 1ons 1n sample, and 4 the tem-
perature dependence of the relaxation rate is not affected by the bottleneck effect






INSTABILITY OF THE PARAMAGNETIC STATE AGAINST
ANTIFERROMAGNETIC STATE IN THE TRANSITION METALS

M. CRISAN

1. Introduection. There is strong evidence (specific heats, Fermi surface,
neutron diffraction) that the d-electrons in the transition metals should
be treated as itinerant rather than localised electrons. Itinerant electron
models have been proposed in order to explain the ferromagnetism of the
transition metals by many authors such as: Bloch [1], Slater [2],
Kanamori [3].

Recent experimental results have pointed out that two transition
metals: Cr and Mn as well as many alloys of these are antiferromagnetic.
It is clear that in these cases antiferromagnetism has an itinerant charac-
ter given by the band structure.

Indeed Loomer [4] showed that the Farmi surface for Cromium has
two nesting portions:

— the hole portion centered at the H-point in the Brillouin zone

— the electron portion centered at the I'-point in the Brillouin Zone.

These portions, separated by the vector ¢ = 2/2 (the reciprocal-lattice
vector) correspond to the two band model for the Cromium,

The two band model will be described by the Hamiltonian :

= E e(h) Cis Cre + kE (% + q) Clj+q.ocka + %k; V(qg) Cl;l-+mcrckoC;—qO’ Cro
O X g
(1.1)

where : the first term is the kinetic energy of the electroms, the second
the kinetic energy of the holes, the last one being the Coulomb interaction.

In order to discuss the antiferromagnetic instabilities we shall use
the vertex function method adopted for the phase transitions theory by
Ciobanu, Fazakas and Crigsan [5].

2. The equation for the vertex-function. The Bethe-Salpeter equation
for the electron-hole vertex function I' is shown in fig. 1:
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Fig. 1.

or analitically:
I‘Uxﬂlvlﬂc (.p’ p,’ q) = IOIUIUIUI(P’ p” q) +

+i Z:S Ig, o0 (B '+ 9) GulR) Galk + @) Too.pu (6,0, B)  (2.1)

where: I is the irreducible interaction
G are the Green functions which may be written as:

(2m)d

‘ Gk +q) = ——

Gkk) = _
() e — e(k) e+ o—clk+q)

(2.2)

The main problem of the equation (2.1) is to choose the class of diagrams
considered in the irreducible interaction. We start with the direct and
exchange diagrams in the delta-function approximation for the Coulomb
potential, writing the value of I as:

Lo 00, = Ve ug, Bpo, (2.9)

The instabilities are connected with the non-trivial solutions of the homo-
geneous equation (2.1):

Poosiom (b:8'+0) =12\ Leg, o (b ', ) Gull) Galb + 0) Torpe (2:4)
If the vertex function I'(p - p'¢q) is factorized as:

Lo, 00(2:2",9) = To, o (£, ) T 0,4 (7",9) (25)

the equation (2.4) becomes:

T, _o(p, q) = —zVES Golk + ) G_u(W) T ok b q)  (26)

(Zm)¢

which will be used in the following approximations:
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1. The spwn states are not considered. In this case the spin index becomes
superfluous and using the Green functions (2.2) for 7T =" 0 we obtain
for the Néel temperature the equation:

D

de €
1=pV S - igh iTh (2.7)

0

which gives for Ty the Feders and Martin [6] relation:

i

T, = 1,14 D exp [— lv] (2.8)
¢
where: p = ——’Zkf and V is the Coulomb attractive potential. It is interesting
T

that in this treatment which gives the same result as those of Feders and
Martin, there is not a critical value for the interaction.

2 The spwn states and the Fermi surface 1s taken info comsideration.
This 1s a more interesting case because, as 1t is well known [5], in the
normal state appears a collective mode called zero sound by Landau.

We shall show that this collective mode does not lead to a phase
transition and is given by the Fermi surface deformations.

In this respect we will reconsider the equation (2.1) using the Landau
theorem [5]:

GGk + q) = — =25 5(e) 3(jk| — ky) + o() (2.9)

® — gVpcos 0

where 0 is the angle between q_' and .

Using the expression (2.3) for I the equation (2.4) will be:

ool ) = s (40, —L220 T (1, 2,0) (2.10)

27)® ® — pUp cos 0
F

where dQ, = sin 0ded6.
Let us consider the spin states in the equation (2.10) writing down the
vertex function I'y _, as:

1

oo = [To,—o + [q,] (2.11)
and we obtain:
1= RV S aQ, 10 (2.12)
(2m)® © — gup cos 6

with the solution:

“ 1n |2 + evF
qVr ® — pUp

= 2(1 + p_’V) (2.13)
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The instability will be obtained if v, = 1Q, which give the equation:
Qp
—L_arct =1 + — 2.14
v g% (2.14)
and the solution exists if:
0<l+-L<1 (2.15a)
14
This condition is not satisfied if only the direct part of Coulomb inter-
action is considered, because ¥V > 0. The physical conclusion is that this
instability (called zero sound) does not lead the system to a new phase.

If only the exchange part of Coulomb interaction is considered: V < 0,
then the condition (2.15a) becomes :

0<1—2L<i1 (2.15b)
oV

and the instability may be present.
Instead of (2.11) we consider I'; _, written as:
Te, —o =3 [To, a— g, ] (2.16)
the equation (2.12) will be:

RLV
1 =_£_Sdgh__9°°L (2.17)
(2m)? @ — pVFcos 0
with the solution:
_im2ﬂ1£=2U_LJ (2.18)
oVrp |wg —gqup eV

The instability in the system will be associated with the condition:
0<1—_Lc<i (2.19)
eV
which is just Bloch condition for the band-ferromagnetism if:

oV >1

Now a new problem has to be solved. Indeed we must make a distinction
between the band-ferromagnetism and the band-antiferromagnetism, the
conditions (2.15b) and (2.19) being the same for the other cases. The problem
may be solved if we compare the Bloch model (for the band-ferromagnetism)
with the Overhauser [6] model for the ant1ferromagnet1sm In the first

model the magnetization is uniform in the q—space and the system is
descnbed by the dynamic susceptlblhty

@)~H@~P®) (2.20)
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In the Overhauser model the magnetization will be non-uniform and thus
in the calculations it is necessary to use the y(g) defined as:

x(9) = T'(g) (2.21)
g0

The most important aspect of the band — antiferromagnetism is that
the Fermi surface must have two portions connected between them by

the g-vector.
It is possible to have such a situation if:

— the band structure is adequate (as for Cr)

— the Fermi surface is changed by the polarization as sugested by
Roth, Zegher and Kaplan [7].

In the last part of this paper we are studying the polarization effects
called “Kohn singularity”.

3. The Kohn Singularity. The irreducible interaction of the Bethe-
Salpeter equation may contain a larger class of diagrams such as:

+ 4

Fig. 2.

called the polarization diagrams.
In this approximation the equation (2.1) becomes:

A
Tlg) = 2V(g) — 2V i@y | 9) (3.1)
and for the case: I'(%, g) &~ I'(g) the solution of (3.1) is:

I'(g) = 27a) (3.2)

o ]
1 2V(q)e'S i GG + 9

If the integrals in respect with %2 and o are performed in (3.2) we obtain
the solution:

— 4p% — 2pp . um
+ 2 0 205 —
29pF q + 2pp (e —0)

I'(g) = 2V [1+ V’"f’F( + 2

(3.3)
where: 6(2p, — g) is a well known O-function.
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The singularity of I'(g) for the value g = 2p,. is known asfKohn singularity
[8] and gives for I'(g) an infinite value which is associated with the band
antiferromagnetism.

This idea has been successfully used by the author [9] in order to give
a model for the band-antiferromagnetism of the alloys and the calculations
of the susceptibility are in agreemnt with the experimental results

The author would like to thank prof. Iuliu Pop for stimulating conver-
sations about the subject.

(Recerved 5 April, 1972)
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INSTABILITATEA FAZEI PARAMAGNETICE LA STAREA ANTIFEROMAGNETICA
- iN METALE DE TRANZITIE

(Rezumat)

Folosind metoda funcfter de vertex lucrarea is1 propune studiul instabulitifilor care
genereazd antiferomagnetismul de bandd in metalele de tranzifie

HEYCTOMUMBOCTb ITAPAMATHUTHOM ®A3bI ITPM AHTH®EPPOMATHHTHOM
CCCTOSIHHHK B NIEPEXOIOHBIX METAJIJIAX

(PesomMe)

[TpuMensist nMeTos BepTeKCHOH (YHKIMH, aBTOP HCC/IeROBad HEYCTOHMYHMBOCTH, MOPOMKAA-
Iolllfe TOJOCOBOH AHTH(EPPOMArHeTH3N B NEPeXOAHBIX MeTasax



SPIN WAVES SPECTRUM FOR THE F.C.C.
ANTIFFEROMAGNETIC SYSTEMS

V. CRISAN and M. CRISAN

1. Introduetion. Calculations of the spin waves spectrum for the ferro-
magnetic f.c.c structure have been reported by Lieoni and Natoli
[1] by means of the equation of motion method.

