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DAS MAGNETISCHE VERHALTEN DER LEGIERUNG MnGeAl

IULIU POP und GH. ILONCA

1. Einfiihrung. Die bindren und terndren Legierungen des Mangans, weisen
im allgemeinen interssante magnetische Eigenschaften auf. Die in der letzen Zeit
durchgefuhrten Studien der Systeme Mn,_, Cr,Sb [1], Mn, Ge,Sb,_,[2], Mn;GaC
[3), zeigten merkwiirdige magnetische Phasenumwandlungen mit verschiedenen
magnetischen Strukturen, die durch die Neutronenbeugung hervorgehoben wurden.

2. Zubereitung dev Proben. Wir haben die Legierung MnGeAl studiert, welche
laut Abbildung 1, 1n der die mit einem metallographischen Mikroskop ,,Neophot-2"
erhaltene Mikrostruktur dargestellt ist, eine einzige homogene Phase aufweist.

Die Legierung wurde aus Metallen mit hohem Reinheitsgrad, Mn 99,949,
Ge 99 999, und Al 99,999%,, in einer Quarzfiole in der ein Vakuum von 10-5 Torr
herrschte, hergestellt. Das

Ergebnis nach dem Schmel-
zen war eine sehr zerbrech-
liche makrogranulierte Le-
gierung. Eine kleine Probe
dieser Legierung wumde vor
der thermischen Behandlung
studiert. Hernach wurde die
Legierung einer thermischen
Behandlung unter Vakuum
bei 1273°K unterworfen die
120 Stunden andauerte. Das
magnetisch Verhalten der be-
handelten Probe ist vollg
verschieden von dem der
thermisch nichtbehandelten.

3. Versuchsmethode. Die
magnetischen Messungen wur-
den mit Hilfe einer Suszepti-
bilitatswaage mit mechani-
schem Ausgleich und mit einer [Emfindlichkeit von 10-% cm?®/g [4] in einem
Temperaturbereich zwischen 100—800°K durchgefuhrt. Die Temperatur wurde
zwischen 100—298°K mit einem Thermopaar Kupfer — Konstantan und in restli-
chen Bereich mit einem von Pt — PtRh 109, gemessen.

4, Versuchsergebnisse und ihre Auswertung. Die Temperaturabhangigkeit der mag-
netischen Suszeptibilitat im Falle der thermisch nichtbehandelten Probe, hebt

Abb. 1.
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ein ferromagnetisches Verhalten hervor, mit einem Curiepunkt T = 500°K, so wie
aus Abbildung 2 ersichtlich ist. In der Abbildung lasst sich zwischen 300 und 440°K
ein Phanomen der Thermohysterese erkennen. Wiederholte Messungen in einem
magnetischen Feld von.900 Oe zeigen eine gute Reproduktion des Phanomens.
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Abb 2

Die thermische Behandlung zwecks Homogenisierung bewirkt radikale Verin-
derungen in der magnetischen Struktur der Legierung, die nun methamagnetische
Eigenschaften aufweist Die magnetische Suszeptibilitat wird um drei Grossen-
ordnungen kleiner und im Temperaturbereich zwischen 100—300°K weist sie, wie
aus Abbildung 3 ersichtlich ist, zwei magnetische Umanderungspunkte auf, die
zwischen 100 und 140°K, beziehungsweise 260—3C00°K liegen. Aus Abbildung 3
sieht man, dass die magnetische Suszeptibilitat zwischen 380 bis 9570 Oe mit dem
Anwachsen des Feldes hyperbolisch abfallt, mit einer horizontalen Asymptote bei
ungefahr 10.10-5cm?/g.

Der methamagnetische Charakter des magnetischen Verhaltens der ILegie-
rung MnGeAl wird noch durch die bei 99 und 191°K erhaltenen Hysteresezyklen
unterstrichen, die in Abbildung 4 und 5 dargestellt sind.

Durch die Temperaturabhangigkeit der reziproken magnetischen Suszeptibi-
litat im paramagnetischen Bereich wird eine Umanderung der Neigung der Kurve
1/x (T) bei 440°K hervorgehoben und folglich auch eine Umanderung des magnetis-
chen Momentes so wie es aus Abbildung 6 ersichtlich ist

Der aus der Curie-Weiss-Konstante berechnete effektive magnetische Moment
hat die Werte, 1,83 ppund 1,52u; und das bedeutet 5,5y, und 4,6y, pro Manganatom
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DAS MAGNETISCHE VERHALTEN DER LEGIERUNG MnGeAl 7

eine Tatsache die in guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen
Werten fiir das Ton Mn?+ ist [5]. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass im Netz
der Legierung MnGeAl zwei Arten von Manganionen mit verschiedenen Momenten,
warscheinlich Mn2+ und Mnt+, vorhanden sind die das ganze methamagnetische
Verhalten bestimmen. Es scheint wahrscheinlicher, dass eine der ordonierten
magnetischen Phasen ferrimagunetisch ist, hingegen die andere mdglichst Spiralen-
formig, so wie mit Hilfe der Neutronenbeugung bei der Legierung Mn,Sb erhalten
wurde [6,7].

(Eingegangen am 6. Oklober 1970)
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COMPORTAREA MAGNETICX A ALIA JULUI MuGeAl
(Rezumat)

S-a studiat comportarea magnetici a aliajului MnGeAl, obtinut prin topire in vid, §i apoi tratat
termic la 1273°K timp de 120 ore Microstructura aliajului pune in eviden{d existen{a uneisingure
faze.

Din dependenta de temperaturi a susceptibilititi: magnetice rezulti o comportare feromagneticd
pentru probe netratate termie, eu punctul Curie 7¢ = 500°K. Proba tratati termic prezintd doud punc-
te de transformare magnetici, unul intre 100 i 140°K iar altul intre 260—300°K, caracteristice unei
comportirt metamagnetice In domeniul paramagnetic s-au calculat douZ momente magnetice efective
de 5,55 $14,6g Momentele magnetice sugereazi existenta unui amestec de ioni, probabil Mn#+ §i Mn‘+
care cauzeazi astfel un ferimagnetism, gt probabil o structurd magnetici spirali.

MATHUTHOE NMOBEOEHHE CITJIABA MaGeAl
(Pesome)

H3yuanocs MaruutHoe noselenue cmiuasa MnGeAl, mosydyeHHOro nyTéM BaKyyMHOH MJIaBKH H Tep-
Muueckol ofpadorku npu 1273 °K B TeyenHe 120 uacoB MHKXPOCTPYKTypa cI/laBa BHISIBJSIET CYIECTBOBaHHE
oaHOi Qa3nl.

3aBHCUMOCTb MarHHTHOH BOCTPHHMYHMBOCTH OT TEMNEpaTYpHl NOkasniBaerT deppoMarHHTHOe MNoBe-
NeHHe neo6paboTaHHBIX TepMHueckR npo6, ¢ Toukol Kiopu Te == 500°K. Tepmuuecku oGpadoranuast
npofa MMeeT ABe TOUKH MArHUTHOFO NpeBpalleHHst, ojHa mexay 100 1 140°K, a apyras mexcny 260 i 300°K,
XapaKkTepHHe LJs MeTAMarHHTHOro nosefleHHs B napaMarnuTHOR o6sacTH GBLIH BEIYHC/AeHH 1Ba addek-
THBHHX MarHHTHBIX MOMeHTa 5,5pg W 4,6pp. MarHnuTHEle MOMEHTH NMOJCKA3bIBAIOT CYIUECTBOBAHHE CMECH
HOHOB, BeposiTHO Mn?+ u Mut+, KoTopas mopoxiaeT TakKHM 06pa3oM (leppHMArHeTH3M H, BO3MOXHO, CRIH-
PanbHYI0 MAarHuTHYIO CTPYKTYDY-






ABATERI DE ORDIN SUPERIOR ALE FACTORULUI g PENTRU
ELECTRONI CU CONFIGURATIA 1 SI $5

AL. NICULA si D. SZASZ

Abragam si Pryce [1] au ardtat ci interactiunea dintre spinii S ai
atomilor, cu cimpul magnetic si cu cimpul cristalin se poate scrie sub forma

Uy = BgogHy Sq + DygpSyrS, (1)

unde g, = 2 + Aay, §i Dy = 2 My, iar in cazul unui cristal cu simetrie rombicd se
aleg axele %, y si 2, astfel ca ele sa coincidd cu axele de simetrie §i deci

g = dgy = 0 pentru g = ¢’

Tensorii g, si Dy, care intrd in expresia (1) contin constanta de cuplaj spin-orbiti,
2, pind la ordinul doi, iar prin intermediul lui a,, $i d,, contin elementele de matrice
nediagonale a lui L,[2].

La calculul expresiei (1), care confine numai componentele operatorului de
spin, s-a folosit ca functie de undd o functie de undd perturbati pinid la 6rdinul
intli, ce se asociazi nivelelor de energie ale centrului paramagnetic nedegenerate
orbital. Drept ac}iune peiturbatorie — ca hamiltonian — s-a considerat interac-
fiunea spin-orbitd A L. S.

In calculul factorului g a defectelor paramagnetice objinute in cristale de ha-
logenuri alcaline dopate §i iradiate, trebuie folosite aproximatii perturbative de

ordin mai mare. Folosind ca hamiltonian de perturbare ¥, = Bﬁ (f + 2§) + AL - S
luim ca funcfie de undd perturbatd funcfia

b =10)+[1) +12) + 3)

10} = | m)

_ Lom| ESlamy | .,
R N il

o=¥3 "

unde

— 92 (mm”lf§|m’m’) (m’m’\zglxm) .
= = o™ @

33 — 33 Com”| LS 0w’y {am' | TS| o"m® > { o'm®| LS| xm o
l ) w,mz.@' m°§m' (Ex — Eq) (Ex — Ey) (Ex — Eq") ] >
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In expresiile (2) termenii diagonali ai momentului cinetic orbital sint nuli din cauza
inghetdrii acestui moment in cimpul cristalin dat. Pentru calculul energiei de per-
turbatie trebuie sd calculim elementele de matrice