The method has been succesfully apllied by M. Crisan, V. Crigan
and M Mc. Neil [2-—3] in order to obtain the spin waves spectrum
for the b.c.c. structure with the ferro and antiferromagnetic interactions

In this paper we report a detailed calculation for the f.c.c. structure
with the antiferromagnetic coupling.

2. The Hamiltonian for the f.e.c. system. We shall consider the well
known Hamiltonian :

H = —Juu 2y SIS = 2] 2 SIS — Jop 20 5757 =

<1'> <1>

— g D HS! — gou D HS; @1

where: [, is the exchange integral between the two sublattices.
J a4 Jpp are the exchange integrals in the sublattices A, B. In the
f c.c. lattice the number of neighbours for each kind of magnetic atoms are:
Zyy=1225,=82,,=6 Zz, = 4.
and the vectors of the primitive cell will be -

a; = a(1,0,0), a, = a0, 1,0); 25 = a(0,0, 1)

Now we can write down the atomic positions in the f.c.c. cell as:

pr="2(L0,1); po="(L1,0); pa=7(0,1,1); ps =0
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and the general location of the sites will be:

;Bn = R.n + ;B ]_é” = ”1‘—1’1 + ”2;2 + ”3‘;:;
n,=12...,N; 1=1,238.
N = N,;N,N,
=12 38; B =4

In order to diagonalise the Hamiltonian (2.1) we use the following Holstein

Primahoff transforms:

Sis" = (21?)1/22 exp (— 7 % 7p) by =4
Sfp_ = (2—"8—‘4J1/22exp (2 % 7g) by B=4
N 3
Skt = (B2 S exp (— vr) b B=1,2,3
k
Se = (ﬂ’)"ZEexp (thre) by (2.2)
N 3
$g=s,—5gﬁ@uw—kndmm4 =4
Sk = —Sp+exp [—ilk—F)nlbiibe  B=123.

The connection between the A and B sites is given by the vectors

[(1,0,1); (—1,0,1); (— 1,0, — 1), (1,0, — I)]

7] =

wis

B=2[L10);(—1L10); (=1 —10), (1, —10)]

'~§=-§[(0, L1); (0,—-1L1);0 -1 —-1);(01—=1)]
defined by -
rg=rvs+w Pp=1223

With these transforms the Hamiltonian (2.1) becomes:
X =0Co+ ; {czbgi by + Czbl-ezbkz + Cabljébka +

+ (¢ + cz)b;e}; bos + 2¢3 &, (b;; bys + bo bl;) +

+ 265 Co (B By + Byo bi) + 264 Tg (B byy + Dy b)) +

+ ¢4 8 (bpabpa + bis blj;) + ¢4 Lo (bya bpe + b b’ji) +

+ €4 Cg (bpa bps + bis b:Sj}'
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Where
co= — JaaZ 4aNS% — JppZpeNSh + 2] 485,SsNZ 5 — J 44S4Z 44 Z:_/\ Yk
¢, = 25,2 44T ua — 2] 44S4Z 44 Y; — 2] 482 4855
¢y = 2JppSpZps — 2] 48ZpaS4

ca = — Sp/s ¢y = — 2] 45(S4Sg)"
3
Y, = LE cos k a,
ZAA 1=1

3. The equation of motion. For our problem the equation of motion is
;D) _
H, b 3.1
20— H, 8] 3.)
or in terms of the Fourier transform :
[6, H] = wb (3.2)
Now we define the operator «f by"

= wby + Vdye + Dibis + Gabus + i 0 + 95 bRz + £ b + 43 b
In the matrix form the equation (3.2) is:

Co 0 0 2¢% 0 0 0 —, 4 u, ",
0 ca 2658, O 0 0 0 —c4 G v, v,
0 2%, ¢y 2658, 0 0 0 —C4 8 by, b
20,0, 0 2c8, cytca —cG —c. 8y —c s 0 T |= oy | I
0 0 0 €3l —¢Cy 0 0 —2¢4C,q wi "y
0 0 0 ¢l O —c; —2c¢, O vr i
0 0 0 ¢sCs 0 —2¢c3C; —c¢y —2¢58, 4 i
el cle cls 0 —208 0 —208 —(ctc))lg ) qv |

where 2 =1,2,. 8
We have solved this equation for the particular case J,, =0, Jpz=
= 0/, ="0.

4. Numerical rvesults. Using the numerical methods we obtained eight
solutions, the last two being degenerate The numerical results are shown
m fig. 1, 2, 3, for the directions [1, 1, 1], [1, 1, 0] and [1, 0, O] respec-
tively.

The authors would like to thank Prof Elena Popoviciu from the Faculty
of Mathematics for the help in the numerical calculations.

( Receved 5 April, 1972)
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SPECTRUL UNDELOR DE SPIN PENTRU SISTEME ANTIFEROMAGNETICE
CU FETE CENTRATE
(Rezumat)

Prin metoda ecuatier de migcare se obtme spectrul undelor de spin pentru interacfium
antiferomagnetice in sisteme cubice cu fefe centrate

Rezultatele obtinute sint calculate numeric

CIIEKTP CITMHOBbIX BOJIH OJi AHTH®EPPOMATHUTHBIX T'II K CHCTEM

(PesoMme)

MeTozioM ypaBHeHHSI JBHXKEHMSI NOJYYEeH CIEKTP CIHHOBHIX BOJH JJsi aHTHdeppomar-
HHTHEIX B3aMMONEHCTBHH B I Il K. CHCTeMax.
Jaercs uncnoBasi OuEHKA MOJYYEHHHIX De3yJLTATOB.






DESPRE VITEZA DE PROPAGARE A ULTRASUNETELOR
SI COMPRESIBILITATEA ADIABATICA IN SOLUTIILE APOASE
ALE UNOR HALOGENURI (VIII)

Bromura de magneziu §i calciu
LIA ONITIU, D. AUSLANDER si AURELIA CIUPE

Determinarea parametrilor cimpului ultrasonic in solutiile apoase ale
electrolifilor permite elucidarea unor probleme legate de structura acestora.

Metoda ultrasonicd urmdéreste in general mdsuritori de vitezi de
propagare si de absorbtie, prezentind avantajele unei bune “preciziuni, a
utilizdrii unei cantitdti relativ mici de solutie si a posibilitdtii determinirii,
din aceste mdrimi, a coeficientului de compresibilitate adiabatici.

Lucrarea prezentd, in continuarea cercetdrilor anterioare, are drept
obiect studierea variatiei vitezei ultrasunetului si a compresibilitdfii adia-
batice in solutiile apoase de: MgBr, si CaBr, la diferite temperaturi si
concentratii [1], [2], [3], [4].

Procedeul experimental. Pentru misurarea vitezei de propagare a
ultrasunetului s-a utilizat metoda difractiei luminii monocromatice cu:
A = 5460,74 A pe un cimp ultrasonic de frecventa: v = 2 MHz 4 2 kHz,
rezultatele fiind afectate de erori de ordinul 0,39 [5].

Coeficientul de compresibilitate adiabatici s-a calculat cu ajutorul
relatiei:

Bua = pi (1)

unde p reprezintd densitatea solufiei misuratd cu metoda picnometrica
iar v este viteza de propagare a ultrasunetului.

Determindrile au fost efectuate intr-un interval de temperaturd cuprins
intre 15°C—50°C, asupra solutiilor cu concentratii variind intre 0,2 M
st 4 M, inclusiv In apid distilata.

Rezultate experimentale. Variafia vitezei cu temperatura este redati
comparativ cu apa, in figura 1 pentru solutiile de MgBr,, solutiile de CaBr,
comportindu-se asemdinitor.

Se constatd o dispunere a curbelor in sensul cresterii concentratiei,
in mod sistematic viteza inregistrind valori superioare celor corespunzi-

§ — Physica 2/1972
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peratura de 30°C.

toare In apd. Deoarece domeniul de
temperaturi explorat corespunde valo-
rilor pozitive ale coeficientului de
temperaturd a vitezei, aceasti situatie
se mentine si in solutiile studiate,
pind la limita superioard a concentra-
tiei cercetate

Gradientele de temperaturd ale
vitezelor scad odatd cu cregterea
temperaturii, marcind tendinfa de-
plasdrii spre temperaturi mai mici a
maximului vitezei din apd. Totodats,
pantele medii ale curbelor se micgo-
reazd, variatia vitezei cu temperatura
luind valori din ce in ce mai mici cu
cresterea concentrafiei. In conditiile
experimentale ale prezentei lucriri,
rezultatele se limiteazi la concentra-
fia de 4 M unde se constati instalarea
unui efect minim al temperaturii asu-
pra vitezei, de valoare constanti in
intervalul dat. La concentrafii mai
mar se poate astepta realizarea echi-
librului caracteristic independente1
vitezei de temperaturd.

Cresterea concentragiei produce la
toate temperaturile o méirire aproape
liniard a vitezer de propagare a ultra-
sunetului in ambele solutii, dupd cum
se vede din figura 2, unde datele sint
prezentate comparativ pentru ambele
solutii, la temperatura de 30°C.

La toate temperaturile la care
s-a lucrat, viteza ultrasunetului este
mai mare in solufiile de MgBr, decit
in cele de CaBr,, variafia ei in pre-
zenta ionului Mg++ fiind mai accen-
tuati.

Coeficient1ti de compresibilitate
adiabaticd scad cu temperatura pentru
toate concentratiile cercetate in in-
tervalele experimentale menfionate,

valorile mentinindu-se inferioare celor corespunzitoare apei la tempera-
turile respective.

Pantele negative ale curbelor de temperaturd se micgoreazd in valoare
absoluti cu ridicarea temperaturii, deplasind minimul compresibilitdtii
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apei inspre domeniul temperaturilor mai
mici, proportional cu cresterea concentra-
tiei.

Comportarea celor doud solufii este
analoagid in privinta dependentei compre-
sibilitatii adiabatice de temperaturd, rep-
rezentatd in figura 3 pentru MgBr,. Se
poate constata micgorarea variafiei lui B,,
cu temperatura la cresterea de concentra-
tie, punindu-se in eviden{d la aceeagi va-
loare de 4 M, independenfa compresibili-
tatii adiabatice de temperaturd. La concen-
trafii mai mici se poate remarca instalarea
mai rapidd a linearitdtii functiei 8,; = f(7)
la CaBr, decit la MgBr,.

Curbele de variatie a compresibilitatii
adiabatice cu concentratia la temperatura
de 30°C sint redate in figura 4 compara-
tiv pentru solufiile de bromurd de magne-
ziu §1 de calciu, la celelalte temperaturi
variafia B,, cu concentratia fiind analoagd

In cazul solutiei de CaBr,, compre-
sibilitatea adiabaticd este superioari celei
de MgBr,. In condifiile aceluiasi numair de
molecule, prezenta ionului Mg++ afecteazid
mai puternic coeficientul de compresibili-
tate adiabaticd decit ionul de Ca++,

Interpretarea rezultatelor. Modificdrile
vitezei de propagare a ultrasunetului cu
temperatura si concentrajia sint determi-
nate de variatiile de densitate i de com-
presibilitate adiabatici, in conditiile depla-
sdrii stérilor de echilibru sub acfiunea cim-
purilor de forte din solutie [6].

n vederea coreldrii contribujiei aces-
tor mérimi cu wvariatiile vitezei ultrasune-
tului, se diferenfiazi relatia (1) obtinin-
du-se:

Loy — _Lff1foey 4 1 (% 2
Jal =3 lBGELE6E] @
Sensul variajiei vitezei cu cresterea
temperaturit depinde de semnele si valorile
temperaturilor din membrul al doilea.
d dap A

A ge bl tit
stfel, (ath < 0, 1ar( at) poate avea atil

valori pozitive cit si valoricnegative [7], [8]-
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Fig 3 Variapia compresibilititih
adiabatice a solutiilor de MgBr,; cu
temperatura.
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Fig 4. Variapia compresibilitétii

adiabatice cu concentratia in cele

doud solutii de electrolifi la tempe-
ratura de 30°C.
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In cazul apei, agitatia termicd intervine in ambele sensurt asupra com-
presibilitdtii adiabatice, valoarea determinatd fiind o rezultanti a sume:

celor doui efecte:
B = Bdu + Bstmct (3)

deci variatiile cu temperatura vor fi de asemenea:

-5_[5 _ aidll OBstruct 4
ot ot & ot ( )

Prima derivatd din membrul doi reprezintd variatia pozitiva a compre-
sibilitdtii in urma dilatdrn termice, prezentd in toate lichidele, iar a doua,
negativd, rezulti din modificirile structurale survenite in urma desfacerii
legdturilor de hidrogen de cétre agitatia termica.

La temperatur: mai mici predomind cel de al doilea efect, prin urmare:

Z—i’< 0, corespunzdtor ramurii ascendente a curbel v = f(!) pusd in evi-

dentd in intervalul de temperaturi la care s-au efectuat mésurdtorile.
Cresterea de temperaturi deplaseazd echilibrul spre structuri mai
compacte de compresibilitate mai mica, prin sciderea progresivi a numi-
rului de molecule asociate. Acest fapt are drept urmare o continuid micgo-
rare a efectului de modificare structurald si scdderea in consecin}d in valoare

0 Bstruct

absolutd a lui , astfel Incit la o anumitd valoare a temperaturii,

ts, prin egalarea celor doud efecte opuse se ajunge la* —:—B- =0

s
Din formula (2) pentru aceastd temperaturd se obtine.
Low_ 10 (5)
v Ot 20 Ot

Deci viteza continud si creascd, coeficientul ei de temperaturd fiind
jumitate din coeficientul de temperaturd al densitafii.
La temperaturt superioare lui #5, se va produce schimbarea semnului
e igsisrwpss O « es .
de variatie a compresibilitatii Eﬁ-> 0, ca urmare a prevalirii efectului
t

de dilatare:

apdxl ‘ aﬁstruct

’ ot ot
Cit timp:
1o l—l- % , formula (2) dd pentru vitezd: ® 0, mentinind
g ot p Of ot

caracterul ascendent, cu pante din ce in ce mai mici, pe mé#sura cregterit
coeficientului de compresibilitate La o valoare #, a temperaturii se obfine
Loe)_|Lo
B ot o Ot

dv
pentru care vom avea: i 0
v
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Dupd cum se confirmd §i din datele experimentale: ¢, > #;. La tem-
peraturi superioare lui £, variatia vitezei suferd o schimbare de semn, astfel

o, Ov
ci: 6t<0'

Prezenfa ionilor modificd echilibrul structural al solventului, spre
structuri compacte cu compresibilitate mai mici. Din acest motiv se acce-
lereazi instalarea efectelor:

ot Oty
La concentratiile de inversare a variafiei vitezei, respectiv a compre-
stbilitdfii, eclulibrul solufiei se caracterizeazd prin independenfa acestor
marimi de temperaturd ; condifia de mai sus se realizeazi la valori diferite
pentru v §i B, care depind de natura solutiilor de electrolifi.
Dependenta Iui » gi B,; de concentratie la temperaturd constanta se
poate urmiri In acelagi mod cu ajutorul relatiei:

gl e R s ®

in limitele experimentale ale prezenter lucriri, rezultatele se situeazd
in conditiile %’ > 0, cind:
c
1 (0
>l e [50 )¢

56

B \oe )t
Diferentierile vitezei si compresibilitd$ii dupd specificul cationilor se

explici probabil prin variatia intensitatii forfelor electrostatice cu dimen-

siunile ionilor, [9], [10]. Ionul Mg++ cu raza de 0,65 A contribuie la com-,
primarea mai puternici a solufiei decit cel de Ca++ cu raza de 0,99 A,

Acest fapt are drept conmsecin{d variatia mai rapidd a termenului l%ﬁ)
CJt

pentru magneziu decit pentru calciu, influenjind modificarea vitezei in
mod corespunzdtor, dupd cum rezultd din formula [6].

Se pare ci efectul cresterii densitatii dupd greutatea moleculard pentru
un numir egal de molecule din solujie, are o contribufie mai mici asupra
modificirilor constatate.

Concluzii. 1. Viteza de propagare a ultrasunetului §i compresibili-
tatea adiabatici a solutiilor apoase de NaBr, si CaBr, variazd cu tempe-
ratura si cu concentrafia.

2. La anumite valori ale concentrafiei, viteza respectiv compresibili-
tatea adiabatici se caracterizeazi prin independentd faid de temperaturi.

3. Valorile lui v si B, precum si modificdrile lor depind de proprie-
tétile cationilor in condifiile anionului identic.

(Intrat in redacpre la T aprabve 1972)
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O CKOPOCTHM PACIIPOCTPAHEHUY YJIbTPA3BYKOB W OB AJWABATHUYECKON
CKHMAEMOCTH B BOIOHBIX PACTBOPAX HEKOTOPBEIX TAJIOMIOOB (VIII)

Bposudet smaerus u xassyus
(Pesone)

Tpmenss MeTox AH(dpaKIMK cBeTa Ha YJIbTPa3BYKOBOM IyuKe, aBTOPLl ONPEAE]HIN CKO=
POCTb YJALTPa3BYKa H aguabaTHYeCKylO0 CIKHMAEMOCThb BOJHEIX PACTBOPOB GPOMHEOB MariHs H
Kaabuua. IIpociekuBanach 3aBHCHMOCTb 3THX BeJHYHH OT TEMIEPATyphl H KOHIEHTPALHH
Tlonyuenusie Pe3yJLTATHl OFBACHEHH H3MEHEHHEM CTPYKTYPH, BHIBBAHHLM H3MEHEHHAMM TeM
neparypsl K KOHUEHTPAUMH B YCJOBHUAX SJEKTDPHYECKHX HOJelH, CYLIECTBYIOIHX B PacTBopax.

SUR LA VITESSE DE PROPAGATION DES ULTRA-SONS ET LA COMPRESSIBILITE
ADIABATIQUE DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DE CERTAINS HALOGENES (VIII)

Bromures de magnésium et caloium
Résumé)

En employant une méthode de diffraction de la lumidre sur un faisceau ultra-sonique,
on détermine la vitesse de l'ultra-son et la compressibilité adiabatique des solutions aqueuses
de bromures de magnésium et calcium On étudie la dépendance de ces grandeurs de tem-
pérature et de concentration Les modifications observées ont été expliquées par les changements
structuraux dus & la variation de la température et de la concentration dans les conditions
des champs électriques existant dans les solutions.