(%9, 48 = K0T+ (1] + (21 + (BN, [10) + [1) +12) +[3)] =
= (m| w; @, Hy Sy + 2B ”Z; Qe Hy Sy Sp +
+ 238 q:%"fzqmm H, S¢Sy Spmt23 ; AgySq Sy + 3)
480D Aupe Sy Sy S + 40 Y dgggrgn Sq Syt S Sy |
q9'q" 99'¢"q""

fn expresia (3) intrd componentele operatorului de spin pini la ordinul patru, ter-
meni ce depind de momentul unghiular fiind inclusi in coeficientii ¢, si dqj. Astfel :

g = 3 SxlLaled Collelo’y (olLelo”y CarlLimlnd

we’e” (Ex — Ep) (Ex — Eo) (Ey — Ey)
{tlLple)y {olLs] o> (| Ly |e”) {o”|La|x) 4
+ m;a' (Ex — Eo) (Ex — Ey) (Ex — Eu") + ( )
xlLgfe) ColLyr|o’) o [Lg]o ) (o™ [Ly~|x)
+ m&' {Ex — Eq) (Ex — Eo) (Ex — Eg") +

xlLgle) ColLyrlo’) (o'lLyv|o” ) (o[ L|x)
+ mz‘:ﬁ' (Ex — Eq) (Ex — Eo) (Ex — Eg”)

iar

(x| Lled {ollylo’) a’| Ly |’ (o Ly %)
dorsm == 5
e Z«; (Ex — Eu) (Ex — Eo) (B — Eu7) ©)

Toate calculele de pind aici au fost efectuate pentru un centru paramagnetic format
dintr-un electron in configuraia p, situat intr-un cimp cristalin de simetrie rombica.
Calculind in mod concret coeficientii din relatiile (4) si (5), folosind expresiile lui
L, L,si L, gasim urmitorii coeficienfi diferi{i de zero

Ay §i Aoy
aza=_E A, =E, —E, d22=—“1‘
A, Ay
2 1
33 A 1 y % 33 A
Boq §1 dygg
1 2
Q312 = G133 = Qg3; = — A Agy2 = AA
153 1-8
1 ?
Ag13 = @93 = Qgg1 = By1g = —

4,4, 8,4,



ABATERILE FACTORULUI g PENTRU ELECTRONI pt SI p* 11

Qe §1 Aegre

1 1
21133 = Q1313 = 43113 = @azny = -~ 3113 =

A3A, AlA,

a =a =q =a =1 d =1
2s = Big1p = fgiqp = —_— g = ——
11 121! 112 2211 ALAE 211 A1A§

fnlocuind aceste valori ale coeficientilor din hamiltonianul ce apare in elementele
de matrice din partea dreaptd a ecuatiei (3), se giseste hamiltonianul de spin pentru
interactiunea Zeeman §i fin&, pind la ordinul patru in operatori de spin.

5 (51565 + Si5:5) +

%, =pH, [25 + + S25:52)] +

1B H, [282——5 42

(slslsz + szslso] +

IAE
+BH[25 25, ™M s +—”’—(sss +sss>]+ (6)
3 3 Ala A1A212 A&Az ~1v3 311l
1 1 o], 3N
+ 2 [E Sit+ sa} + 3, (SsS1Ss — S52S:Sa) +

+4x4[ $4S1S:Sa +—— sslsszJ

1

Aplicind regulile de comutare(S,, S,;] = ¢S; si $inind cont de transformarea S, -
4+ 1S, = S, calculele elementelor de matrice pentru centrul considerat, cu S = 1/2
trecind de la indici 123 la xyz 1espectiv, duc la:

1/2 —1/2

m
w'

1/2 BH.(I——+4AIAE+4A;“A2) ﬁ[H,—iH[l——-}-

4A, A,” Q)

—1z) 8 [H +iHl ( : + 4/:AJ] — B4, (1 - ﬁ+ 4:13, + 4A);:A,]

Prin calculul elementelor de matrice pentru S = 1/2, termenii independen{i de

cimpul magnetic au dispdrut. Au rdmas numai nivelele de energie datoritd interac-

‘;iunii Zeeman, calculate cu ajutorul unui hamiltonian cu termeni de ordinul patru

in componentele spinului. Contnbu’pa termenilor de ordin superior intervin in

componentele factorului g ce apare in expresia nivelelor de energie. Astfel din

gmtncea (7) se obtin usor expresiile celor doud nivele Zeeman ale centrului comnsi-
erat

Epp= 4 — ﬁVngu-kHﬁg?y—PHi gk
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cu
Bzx = 2
A A2
By = 2(1 &t 4A1AJ
A A2 23
€ = 2(1 T A +4A1 A 4AgA,))

In cazul unei simetrii axiale, A, = A, = A
8 =2
A, o
—p =21 242
Eyy = 8u 2( A + 4A)

iar intr-un cimp cubic starea p nu este afectatd de cimpul cristalin si prin urmare nt
apare nici o modificare a factorului g, g = g,.

Factorii g astfel calculafi explicd valorile componentelor principale ale tenso
rului g al centrului paramagnetic de simetrie rombicd, axiali §i cubicd gisit it
halogenuri de natriu de citre Al. Nicula, S. Fircas si AlL. Darabonf
[3]. O trecere in revistd a diferitelor expresii pe care le are factorul g in studiile
RES este datd in [4].

(Intrat in redacjiec la 7 octombrie 71970)

BIBLIOGRAFIE

1. Abragam, A, Pryce, M H L, ,,Proc Roy. Soc”, 199 A, 135 (1951).

2. Slichter, C. P, Principles of Magnetic Resonance, Harper and Row, New York, 1963

3 Nicula, A, Fdrcas, S I, Darabont, Al,,Phys, Status Soldi”, 32, 741 (1969).
4. Nicula, Al,Fédrcay, S I, ,St. Cerc Fiz"”, 22, nr. 1, 105 (1970

OTKJIOHEHHMS BBLICHIETO TIOPSIIKA ®AKTOPA g IJIS SJIEKTPOHOB
C KOHOUT'YPAIIUEN p! H pb

(Pe3wome)

Ilns vuTepmperanuu KOMIJIEKCHHIX MapaMarHHTHLIX LEHTPOB, NMOSIBASIOMHUXCST B OGIYUEHHHX MEJI0Y
HHIX TaJIOreHOB, ABTOPLI Pa3BHBAIOT B HacTosllel paGoTe OTKJOHEHHS OT (aKTopa g, N0 NpHOIHIKEHHS
4-ro nopsiaxa. PesynuTaThi, IOSyYeHHEle TeOPETHUECKUM NMYTEM, OGBACHSIOT SKCIEPUMEHTA/IbHbIE 3HAUEHHS
OCHOBHLHIX KOMIIOHEHTOB TE€H30pPa £ PaHbllle H3YYEHHOTO NapaMarHHTHOTO LEHTpa.

XCARTS D’ORDRE SUPERIEUR DU FACTEUR g POUR LES ELECTRONS
DE CONFIGURATION p! ET p5

(Résumé)

Afin d’interpréter des centres paramagnétiques complexes qui apparaissent dans des halogéne:
alcalins irradiés, les auteurs développent dans le présent travailles écarts du facteur g jusqu’a I'approxi
mation d’ordre 4 Les résultats obtenus par la vole théorique expliquent les valeurs expérimentales des
composants principaux du tenseur g du centre paramagnétique antérieurement étudié,



CONSIDERATII ASUPRA CORELATIEI DINTRE PROPAGAREA
TRANSORIZONTALA A UNDELOR VHF SI TIPURILE DE ZI ALE
STRATURILOR IONOSFERICE Es DIN ZONA TEMPERATA (II)

T. I. LASZLO

IV. Interpretarea teoreticil. Este indiscutabil ci ipoteza privind formarea
tipurilor Es ca un proces similar cu fenomenele meteorologice [32, 33] este susjinuti
prin caracterul sdu aleator, totusi nu poate fi negatd nici influenfarea ei ex-
traterestra.

Jonizarea in timpul zilei nu pune nici o problem4, agentul ionizant fiind radiatia
electromagnetici solard. Tonizarea nocturni, §i o parte a celei din timpul zilei, se
explicd cu certitudine prin ionizare meteoriticd impulsoidald [62—64, 52]. Detonizarea
coexistentd cu difuzia ambipolard [65] este mai problematicd, deoarece stratul
Es nu dispare simultan cu stratul E la apusul soarelui. Echilibrul celor dou# procese
antagoniste (ionizare §i deionizare) pretinde un coeficient de recombinare eficace
a =~ 1078 cm?/s, pe cind experimental se estimeazd la 1077 Explicatia rearanjdri
(lngramédirii stratificate a particulelor electrizate existente), considerata ca proces
principal la formarea diferitelor tipuri, prezinti dificultatea cea mai mare. Saltunle
tranziente in profilul vertical N(h’), observate ca stratur, pot fi datorate numai
unui transport vertical bine organizat. Procesul dupd a) feoria forfecdrir de vint
[66—70,76] este conceput ca o deplasare verticali a particulelor electrizate care
dirijate de cimpul geomagnetic in prezenta vinturilor neutre orizontale %! converg
spre zona deasupra si dedesubtul cédreia directia vinturilor este opusi %, se acu-
muleazi in vecindtatea nodului de forfecare (punctului de inflexiune a profilului
u(h) [73]), deionizarea fiind retardatd prin actiunea de ,,capcand’ a ionilor me-
talici [75—77] (24 Mg, 40 Cat, 56 Fe™, Sit [78, 79, 83]) cu un « mare [80],
b) teoria transportulur descendent [12—14] este atribuit bulelor cvasineutre ce
coboard in cimpul geomagnetic directiv [15, 81] de la nivele mai inalte, mérind con-
centratia electronici prin compresia stratului unde sosesc [33], deionizarea fiind
contrabalansatd prin recompletarea plasmei din sus.

Mecanismul forfecirii de vint insd nu este negresit cauza ionizirii Es [49].
Masuridtorile cu rachete [82] arati prezenfa unui strat cu o descregtere rapidd a
temperaturii deasupra zonei Es, profilul T(4) avind un punct de inflexiune de T =

18 fn emisfera nordici vintul EW este mal eficace in producerea migcéirn verficale a plasmei decit
vintul NS [67, 71, 72]

1 Deasupra lui A’ > 120 km formarea stratulu1 Es este impiedicati prin preponderenf{a deioni-
z3ri1, 1ar dedesubtul lu1 %’ < 100 km prin turbulen{d Componenta EW a vintulw se limiteazi ca efect
dect numai la un anumit domeniu de inil{ime



14 T. I. LASZLO
03 12 1962 26,28 08 1966 17 02 1965
N ——p> [omi
10° xIJ’ nla‘ 10°
~ 2P0 300 23"’03"’; A 231 20™
- \\\\h
N S -0 »20d s S S o]
CL‘\F ! 3 N
L100—- --zoo: .
- o’
(J~mh2om| _lhm] K4
— — a ; T .
-0 0 +100 0 100 109 108
W <t—r—p> £ 7 ——-b[“K] I—{4]
v [ WALLOPS ISLAND EGLIN(AIR FORCE BASE)