STUDIUL R E.S. AT BIS-(MONOTIODIBENZOILMETANATO)-CU(LI)

0. COZAR si N. VEZENTAN

Intr-o lucrare anterioari [1] au fost prezentate si analizate unele parti-
cularitifs apdrute in spectrele R.E S. ale unor chelat1r de Cu(II), prifitre
altele ficindu-se referiri si 1a cei cu atomi liganzi de sulf In acest articol
ne propunem un studiu mai detaliat al bis-(monotiodibenzoilmetanato)-
Cu(II) in diferi}i solvenfi (xilen, benzen, toluen, piridini, etc) la tempera-
tura camerei si azotului lichid. Structura acestei substanfe este aritatd
in figura 1, din care rezulti ci ionul metalic Cu(II) are doi atomi liganz:
de sulf si doi de oxigen.

Spectrele R.E.S ale solutiilor lichide confin cele patru componente de
structurd hiperfini complet rezolvate (Fig. 2). In solventi de mare visco-
zitate (dimetilformamidd), semnalele de structurd hiperfind sint foarte
asimetrice (Fig. 2a), acest fapt putind fi atribuit medierii incomplete prin
miscarea browniani a parametrilor anizotropici g si A s1 contributiei inter-
actiunii spin-rotajional [2].

Spectrele solutiilor de viscozitate mici (benzen, cloroform, etc) sint
mai complicate (Fig. 2b). Acestea contin pe semnalul de structurd hiperfina
din partea cimpului inalt dous semnale, care provin din interactiunea electro-
nului paramagnetic cu nucleele izotopilor Cu®® (68,9%) si Cu®s (31,1%),
ambii avind I = 3/2. Aceste spectre sint similare cu cele ale dietilditiocar-
bamatului [3] si maleonitrilditiolatulu1 de Cu(II) [4]; despicarea izotopicd
pe semnalul m; = — 3/2 fiind de =<7 gauss. Pe lingd cele patru compo-
nente de structurd hiperfini, in spectrul descris mai sus (Fig. 2b) apar incd
doud semnale mai slabe, situate intre liniile m;, = +
+ 1/2 si — 1/2 respectiv m; = — 1/2 si — 3/2, acesta d
din urma prezentind si el o despicare izotopicd de >~ 5 @Lc" \c—D
gauss. Studiul R.E.S. al comportirii acester substante §\E 8
in diferiti solventi si la diferite temperaturi [5] con- 5 g
duce la ideea cd aceste semnale se datoresc existen- 1l
tei in solufie a doi complecsi, una din forme fiind D 46@
predominantd In anumiti solventi §1 fntr-un anumit . .
domeniu de temperaturg. " ?;oioﬁlodisgerﬁgﬁe?ﬁ-

La temperatura azotului lichid, solutia de clo- nato)-Cu(II).
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roform - piridind prezintd un spectru
asem#nator cu cel obtinut de Gers-
mann §i Swalen [3] la CuCl, in
acelasi solvent. Semnalele aparfinind
absorbtiel paralele sint bine rezolva-
te, iar in regiunea picului m; = — 3/2
apar noud linii de structurd superhi-
perfind separate intre ele prin 13
gauss (Fig. 3a).

B Intrucit molecula acestei sub-
stanfe contine numai atomi liganzi de
oxigen si sulf, cele noud linii de struc-
turd superhiperfind provin din inter-
actiunea electronului 34 cu nucleele
de azot (I = 1), datoritd coordindrii
cu piridina. Aceasta areloc numai in
‘ amestec de cloroform si piridind Ia
[ un anumit raport de concentratie al
' celor doi solvenii. Spectrul din fi-
gura 3b unde este alt raport de con-
Fig 2 Spectrele RES ale solugulor centrafie intre solventii mentionat1, nu
liclude (a)—dimetdformamids, (b)—benzen  mai indicd coordinarea cu piridina

In solventi puri: dimetilforma-
midd (Fig. 3c), piriding, etc., cit si amestec de solventi (xilen 4 pin-
ding, toluen - cloroform -4 alcool etilic) se obtin spectre cu cele patru
componente de structurd hiperfind complet rezolvate atit in banda pata-
leld cit si In cea din orientarea perpendiculard (Fig. 3d)

Analiza detaliat a spectrelor R.E.S. ale acestei substante [5] in solufn
inghetate si ale unor substante similare [6], duce la concluzia existenfer
unei puternice componente de simetrie rombicd supraptisd peste cea axiald
Acest fapt isi giseste explicajia in tdria diferitd a legiturilor covalente
Cu—S §i Cu—O [7]. Din studiul R.E.S. si optic al diferitor complecsi de
Cu(II) cu atomi liganzi de oxigen, azot si sulf [3], [8]—[11], se constatd
ci cei trei liganzi pot fi plasati in ordinea cresterii legaturii covalente metal-
ligand astfel: O, N, S.

Pentru stabilirea tdriei legiturii covalente a ionului Cu(II) in com-
plexul studiat aici, se aplici metoda orbitalilor molecula1i in ipoteza simetrici
rombice D,,. Astfel, starea fundamentali a electronului paramagnetic
este descrisd de orbitalul molecular [12]:

$(418) = ady — V—‘; (= o) + ) — = (— 20 + £4) (1)

unde o sint orbitalii hibrizi ai atomilor de oxigen [3] [10], care au
forma:

o) = apt) 4 (1 — m)hst 0 <n <1 (2)
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F1g 3 Spectrele RE S ale solutilor inghetate la 77°K - (a) —

cloroform 60% -+ piridind 409%,, (b) — cloroform 809 -+ pindini

20%, (¢) — dimetilformamidd, (d} — cloroform 58% - toluen
389 + alcool etilic 4%,

1ar p@ sint orbitalii atomilor de sulf. Coeficientii «?, B2, y2 determind con-
tributia orbitalilor atomici ai Cu, O si S la orbitalul molecular ¢(4,g).
Din condifia de normare a orbitalului (1) se obtfine [12]:

@ + B2 4 v — 21/2apS% — 21/20yS*Y = 1 3)

unde S* = 0,076 si S*¥ = 0,005 [3] sint integralele de acoperire ale orbi-
talilor de cupru cu cei ai oxigenului §i sulfului.

Pentru solutiile lichide, coeficientul «? s-a evaluat folosind relaia
[13] [14]:

e LM, 2]
o= =B +e—2]+ 002 (4)
1ar pentru cele inghetate:
0 = — 4 (g, — 2,0028] + = [g —2,0023] 4 0,04 (5)
unde K =0,43 si P = — 0,036 cm~* [3][14].

Analizind valorile coeficientului «? pentru solugiile lichide (Tabel 1),
se constati cd acesta variazi intre 0,57—0,67 indicind astfel o puternici
legdturd covalentd intre ionul Cu(II) si atomii liganzi de sulf §i oxigen.
Gradul maxim de covalen{d (a2 = 0,57) se realizeazi in solvenji de mare
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Tabel 1

Solventul 14 «? 2 2

4 (10~ cm™) B Y
cloroform 409%, 4 toluen 60% 2,074 73 0,67 0,12 | 0,28
benzen 2,068 69,5 0,63 0,14 | 0,31
xilen 2,060 71 0,62 0,14 | 0,32

cloroform 179, + tetracloruri de

carbon 839, 2,055 68 0,59 0,15 } 0,33
dimetilformamdi 2,051 66,5 0,57 0,15 | 0,34

viscozitate (dimetilformamids). In solventi de viscozitate mici intensitatea
legdturii covalente scade, aceasta datorindu-se probabil agitatiei termice
mai ridicate, care duce la slibirea legiturii covalente in complex.

Prin studiul R.E.S. al bis-salicilaldehidiminei de Cu(II), Maki si
McGarvey [10] au aritat ci legitura ionului metalic cu atomii de
oxigen si azot este practic identicd. Astfel, cind substanta studiati de noi
este dizolvatd in dimetilformamidid (o? = 0,57) se poate presupune ci
téria legdturii Cu—S este la fel ca in o-tiopicolinanilida de Cu(II) (o = 0,56)
[12]. Din relatia (3) se obtgine P2 = 0,15.

Tabel 2
A A .
Solventul gu £y (1 0“I“ (;;-L_l) (IO]“ -chL."l) a? g2 e
cloroform 609, +-
pinndmd 409, 2,225 2,022 174 12 0,76 | 0,09 | 0,21
dimetilformamda 2,220 2,019 155 25 0,69 | 0,11 | 0,26
cloroform 409% 4+
toluen 609, 2,137 2,028 171 34 0,66 | 0,12 | 0,28
cloroform 179, 4
tetracloruri de
carbon 839, 2,134 2,031 170 37 0,66 | 0,12 | 0]28
cloroform 589, +
toluen 389,
alcool etilic 49, 2,131 2,021 168 35 0,64 | 0,13 | 0,29

Pistrind acelagi raport intre tdria legdturilor Cu—O gi Cu—S pentru
tofi solventii utilizaji s1 folosind relatia (3), s-au estimat coeficienfii B2
si y* atit in solutiile lichide (Tabel 1) cit si cele inghefate (Tabel 2). Faptul
cd in general 2 > B? arati cd legitura Cu—S este mai covalentd decit
Cu—O, aceasta fiind in concordanti cu rezultatele obtinute la alti complecsi
de Cu(Il) cu atomi liganzi de sulf [11][12].