(WASHINGTON) (37N50, 75W29)

(30N23 | G5 W42)

Fi1g 16 Unele profile caracteristice ale regiunii de formare a 1omzini Es distnbutia
temperaturn [82] (a), forfeciru de vint [74] (b) §i ronilor gret [83] (c) la diferzte indl{umi %

= 475°K la /& = 120 km (fig. 16), cu o variatie diurnd neglijabild. Dupd grafi
cele noastre 4'Es(i), plasma Es nu se formeazd in regiunea E ci izvordste dis
transportul descendent. Swursa tomizdrii Es trebuie si fie stratul F2, numai acest:
fiind capabil sid furnizeze plasmi si in timpul nopfii. Plasma aluneci de-a lungu
termosferei §i se blocheazd la nivelul mezopauzei marcat printr-un gradient d
temperaturd zero, formind norul Es. Stratul Es dupi oscilatit amortizate difuzeazi
in regiunea E si dispare cu incetul (fig. 17). Traiectoria bulei de plasmi este gret
de definit, deoarece dupi datele tabelare ionosferice #’Es poate fi urméiritd numa
pind la A’ = 150 km si in cazul nostru stabilirea legdturii dintre stratul Es si E!
nu poate fi certd pe motivul cd ionosonda din Prihonice mésoari numai pe /4'Es
iar cea din Lindau numai pe 2'E2. Totusi In multe cazuri se observi ci valonle 4'E!
sint foarte apropiate valorlor /'Es observate cu ocazia scurgerit plasmei din sus
Consistenta norulur mjcctat va fi functie de doza 1 concentratia bulei de plasmi
de traiectoria gi durata alunecirii, precum §i de turbulenta mediului ambiant. Ul
timul enunt se confiimi prin faptul cd tipurile de zi la apusul soarelui (cu calmare:
termicd a atmosferei} trec intotdeauna in tipul de noapte Es-f turtit MiAsuritoril
crepusculare de vint cu meteda direi de sodiu n-au pus in evidenji existenja vreunu
mers bine definit. Profilele de vint indicd forfeciiri extrem de ascuiite la 90—110 ko
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Fig. 17. Procesul de evoluare in timp a stratului Es.
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si mai puin pronuntate peste 120 km 2 [84, 85]. Rolul forfecdirii de vint de la nivelul
mezopauzei se reduce probabil numai la stratificarea sau dispersarea aleatoare a bulei
de plasmd 2!, Banuiala ci ionizarea Es ar fi consecinfa intersectiei mersului diurn al
zonei forfecdrii de vint (cu maxim de zi §i minim de noapte [74]) si a zonei de
ionizare maximai a regiunii E (cu minim de zi §i maxim crepuscular [2]) in antifazi
[563], pare a nu fi destul de concludentd. Numérul mare de pelicule fine, paralele, cu N
ridicat, formate astfel, explicd insd in mod satisficdtor anomalia la reflexia cu
incidentd oblica.

Declansarea scurgerii plasmer din regiunea F (solidard cu relmprospitarea io-
nizdrii Es) se datoreste probabil nu atit variatiilor in mersul diurn al concentrafiei
electronice NEZ2(i) cit unei instabilité}i complexe, determinatd de acei factori care
intervin la despicarea periodici a plasmei (activitatea solard si cea geomagnetici
care exercitd o influentd sensibild chiar asupra densitéfii aeruluila %z = 160 — 175 km)
si care influenfeazd si durata coboririi (1—6 ore [15]).

V. Concluzii. 1. Propagarea transorizontald a undelor VHF din banda I de
televiziune (f = 41—68 MHz) in timpul zilei In zonele temperate :
1.1, este corelati cu existenfa ionizarii Es la nivelul stratului standard Es-c,
1.2. devine posibild peste o frecventd criticd f Es limitd a stratului in functie de
inidlfimea virtuala LT a lui,
(3
1.3. este posibild si la o frecven}d f cu 189, mai mare ca frecventa critici misurati
la reflexia verticald f Es,
1.4. 1a incidentd oblici se reflectd la o Indljime aparenti 2’ mai mici ca cea
misuratd laincidentd verticald A’Es, -
1.5. este conditionatd de mersul in antifazi a frecventei critice f(Es ¢i a Inilfimii
aparente A'Es,
1.6. are un mers sezonier ce urmdreste mersul ionizdrii la nivelul tipului Es-c,
1.7. are un mers diurn care urmdireste mersul frecventei critice f Es(t),
este caracterizatd printr-o probabilitate de receptie condifionati de o interac-
1.8. tiune complexd dintre starea de ionizare §i magneticd, termici si dinamici a
atmosferei Inalte.

2. Studwul propagdrii transorizontale a undelor VHF pe durata receptionabilitifii

lor:

2.1. corelat cu misuridtorile ionosondelor din vecinitatea punctului de reflexie
contribuie la explicarea mecanismului ioniz#rii Es,

2.2. cuplat cu misurétorile a dcud icnosonde din vecindtatea punctului de reflexie
reirmite urmaérirea driffului Es,

2.3. di o imragire mai fideld si mai detaliati a mersului ionizirii Es ca misurd-
torile icrcscndelor, luarea de esanticane standardizatd fiind prea bruti in
ratort cu variatiile rapide ale stirii de icnizare.

3. Clasificarea tipurilor Es:

3.1. durd fcimele de ararifie In funcfie de indl{ime nu este intemeiatd din punct
de vedere fizic, deoarece tipurile apar ca o utmare a deplasirii verticale a stra-
tului Es,

20 Cu tehnica actualld a misuritorilor miscarea atmcesierelr neutre (vintul dcminant) roate fi urmi-
nti numai pini la & &~ 200i km.

21 Inalfimea punctului de nflexiune prezintd un mers diurn: urmeazi dilatarea termuci a atmo-
sferel [74).
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3.2. dupd developarea stratului nu este completd, fiinded se referd la un proces
tranzitoriu gi omite tipul difuz, iar forma descendentd nu este un tip exclusiv
de zi,

3.3. dupa morfologia stratului este satisficidtoare, fiind semnificativi mai mult
consistenta stratului Es decit migcarea saun formarea lui.

4. Aparifia tonizdrii Es:

4.1. nu este cauzatid de procesele de la nivelul regiunii E,

4.2, se datoregte proceselor de la nivelul regiunii ¥ in funcfie de starea termosfe-
rei,

4.3. este condifionatd de transportul descendent al plasmei din regiunea F la ni-
velul regiunii E,

4.4. creeazd conditii de reflexie pentru undele VHF in perioada de stabilizare a
migcarii ondulatorie a plasmei descendente ce se blocheazi in mezopauzi,

4.5. este urmati de difuzia plasmeila nivelul regiunii E, legatd de stricarea condifiilor
de reflexie a undelor VHF,

4.6. este insotitd de dispersarea aleatoare a plasmei prin forfecarea de vint de la
nivelul regiunii E,

4.7. prezintd un mers diurn cu cite 2 perioade de relmprospatare brusci si de dispa-
ritie treptati a concentratiei electronice
Dacé concluziile sint juste, mai rdmin in suspensie dezviluirea cauzei ce pro-

duce desprinderea plasmei F2, verificarea frarectories F2 — E2 — Es presupuse a

plasmei si explicatia nedubioasi a persistenfer tonizdris Es. Metodele terestre nu prea

permit clarificarea-legiturii cu stratul E2, detectarea sa fiind imposibild daci stra-

tul Es este ocultant, iar determinarea cauzei ionizdrii durabile Es necesiti un

numir mare de mdisuratori in situ.

*

Autorul mulfumeste cédlduros profesorilor dr W. Dieminger (directorul
Institutului Max Planck pentru aeronomie, Institutul pentru fizica ionosferei din
Lindau uber Northeim/Hannover) si dr. J. Mrd zek (directorul Institutului geo-
fizic al Academiei cehoslovace de stiinte), pentru punerea la dispozitie a datelor ionos-
ferice, respectiv colaboratorilor dr Al. Béd i si H. Sz §cs, pentru observatiile
facute la Cluj, precum s1 studentei C Dordai-Sdldjan, pentru ajutorul
dat la prelucrarea datelor.

(Intrat in redacpre la 28 septembrie 1970)
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O KOPPEJISIUMU MEXIOY PACIIPOCTPAHEHMEM 3A T'OPHM3OHT BOJIH CBEPXBBICOKHX
YACTOT U NMHEBHBLIMU TUIIAMU MOHOCOEPHEIX CJIOEB Es YMEPEHHOIM 30HBI (II)

(PeswomMme)

Teoperuyeckass HHTEpNpeTalHst HOHH3anuu Es He mojuuMaeT HHKAaKOro BONPOCA, HHTepPNpeTalHs
LIEeHOHM3ALUH, COCYIlecTBYIOWEeH ¢ AByXnoMocHol AudPysneli, sBisiercs Gofee npoGleMaTHYHOH, a nepey-
CTPOMCTBO TPYAHO HHTEPIIDETHPOBaTh PacnpefiefieHHe N0 BLICOTe TeMNePaTYphl (C TOUKOH OTKJIOHEHHS Ha
ypoBHe cs10s1 Es) H BeTpoBOro cpesa (4pe3BhlyaiHO OCTPOro Ha STOM YPOBHe) IOATBED 2K AaeT yYeT HUCXOAAIIero
TPAHCTOpPTa IJIa3Mbl H3 BEPXHHX HOHOC(epHEIX CJIOEB A0 BLICOTH C HYJIEBbLIM TeMIlepaTyPHEM IPafHeHTOM
IInoTHOCT 06pa3cBAHHOIO TaKHM ofpa3oM objaka Es 3aBMCHT OT JI03H H KOKUEHTDPAallMH, OT TPaeKTOPHH
H JUIHTEJbHOCTH HHCXOSIIEro TPAHCIOPTA MJIAa3MeHHOrO NY3bIps, OT TYPGYJEeHTHOCTH OKPYIKalomel cpejbl.
Tlnenxn Es ofpasyiotcs BCJaeJCTBHe BETPOBOrO cpe3a. BrisniBaHHe HHCXOAAILETO TPAHCHOPTa, NPHIHCAHHOE
CJIOXKHOH HeyCTOHUHBOCTH (0GYCJIOBJIEHHOH COJIHEUHOM H FeOMarHHTHOH AesiTeJIbHOCTRIO), TPefyeT KCIepH-
MeHTaNbHOH NPOBEPKH IOCPEeACTBOM H3MeDeHHH wn suu