Pentru solufiile inghetate o? variaza intre 0,64—0,76 (Tabel 2).

Valoarea mare a coeficientului «? = 0,76 in cazul solufiei de cloro-
form 609, -+ piridind 409, se explici tocmai prin coordinarea cu atomii
de azot a1 piridinei, legdtura chimicd Cu(II)-ligand avind astfel un caracter
mai ionic,

(Intrat in redzcpre la 12 apribie 1972)
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3IIP UCCJIENJOBAHUE BHC-MOHOTHMOIWBEH3OMJ/IMETAHATO)-— Cu(II)
(Peswowme)

IpoBeneno JIIP uccienosanue Ouc-(MoHOTHOAMGeH3OMMMeTaHATO)-Cu(II) B Pa3IHYHBIX
PaCTBOPHTENAX NPH KOMHATHOH TeMIepaType W NIPH TeMIepaType MXHIKOro asoTa.

Ipeanonaras KOMIIEKC CHMMETPHH D,y H NDHEMEHsIS] METOJ, MOJIEKYJIADHBIX OPOHT, aBTOPLI
BbLIUHCIHJIA NPOYHOCTL KOBAJEHTHEIX CBSI3eH METaI-JIMraHj H YCTAHOBHJIH, 4TO cBA3b Cu—9S
nBJaseTcs Gosdee KoBasleHTHOH, uen Cu—O

L’ETUDE RES DE BIS-(MONOTHIODIBENZOYLMETHANATO)-Cu (II)
(Résumé)

Les auteurs effectuent une étude RES de bis-(monothiodibenzoylméthanato)-Cu (II)
dans différents solvants & la température de la piéce et de I'azote liquide

En supposant le complexe de symétrie Dy, et en employant la méthode des orbitaux
moléculaires, on évalue la force de liaisons covalentes métal-ligand. le résultat obtenu est
que la liaison Cu—S$ est plus covalente que Cu—O
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INFLUENTA RMN ASUPRA OSCILATIILOR PARAMETRICE
IN REGIM DE LIMITARE DISIPATIVA

EMIL TATARU

Introducere. Interesul fati de circuitele parametrice este justificat
de rezultatele foarte bune obfinute in domeniul amplificirii cu zgomot
redus la frecvente foarte inalte [1], frecvente radio [2, 3], frecvente joase
[3, 4] st in domeniul amplificirii semnalelor de curent continuu [4—6].
Avind performante mai bune decit tuburile electronice sau tranzistoarele
si diodele tunel, circuitele parametrice sint intrecute numai de sistemele
cuantice [7]. Se cuvine a sublimia si constatarea cd la unele varicapuri
este absenti componenta de zgomot 1/f [4].

Amplificatorul parametric a fost utilizat cu succes in spectiometrele
RES ca preamplificator cu zgomot redus [8] si ca detector de spini [9].
In domeniul rezonanfer magnetice nucleare s-au obfinut rezultate remar-
cabile folosind autodine parametrice [10, 11]. Aceste rezultate aratd cid
se poate vorbi de detecfia parametricd a rezonanjei magnetice si de detec-
tori parametrici de spim

Autodinele parametrice RMN se disting prin urméitoarele particula-
1utdfs si calitdfi - constructie simpld, reglaj comod, linie de zero excelenta,
sensibilitate foarte buni, care poate fi crescutd prin ricire la temperaturi
joase, stabilitate foarte mare i independenfa frecvenfei oscilatiilor para-
metrice In raport cu semnalele RMN — ficind posibild utilizarea ei cu
succes in spectroscopia RMN de inaltd rezolutie si posibilitatea inregistrérii
independente a absorbtiei, respectiv dispersiei nucleare folosind un receptor
pentru modulatia de amplitudine.

Desi cu ajutorul autodinelor parametrice au fost objinute rezultate
remarcabile, in literatura de specialitate nu existd tratarea teoretici a
influentei fenomenului RMN asupra oscilatiilor parametrice, de aceea dorinja
de a umple acest gol apare cu totul justificatd. In cadrul lucririi de fata
ne vom restringe la cazul limitidrii disipative a oscilafiilor autodinei para-
metrice

Teorie. Pentru a determina influenfa fenomenului RMN asupra osci-
lagiilor autodinei parametrice functionind in regim de limitare disipativai,
vom stabili mai Intfi ecuafia amplitudinii stationare a oscilatiilor dupi
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. care vom determina variatiile am-
Q __a’_am/://[,QF_' plitudinii cauzate de RMN si con-
. difiile de observare independentd

i 2 1 a absorbfiei respectiv dispersiei
§

nucleare.

Considerdm schema celer ma1
simple autodine parametrice RMN
f,D reprezentatd in fig. 1, a cirei schema

V‘ echivalentd este dati in fig. 2. Ge-

r , neratorul de pompaj E, de pulsa-

- fie o, prin intermediul condensa-

— torului de cuplaj C,, debiteazi pu-

_[ terea necesard aparitiei oscilatiilor

parametrice de pulsatie (w/2) ca

Fig 1 Schema autodiner parametrice urmare a modulatiei capacitéﬁi

varicapului V. Bobina In care se

introduce proba de studiat are parametrii L §i » iar condensatorul variabil

Cv serveste la acordarea circuitului oscilant la o pulsafie apropiatd de (w/2).

In schema din fig. 2 varicapul este echivalat cu o capacitate neliniari si o

conductantd neliniard, si intrucit limitarea oscilatiilor este disipativi —

corespunzitor preponderentei efectului conductantei nelimiare in raport

cu efectul capacitdfii neliniare — aproximidm sarcina electricd g(u) si
curentul #(#) prin expresiile

glu) = Cou + c1?

1) = gou + yiu® + yu® (1)
(in g, este 1clusd g1 rezistenfa serie a varicapului) In scopul obtinerii uner
stabilitdfi cit mai mari a frecvenfei oscilatulor parametrice, generatorul
de pompaj este stabilizat cu cuarf. Tinind seama de aceastd particulari-
tate facem urmitoarele notafii:

Q= (L), C=C,+ C,+ Co; 8= 38, + 8, =10
0u=(113) = (S I)[r. Qv =(118) =[5 C]/ s @)

¢

l 2[“ \L “) . y
/ { Aceste notafi au urmitoa-
] f , y Yele semnificafii Q — pulsa-
P y(“) t1a de rezonantd a circuitu-
Jlut oscilant, n — dezacordul
Cv#Ce r circuitului fafd de jumitatea
pulsatiei de pompaj, @, QL
d _L e @y — factomi de calitate a1

circuitului, bobinei, respectiv
Fi1g 2 Schema echivalentd a autodiner parametrice & Varicapului
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Pentru a determina ecuafia amplitudinii stationare a oscilatiilor para-
metrice se scrie ecuatia diferenfiald nelineard a tensiunii » la bornele circui-
tului oscilant (fig. 2) folosind legile lui Kirchhoff si relatiile (1), (2). Apo,
avind in vedere cd experimental se lucreazd la amplitudini mici si cd fac-
torul de calitate al circuitului este mare (Q » 1) se aplicd metoda balan-
sului armonic [12] presupunind o solutie de forma:

u = A, cos (ot + ¢,) + A, cos (gt—}— cpz)

unde: A, — amplitudinea tensiunii de pompaj la bornele circuitutut osci-
lant, 4, — amplitudinea tensiunii oscilatiilor parametrice 1ar @, $i @, —
defazaje independente de timp. In acest fel se obtine ecuatia amplitudinii
stationare a oscilatiilor parametrice sub forma -

8, = — 8 + Vo — 2 @)
unde s-a notat
3, = 20 (48 + 5 44 (4)
cw 2
oc-——c—Al, n_bzarctg‘Z—Yl)
Ccos oy

Se poate observa cd prin mtermediul Iui §,, care poate fi interpretat ca
amortizare neliniard a circuitului, se poate determina amplitudinea osci-
latiilor parametrice in functie de elementele circuitului. Daci se reprezinti
amplitudinea oscilaiilor parametrice 4, in functie de dezacordul % la o
valoare dati a amplitudinii de pompaj 4, atunci conform lui (3) se obfine

o curbd simetricd in v cu maximul la 4 = 0 $i minimul corespunzitor lui
A, =01a

n=1ny= 4 V(& F 8,7 — o*

unde

w
-2
©

4

8»0 =

el
Hio

Dupd cum se stie [13], fenomenul RMN provoacd variafia parametrilor
bobinei in care se giseste proba -

Ar = 2miy"Lo; AL = 4nEy'L (5)

(€ factorul de umplere 1ar y’ si ¥ — componentele susceptibilititii com-
plexe).