CONSIDERATIONS ON THE CORRELATION BETWEEN THY TRANSHORIZONTAL
PROPAGATION OF THE VHF WAVES AND THE DAY TYPES OF THE ES IONO-
SPHERIC STRATA IN THE TEMPERATE ZONE (II)

(Summary)

While the theoretical interpretation of Es ionization does not raise any problem, the desioniza-
tion coexisting with the ambipolar diffusion 1s more problematic and the rearrangement 1s difficult
to interpret. The distribution of temperature according to height (with inflexion pomt at Es stratum
level) and of wind shear (extremely sharp at this level) plead for taking into consideration a descen-
ding transport of plasma from the upper ionospheric strata up to the height with zero temperature
gradient The consistence of the Es cloud thus formed depends on the dose and concentration, on the
trajectory and duration of the descending transport of the blob of plasme and on the turbulence of
the ambient medrum The Es films are formed following the wind shear The release of the descending
transport, atributed to a complex instability (determmed by the solar and geomagnetic activity) requi-
res an expermmental venfication by measurements  siu
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PROFILUL CONCENTRATIEI LA SCURGEREA
PESTE O PLACA PLANA DE LUNGIME FINITA IN MISCARE

I0AN STAN

Intr-o lucrare anterioars [1] am studiat profilul concentratiei la scurgerea unui
fluid viscos peste o placd pland in miscare oscilatorie. Ne propunem acum si stu-
diem care este profilul concentratiei in cazul unei plici plane, verticale, de lungime
finitd, animati de o migcare transversald, intr-un fluid viscos incompresibilin repaus,
in ipoteza cd intre placd si fluid se stabileste o reactie eterogend cu vitezd mare.

Datoritd difuziei substantelor reactante spre placi si a produsilor de reactie in
masa fluidului, apare o variatie a densititii cu concentratia, de forma

ple) = plew) [1 — Blew — ©)], (1)

unde p este densitatea fluidului, ¢ concentratia substantelor reactante sau a produgilor
de reactie intr-un punct oarecare, c,concentratia in masi a fluidului departe de placi,
iar B o constanti. Aceastd variatie a densititii atrage dupd sine aparitia unei convectii
libere a fluidului in vecinitatea plicii, convectie ce se suprapune peste migcarea flui-
dului ca urmare a deplasirii pldcii in fluid (vezi fig. 1).

Ecuatiile scurgerii fluidului sint date de ecuatia continuitafii

div v = 0, (2a)
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ecuatia lui Navier-Stokes
3 - av
py =F —gradp +pbo— o (2b)

unde v este viteza fluidului, p presiunea, p viscozitatea, ¥V viteza pldcii, iar — p%

este datorat forjelor de inerfie. Profilul concentratiei este dat de ecuatia difuziei
[2].
%; + (v - V)¢ = DAc, (2¢)

D fiind coeficientul de difuzie.

Efectul viscozitdtii se face simfit numai In vecindtatea plici1t datoritd frecdrii
dintre fluid i placd. Domeniul in care se ia in considerare viscozitatea fluidului
corespunde stratului limitd hidrodinamic a cdrui grosime variazd in functie de di-
feriti parametri. In exteriorul stratului limita fluidul se considerd ideal.

Vom scrie acum ecuatille difuziei in stratun limitd in raport cu un sistem de
axe de coordonate XY atagat de placd, cu originea In extremitatea inferioari gi cu
abscisa in lungul plédcii. Objinem ecuatiile [2, 3]

ou ov
ou 9% _ o
ox + dy ’ (3a)
o Gu _ait‘ _ _ @ ait ,
o(c) (E TH T ay} = e (g ax T oy (3b)
o _ _, 9,
v P (8¢c)
dc __ 0%

do dc
az+uax+vay“Daya (3d)
Solutia generald a acestor ecualii este greu de objinut. Din aceasti cauzd vom
da o alti form3 acestui sistem de ecuatii. Considerind X constant vom integra ecua-
tia (3c) de la un punct Y, in afara stratului imité, la un punct Y in intericrul stratului
limita.
Vom obf{ine

PEY, ) =pX, ¥, 0+ (o av @

pe care derivind-o in raport cu X gi inlocuind expresia (1) a densititii, obtinem com-
ponenta longitudinald a gradientului presiunii

- -]
PR _ apXmt 9 Y
ox  0X B3z S (62 =€) Y )
¥

unde am luat Y, = oo, fapt justificat prin aceea ci in masa fluidului parametsii
sint practic constanti in orice punct. Pe de altd parte In masa fluidului unde fluidul
este presupus ideal, ecuajia scurgerii este

U U auy _ piXie
plea) (5 + Uz V3] = —elea) g — F22 ®)
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unde U, V sint componentele vitezei in masa fluidului. Aceste componente pot
fi exprimate intr-un sistem de axe translatat

X’=X—é, Y =Y,
prin potentialul complex [4]
7 = wa (7 -, o

unde Z = X’ + Y’ iar Vo= —V.
Viteza complexi a scurgerii potentiale este

17=—dl-= 1 VZ

az \/Z’ _ ; 8)

care la distanfe mari de placd, datoritd caracterului scurgerii exterioare depinde nu-
mai de X’ astfel cd, revenind la notatiile initiale, objinem
= 2X