In consecinti vom avea variafii ale amortizirii § i ale dezacordului 7
Din (2) si (5) rezulti:

Ad = 4rly”; An ~d4nEy’ (6)
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Diferentiind relapia (3) si tinind seama ci A, rimine constant, circuitul
fiind acordat pe jumditatea frecventei de pompaj, gésim in baza relatiilor

(4) si (6)

A3, = — AS — 287
'\/oc’——'r;"
AS, =3% 4, A4,
? Co

4 1 ’
Ay = — — i3 (x +%_2) (7)
(l“’)A Ve — 7
Cw :

Dacd notdm prin A parametrul care caracterizeazd influenga lui ' in raport
cu y'’ si prin R, impedanta la rezonanta a circuitului, adic§ -

e ReeffF

relatia (7) se poate scrie sub forma -

2 4"TE..Q " ’
A = — —— —_— ~ )\"
4s (3‘{21?15)( Ay J(L )

Gradul de modulatie (AA4,/4,) cauzat de fenomenul RMN asupra osci-
latnlor parametrice devine

Ad, 8wEQ ’” ’
0 3RmAg(x + ) (8

Diseutie. La discutarea comportdrii autodinei parametrice in regim
de limitare disipativd este util s facem o comparatie cu autodinele conven-
tionale echipate cu tuburi electronice, diodd tumnel, etc, [13, 14] remar-
cind asemdndrile gi deosebirile.

Ca si In cazul autodinelor convenfionale, In cazul autodinelor para-
metrice gradul de modulatie (A4,/4,), cauzat de fenomenul RMN asupra
oscilatillor parametrice, este cu atit mai mare cu cit amplitudinea 4, a
acestor oscilafi este mai micd si pentru A = 0 coustatdm o identitate for-
mala intre relatia (8) s1 relajia corespunzdtoare autodinelor conventionale
[13], ceea ce se explicd prin aceea cd in ambele cazuri limitarea oscilajiilor
este cauzatd de nelinearitatea conductantei caracterizatd prin termenul
in u®

Totodatd, intre cele doud tipuri de autodine existi deosebiri esentiale
datoritd mecanismelor diferite de generare a oscilatiilor. In cazul autodi-
nelor parametrice, gradul de modulatie depinde nu numai de componenta
de absorbtie y’’, ci si de componenta de dispersie ¥’ si In cazul |\ » 1
efectul dispersiei este preponderent. Frecventa oscilatiilor parametrice este
egald cu jumitatea frecventei de pompa] si nu este afectatd de dezacordul
circuitului fatd de frecventa de oscilatie, motiv pentru care nu este afectati
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nici de dispersia nuclears, fapt care sugereazi folosirea autodinelor para-
metrice in spectroscopia de inalti rezolutie.

Din relafia (8) se poate conchide c# pentru observarea independentd
a absorbtiei este convenabil si lucrim la A = 0 ceeace implici =0
adicd pe virful caracteristicii 4,(x). In schimb pentru observarea indepen-
dentd a dispersiei este necesar sa lucrim la |A] > 1, ceea ce implici || <
< |7l (dar in vecindtatea Iui %4) adicd si ne situiim pe porfiunea cu panti
mare a caracteristicii 4,(y).

Teoria prezentati mai sus este pe deplin verificati de rezultatele experi-
mentale din lucrarea [10] privind comportarea autodinei parametrice in
regim de limitare disipativi.

) (Intrat in redacpre la 15 aprilie 1972)
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BIUSIHUE AMP HA ITAPAMETPHYECKUE KOJIEBAHUS B PEJKMME OUCCHUIIATHB-
HOI'O OrPAHHMYEHHS

(Peswme)

B craThe H3N0xeHa TeOPHs NapaMeTPHUECKOro aBTOXHHA B PelKHMe JHCCHIIATHBHOrO Orpa-
HHYyeHHs. Bripamaiotcs cTeneHb MOAYJSNMH, Bh3BaHHas gpienHeM SIMP Ha napaMeTpruecKHe
KonefaHHA, YCJIOBHS CaMOCTOATENBHOrO HaGMIOAEHHS 3a TOIVIOUleHHeM, COOTBETCTBEHHO 3a
sifiepHOR AucnepCcHeld, M BHIABJASIOTCS CXOACTBA H Pa3jiHUYHS NO OTHOIWIEHHIO K YCJAOBHOMY aBTO-
IMHY, CHAPSAKEHHOMY JaMlIaMH HJH TPaH3HCTOPaMH.

TeoperHueckue Pe3yJabTaThl HAXOZATCHA B IOJHOM COOTBETCTBHH C SKCNEPHMEHTAVIbHEIMH
peayJbTaTaMH, noaydesHHnME B [10].

6 — Physica 2/1972
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I/INFLUENCE RMN SUR LES OSCILLATIONS PARAMETRIQUES EN REGIME DE
LIMITATION DISSIPATIVE

(Résumé)

L’anteur de l'article piésente la théorie de autodyne paramétrique en régime de limi-
tation dissipative On exprime le degré de modulation causé par le phénoméne RMN sur les
oscillations paramétriques, les conditions d’observation indépendantes respectivement de
T'absorption et de la dispersion nucléaire, et 'on met en évidence respectivement les analogies
et les différences par rapport a l’autodyne conventionnelle équipée de tubes ou de transistors

Les résultats théoriques sont en parfaite concordance avec les résultats expérimentaux
de la recherche effectuée [10].



NOTE

CONSIDERATII PRIVIND REZOLVAREA SISTEMULUI DE ECUATII
AL LUI CHANDRASEKHAR IN CAZUIL UNEI TURBULENTE MHD

STELIANA CODREANU

Este cunoscut faptul ci tratarea statisticd a fenomenului turbulengei
conduce la un set incomplet de ecuafii al cdror numir este mai mic decit
cel al necunoscutelor (functii de corelare de diferite ordine). Studierea
acestor ecuafii impune utilizarea anumitor ipoteze suplimentare, care si
permitd inchiderea setului de ecuatii. Astfel S. Chandrasekhar
[1], utilizind ipoteza cuasinormalitdtii elaborati de M. D. Milionst-
cikov [2], a obfinut un sistem de doud ecuatii pentru doud functii de
corelare de ordinul doi, corespunzidtoare componentelor de vitezi si de
cimp magnetic din doud puncte ale fluidului turbulent. Ipoteza cuasinor-
malitdtii, conform céreia coreldrile de ordinul patru pot fi exprimate prin
produse de coreldri de ordinul doi, conduce uneori la inconsistente de ordin
fizic (vezi R. H. Kraichnan [3]). Cu toate acestea, aplicatd in cazul
unor intervale de timp scurte, ea a permis explicarea anumitor aspecte
importante ale turbulentei MHD (P. H. Roberts, T. Tatsumi
[4]; R. Betchov [§]).

In cele ce urmeazi ne propunem si prezentim posibilitatea de rezol-
vare a sistemului de ecuafii a lui S. Chandrasekhar, in cazul in care nu
existd o dependentd temporald a functiilor de corelare, utilizind metoda
indicatd de V. I. Smirnov gi B. S. Shapiro [6].

Fie astfel sistemul de ecuatii:

912 _ peplg—= —920.9 _og 0
67(61" VD5)Q 205, D0 — 2H D (1)

9 ep)\H = — _ 902 oH 3
(w 7\D5)H 20D,H — 2HDQ — 222 % )
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in care v este coeficientul de viscozitate cinematic; A = , w5l 6
4npc

reprezintd permeabilitatea magneticd §i, respectiv, conductibilitatea elec-
tricd. Q(r, 7) si H(r, =) sint functii scalare definite de tensorii de corelare.

Qn = < (7, ) (7, ) >
H, = < h(r, )" ") >

unde #, sint componentele v1te7e1 77 sint componentele cimpulur mag-
netic impérfite cu (4wp/p)%, v st ¥ sint razele vectoare a doui puncte ;

¢ si ¢ sint doud momente de timp, » = |r'" —#|; * =¢t"" — ¢'; iar paran-
tezele indicd medierea pe ansamblul statistic. Operatorul Dy = % 4 aa
4 14 v

este partea radiald a operatorulm lui Laplace in spatiul cu cinci dimensiuni,
Pentru simplificarea calculelor vom considera urmitoarele functii de

corelare longitudinale f(r, =) si g(r, <) :

2 2H
fir) =—22, glre)=— ©
<u?> <h%>
Inlocuind (3) in ecuatiile (1) si (2), gdsim:
o (5 — D3] f = <w>[f 2 Dof + o 3 Dig] (4)
(:Té_ mg]g = <ut> [stg + gDsf + L (5)
unde o = &2
<u?>

Ecuatiile de mat sus, in cazul In care nu existd o dependentd tem-
porald, devin.

_ va:%_Déf( ) = <u> f(r) D ) + o) _fz Dﬁg(,)l ©)
— 2Dgly) = <u> [f(r)Dsgm +et)Deft) + LD )

Daci turbulenfa MHD este omogend si izotropd, atunct f{r), si g(r)
sint functii pare de 7 (vezi S. Chandrasekhar [7])
Considerdm functtile f(r) si g(r) de forma urmitoarelor serii:

2411'2' =1), g gobrz' (bo = 1) (8)

pe care le presupunem uniform convergente astfel incit si putem deriva
si integra termen cu termen.
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Introducind (8) in ecuatiile (6) si (7), obfinem:

]

— 2\'21(1, — 1) — 2)(442 I 8¢ + )ay2—5 =

1==3

= <u*> 2

3=0

Ms

G — 1@+ 3)(a, -+ bb)] o)

-
§
S

—_ )\2

[\je

it — 1)(4e% 4- 8¢ + 3)br#—4 =

[ 5]

=

= <u*> E §(27 + 3)(ab, + ab)re+2-24

1=1
+ 2'2 ,2 @byt 21— 2] (10)

Transformind ecuatiile (9) si (10), astfel ca sumele sd inceapd cu mndicii
nuli siidentificind coeficientii termemlor cu aceleas: puteri ale lui 7, obtinem :

L\je

(=]

1=

204+ + DNa—yaqyp2 + oy byya)

fyg = — L2 1=0 (11)
b e @+ 1)+ 20 + 3)(d2 + 32 + 63)
E 0+ N + 5)(as—gby+1 + ag+1bs—) + 2 Z =20+ Dar—sb+1
b —_ <u> 1=0
2 233 ¢+ D)0 + 2)(dez + 24; + 35)
(12)
unde ¢ > 0.

Solutiile obfinute de noi au forma unor relatii de recurenf{i pentru
coeficientli dezvoltdrilor in serii ale funciiilor de corelare. Pentru ca aceste
solutii sa fie complet determinate, atunci cind <w®>, <h*>, v si A sint
dati, este mecesar fncd sd fie cunoscutl coeficientii @,, @, §i b, din experi-
ment sau o altd teorie a turbulenfei. Metoda utilizatd poate f1 extinsd la
cazul general al ecuatiilor lui Chandrasekhar [8].

(Intrat i redachrc la 14 decembrie 1971)

BIBLIOGRAFIE

Chandrasekhar, Proc Roy. Soc, 233A, 322, (1955).

D. Millionstcikov, Dokl Akad Nauk SSSR, 32, 615, (1941).

H Kraichnan, J. Fluid Mech, 5, 497, (1959).

H Roberts, T. Tatsumi, J Math Mech, 9, 697, (1960).
Betchov, J. Flud Mech, 17, 33, (1963)

I Smirnov, B S Shapiro, Tr Centr. Aer. Obs, 78, 80, (1967).
Chandrasekhar, Proc Roy Soc, 204A, 435, (1951).

Codreanu, Acta Physica Polomeca, (sub tipar).

po\y.mcn-noawr-*
LA RZY



86 S CODREANU

O PEHIEHUM CUCTEMBI YVPABHEHHWI UAHIPACEKXAPA B C/IYUYAE
MI'] TYPBYJIEHTHOCTH

(Peaone)

ABTOp TOKa3HBaeT BO3MOKHOCTH pEMIEHMs CUCTeMul ypaBuenmfi Uamppacexxapa pjisi
MI'Z] TypGyneHTHOCTH, NpHMeHsIs MeTol CMHpHOBa M Illanupo B ciyyae OBLIKHOBEHHON THEpO-
JAHHaMHYecKod TypGyJIeHTHOCTH.

ON A RESOLUTION OF CHANDRASERHAR’'S EQUATIONS FOR A MHD TULBURENCE
(Summary)
The paper presents the possibility to solve the system of Chandrasekhar's equations for

a magnetohydrodynamic turbulence, by using the method proposed by Smirnov and
Shapiro in the case of ordinary hydrodynamic turbulence.



ASUPRA INFLUENTEI GROSIMII PERETELUI FIOLELOR DE
CUART ASUPRA MASURATORILOR DE ANALIZA TERMICA
DIFERENTIALA

P. STETIU

Unele substanje necesiti inchiderea in fiole pentru -a putea fi efec-
tuate asupra lor misurdtori de analizi termicd diferentiald (ATD). Nu
intotdeauna este posibil lucrul in fiole metalice [1]. Adesea se lucreazi
in fiole de cuart [2] aga cum ni s-a ivit $i nou# necesitatea. In literatura
mondiald de specialitate [3] existd date referitoare la influenta diversilor
factori geometrici ca dimensiunea probelor, raportul intre diametrul si
indltimea probelor etc asupra misuridtorilor ATD. Una din concluziile
lucrdrii amintite este necesitatea lucrului cu probe mici sub 0,2 g.

Autorului nu i sint cunoscute date referitoare la influenfa grosimii
peretilor fiolelor in contact cu termocuplul, asupra exactitd$ii mésura-
torilor ATD in cazul lucrului in fiole de cuarf. In principiu, problema ridi-
cati este urmitoarea: datoriti peretelui termoizolant, intre interiorul
fiolei si exteriorul ei existd o diferentd de temperaturd pozitivi la coborirea
temperaturii i negativi la urcarea acesteia. Din aceastd cauzi, dacd proba
este micd in greutate, punctele de transformare sint aparent deplasate
spre temperaturi mai joase la coborirea temperaturii si spre temperaturi
mai inalte la ridicarea temperaturii in cuptorul ATD.

Pentru a stabili gradul de abatere a rezultatelor misuridtorilor fata
de realitate, am misurat temperaturile de solidificare ale Ag ultrapur in
fiole de cuart vidate si inchise. Fiolele au avut un diametru de 6 mm si
o grosime a peretelui lateral de 1—1,2 mm. Fundul fiolelor a fost suflat
spre interior pe o adincime de 3—4 mm, proces in care fundul fiolelor se
subtiazd foarte mult in raport cu peretii lor laterali. Din acest motiv, avind
in vedere si dimensiunea foarte micd a probelor, putem si considerim
ci schimbul caloric s-a ficut aproape exclusiv prin fundul fiolei ce se spriji-
nea pe sudura termocuplului de Pt—Pt. 109, Rh. Grosimea fundului
fiolei a fost determinati cu o precizie de 4 0,01 mm.

Misuritorile au fost ficute cu o instalatie ATD de constructie proprie
cu inregistrare electronicd, precizia de determinare a temperaturii fiind
de 4 1°C,



88 ] P STETIU
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Fig 1 Dependeniatemperaturii aparente de solidificare
a argintului in functie de grosimea fundului fiolei de cuart.

Rezultatele misuritorilor efectuate la coborirea temperaturii cu
3,5°C/min sint reprezentate in fig. 1. Se vede cd temperaturile aparente
deviazd spre temperaturi mai joase fatd de valoarea standard [3] de
(960 4 0,5)°C cu atit mai mult cu cit grosimea fundului fiolei este mai
mare. Se poate de asemenea observa cd in limitele noastre de precizie se
poate lucra fird corecie pind la grosimi ale fundului fiolei de 0,16 mm,
dupd care se impune aplicarea unor corecfii sistematice corespunzitoare.

(Intrad in redache la 16 decembric 1971)
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O BJIMAHHUKU TOJIIHWHB CTEHKU KBAPI_(fiBbIX AMITVJI
HA M3MEPEHNMS TEPMOIV®GEPEHIIVAJILHOIO AHAJIM3A

(PeawoMme)

ABTOp MOKa3bIBaeT, UTO IPH H3MepeHHAX TepMOAH(dEPEHIHAILHOTO aHaNH3a, NIPOBeLeH-
HHIX Ha npo6ax, aMNyJHDPOBaHHHIX B KBaple, TNOfBJISETCH CUCTEMATHYeCKas OMHGKA TNpH
OlleHKe TOYeK NpeoGpasOBaHHs. DTO 3aBHCHT OT TOJAUIMHEl d CTEHKH aMAyJisl, 4epe3 KOTOpYIo
nepefaércs TEIVIO TepMO3JieMeHTY. B npepenax Tounoctd -+ 1°C mpH olleHKe TeMnmepartyph, AC
d = 0,16 MM, He TpeGyeTcA HHKAKOR NONPABKH.
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SUR LINFLUENCE DE I/EPAISSEUR DE LA PAROI DES FIOLES DE QUARTZ
SUR LES MESURES D’ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

(Résumé)

I/auteur montre que, dans les mesures d’analyse thermique différentielle effectuées sur
des échantillons contenus dans des fioles de quartz fondu, une erreur systématique apparait
dans l'appréciation des points de transformation. Cette erreur dépend de l'épaisseur d de
la paroi de la fiole par laquelle a lien le transfert de chaleur vers le thermocouple.

Dans les limites de précision de 4 1°C 2 l'appréciation de la température, jusqu’a
d = 0,16 mm, aucune correction n’est nécessaire.
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ROLUL ADSORBTIEI IN OXIDAREA PRIN ELECTROLIZA LA
CURENT CONSTANT A HIDROGENULUI $I DEUTERIULUI
DIZOLVAT IN PALADIU

F. BOTA, R. V. BUCUR si I. COVACI

Prezenta stratului de hidrogen adsorbit la suprafaia unui electrod de -
paladiu modificd cinetica reactiei de oxidare anodici la electrolizd in curent
constant. [1], [2]. In nota de fa{i ne propunem si evidenjiem cantitativ
efectul adsorbtiei asupra procesului mentionat.

Rezolvind ecuatia diferenjiald a difuziei in strat finit pentru cazul
unui echilibru rapid dintre hidrogenul dizolvat si hidrogenul adsorbit,
cu conditiile inifiale ¢i la limitd corespunzdtoare, se obtfine relatia dintre
curent §i timpul de tranzifie:

l3
= C° 1 R SN
Is = CoFSQ + B) — I s (1)

in care I este curentul, v+ — timpul de tranzitie, C° — concentratia inifiald
a hidrogenului in paladiu, # — sarcina, F — numdrul lui Faraday, S —
suprafata electrodului, ! — grosimea 1ui, D — coeficientul de difuzie al
hidrogenului in paladiu, iar K este constanta de echilibru a procesului de
adsorbtie :

(H) awotvat 7= (H)adsorvit * ©(2)
K = [HJads (3)
[H]labs

Comparind ecuafia (1) cu ecuatia conceputd pentru o reactie de electrod
fard adsorbtie, dedusd de Christensen si Anson [3],

It = CnFSl — I 5 (4)
3D

. * Se considerd c# echilibrul (2) este un proces rapid in comparatie cu celelalte procese
partiale ale reactier globale de oxidare a H dizolvat in Pd: (H)awssivat = HT + e™.
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7 (mA sec) rezultd o diferentd netd din-
58 - = : .- -~ .. tre valorile pantelor reprezen-
térilor It vs. I. Se observd
s6h cd panta ecuafiei (1) are o
valoare mai mic3 decit In ca-
zul difuziei pure, ec. (4), fiind
5 - 5% inclusi in expresia ei si con-
stanta de echilibru de adsorb-

52 tle.

4 Misuratori experimentale
soF (fig. 1) efectuate pe electrozi
| subtiri de paladiu de grosi-
me [ = 0,01 cm §i suprafatd
481- D S=0,203 cm?in solutie H,SO,
y . 0,04 N si D,S0, 0,04 N 1la
N | T =125°C arati intr-adevir
A\, 9 o dependentd liniard It vs.
H Ila curenti mici (I < 3,5 mA),
conform ecuatiei (1). Coefici-
entul de difuzie calculat cu
42 ajutorul ecuatiei lui Christen-
sen si Anson are valoarea
4 Dy =48 x 10-7 cm? sec™?,
¢ G e g 08 {0 12 1k gensibil mai mare decit valoa-
[(mA) rea efectivd a coeficientului
de difuzie mdisurat in fazi
gazoasi gipublicat in literaturi
Dp=38,2x10-7 cm? sec—! [4].
Diferenfa dintre valorile mdisurate de noi si cele date in literaturd
trebuie atribuitd existentei echilibrului de adsorbiie mentionat mai sus.
Utilizind ecuatia (1) si valoarea efectivi a coeficientului de difuzie -se poate
calcula valoarea constantei de echilibru de adsorbtie,

K; =243 x 10-3cm

Pentru calculul constantei de echilibru de adsorbtie pentru deuteriu
s-a folosit relafia Dy = 1,43 Dy, [5], Dy fiind valoarea datd mai sus, obti-
nindu-se :

bo-

Fig, 1

Kp = 1,48 x 10~ cm.

Raportul constantelor de echilibru de adsorbtie a hidrogenulu si a
deuteriului, K /K, ‘este 1,64 Aceasti valoare indici o predominare a
adsorbtiei hidrogenului fajd de deuteriu si este in bund concordanti cu
valoarea de 1,7 determinatd direct la adsorbtia din fazd de gaz [6].

Rezultatele preliminare prezentate mai sus aratd cd metoda de electro-
liz& la curent comstant, aplicatd la studiul oxidérii anodice a hidrogenului
si deutertului dizolvat in paladiu, permite scoaterea in eviden{d a unui
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aspect Incd putin studiat si anume, adsorbtia la suprafata electrodului.
Ponderea mare pe care o are acest proces In desfisurarea reactiei globale
de electrod impune ca utilizarea metodelor electrochimice pentru deter-
minarea coeficientulu1 de difuzie a hidrogenului §i deuteriului in paladiu
si fie fAcutd cu discernamint, din cauza posibilitdfilor de interferare ale
adsorbtier cu difuzia.

Trebuie mentionat faptul cd metoda de electrolizd la curent constant
permite determinarea si a altor parametri caracteristici reactiei globale
de electrod, rezultate care urmeazi si fie publicate ulterior.

(Intrat in redachie la |7 aprilte 1972)
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D U W

POJIb AIICOPBLIMY IIPU IIOCTOAHHOM TOKE BOJOPOJA M IEMTEPHS, PACT-
BOPEHHGIX B IMAJUIAJWH, B OKCUIHUPOBAHUHU ITY TEM JIEKTPOJIU3A

(Peswome)

BuisiBistercs ponb afacopOuuMu B KHHETHKE aHONHOrO OKCHAMPOBAaHHMS BOXOpPOJa M Jeld-
TepHs, PACTBOPEHHBHIX B TOHKHX 3JMeKTPOJAX Majnajgus YCTAaHOBJIEHO, 4TO 3HaueHHs] KO3(dH-
uuenta guhdy3uH 10 BOJOPONA H AeHTepus, BHIYMCJIEHHBIE C TIOMOIIBIO ypaBHeHHs1 KpHcreH-
cena, YyBCTBHTeJNbHO GOJIbIlle, YeM 3HAYEHHs, onpejeleHHble B ra3osod ¢ase laeTcs Henmpas-
JIEHHOe YPaBHEeHHMe C TeDMHHOM afcopGuuH. 3Has 3HayeHHS Dy H Dp MOXKHO BHYHCJAHTL Ky H
Kp, TpHYeM HX OTHOmeHHe paBHo 1,64

ROLE DE I’ADSORPTION DANS I’OXYDATION PAR L’ELECTROLYSE A
COURANT CONSTANT DE I’HYDROGENE ET DU DEUTERIUM DISSOUS
DANS LE PALLADIUM

(Résumé)

Les auteurs de la recherche mettent en évidence le role de I'adsorption dans la ciné-
tique de Il'oxydation anodique de I'hydrogéne et du deutérium dissous dans les électrodes
munces de palladium On constate que les valeurs du coefficient de diffusion pour I'hydrogéne
et le deutérium, calculées avec l'équation donnée par Christensen, sont sensiblement plus
élevées que les valeurs déterminées dans la phase de gaz.

On donne une équation corrigée avec le terme d’adsorption. Connaissant les valeurs
Dy et Dp on peut calculer Ky et Xp, leur rapport étant de 1,64.
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II. Vizite

12-—14 septembrie 1971 Dr Vaclav
Havlidek, Institutul de Tizica Soli-
dului, Praga, Cehoslovacia

25 octombrie 1971 Acad Alexandr

Milhailovici Prohorov, laureat
al premuulur Nobel, Institutul ILebedev
din Moscova, UR S S

15—17 martie 1972 Prof Peter Mar-
t1n, Rectorul Umversititin Geneva, El-
vefla A prezentat comunicarea Probleme
§1 progrese in fizica metalelor

27 febrnarie—26 aprihe 1972 Prof Al
Nicula vizitdi de documentare la
Universitatea Princeton, Princeton, S U A
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Tn cel de al XVIl-lea an de aparitie (1972) Studia Universitatis Babes—Bolyai cuprinde
seriile :

matematicdi—mecanicd (2 fascicule) ;

fizica (2 fascicule) ;

chimie (2 fascicule) ;

geologie—mineralogie (2 fascicule) ;

geografie (2 fascicule) ;

biologie (2 fascicule) ;

filozofie ;

sociologie ;

stiinte economice (2 fascicule) ;

psihologie—pedagogie ;

stiinte juridice;

istorie (2 fascicule) ;

lingvistica—literaturd (2 fascicule).

Ha XVII rogy n3ganma (1972) Studia Universitatis Babes—Bolyai BbIXOAWUT cnegylowmmu
cepuamu ;

MaTemMaThKa—MexaHuKa (2 BbiMyckKa);
thnsmnka (2 BbiNycka) ;

XumMmnsi (2 BbINycKa) ;
reosormsi—muHepanorus (2 Bbinycka);
reorpagus (2 Bbinycka) ;

6uonorns (2 BbiNycka) ;

thunocodus ;

coumonorus ;

3KOHOMUYECKME HayKu (2 BbIMyCKa) ;
NcMXoNnorns—nesaroruka ;
IOPUANYECKME HAYKM ;

nctopusa (2 Bbinycka) ;
A3bIKO3HAHMe—NTepaTypoBejeHne (2 BbIMYyCKa).

Dans leur XVII-me année de publication (1972) les Studia Universitatis Babes—Bolyai
comportent les séries suivantes :

mathématiques—mécanique (2 fascicules) ;
physique (2 fascicules) ;

chimie (2 fascicules) ;

géologie —minéralogie (2 fascicules) ;
géographie (2 fascicules) ;

biologie (2 fascicules) ;

philosophie ;

sociologie ;

sciences économiques (2 fascicules) ;
psychologie—pédagogie ;

sciences juridiques;

histoire (2 fascicules) ;
linguistique—littérature (2 fascicules).