= ©)

T2 VX( — X)

Limitindu-ne numai la domeniul 0 < X </ cantitatea de sub radical este pozitivi,
astfel cd obtinem componentele

U = ReV = VK(x) (10a)
Y = ImV =0, (10b)
unde
2X —1
K = VXi=%)
Substituind aceste valori ale componentelor vitezei in (6) ne d4:
el — a 2 ),
= e (ca)l — plew) (K 55 + KV 2] (1)

care prin inlocuire in (3b) ne di final
T RN TPV .\ Qe .. ST R Y.L PSP
b by = gBlee — o) H K KV 4 B 5-(00, o) AV + v
Y
(12)
Ecuatiile stratului limitd devin acum
(% ov
g L% _ o,
3 —l—aY (13a)

O 4 0 O g WV g g0 [ o gy, O
a Tty ghlea—0) + KO-+ KV TPax .((C” Va ¥ty (13b)
Y

dc dc de d%
-a—t~+u5—i+va—y:—D0Ya' (13C)
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Vom da o alti form3 acestor ecuatii introducind variabilele adimensionale

G YyG
t'=ﬂ,x=‘£,y= \/ = lz¢~,v,= Av_,
# I 4 v VY vvl

. . . s ~ s <
precum si concentrajia adimensionali ¢ =22"° unde G = gﬁ—:‘” este numérul

Cowy v
lmt Grashoff de difuzie. Considerind cd viteza este de forma

V = Af(9),
obtinem notind ¢, # §i v fird prim, sistemul de ecuafii:
au

4+ =0, 14
L2 (142)
S tulltvlt=g+ KT 4 KT 4o Kjffdwrg}f» (14b)

¥y

il "‘P —1 %, 14

at T T 6y s, Oy* ( C)

unde & =~ K, =22 jar §¢ = 2 este numarul lui Schmidt. Conditiile la limits
vVG Ve D

sint date de valoarea vitezei si a concentratiei pe placd §i in masa fluidului
y=0,u=0v=0, =1,

y=o00 u=U ¢=0.

Facem observatia cd numirul lui Grashoff ce caracterizeazd conveciia liberd tre-
buie sd fie mare, in caz contrar convectia liberd nejucind nici un rol.

Sistemul de ecuatii (14) obfinut se poate integra in anumite cazuri particulare si
anume, cind este datd expresia vitezei p retelui, si € este mic. Aplicim In acest caz
metoda aproximatiilor succesive cdutind solutii de forma

u(x, v, t, €) = wuy(x, y) + suy(x, v, ty),

v(x, ¥, L, &) = vo(x, ¥) + =v4(x, ¥, ?),

(p(x, Y b E) = CPO(x! y) + sq)l(x: b t)'

Inlocuind in ecuatiile (14) siidentificind termenii de acelast ordin ai Iui € obtinem
ecuatiile diferitelor aproximatii. Aceastd metoda reduce in fond miscarea plicii la per-
turbatii de ordin superior ce se suprapun peste convecfia liberd, datoriti variatiei
densitatii cu concentratia, consideratd ca aproximatie de ordinul zero.

Ecuatitle aproximatiei de ordin zero sint

du ov
Py T _ 0 15
o, =0 (15a)
Oy o Qo _ O
#y £ + v, o o Pos (15b)
4y (2 4 g, 090 = L o, (15¢)
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cu condifiile la limitd

y=0, u0=vﬂ=0, ¢0=1’

y = OO0 uo = 0' (Po = 0,
|
Aproximatiile de ordinul intfi sint date de ecuatiile
Om ¢ O _ g (16a)
dx oy
AL SRR L B L R PP 16b
6!+u0$+013y~+v°6y+v16y P+ dt+6y’ (16b)
LSS TR TG T S N 16¢
E+uoax+ulax+voay+016y Sc Oy ( )

unde am considerat ci K, = ¢, conform observatiei ficute mai sus. Conditiile la
limitd sint

y=0, u =9, =0 ¢ =0

y =00 u,=K#)ft) =0

Introducind notatiile y = Z"T_, 9o = H(n) si funcfia de curent ¢go= (4%)"% F(n)
X
ecuatiile aproximatiei de ordin zero (15) se reduc la sistemul de ecuatii
F" + 3FF" - 2F'* 4+ H=0 (17a)

SlH" + 8FH' =0 (17b)
¢

cu condifiile la limitid
F(0) = F'(0) = F'(o0) = 0,
H(0) =1, H(oo) = 0. F'(,n 4

Acest sistem a fost integrat prin
metode numerice [5]. Rezulta-
tele sint date in fig. 2 pentru
diferite valori ale numérului lui
Schmidt. Se observd cd méirimea
concentratiei datd prin valoarea
sa adimensionald creste de 1la
zero pe placd pini la valoarea
concentratiei in masa fluidului.

Influenta scurgerii fluidului
in vecindtatea plicii asupra pro-
filului concentratiei este datid de
ecuatiile aproximatiei de ordinul
intfi. Aceste ecuatii nu se pot
rezolva decit dacid se cunoagte
modul in care se migcd placa. Noi
vom considera cd

1) = e
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unde, daci 4 #» este real, avem o crestere sau o descrestere exponentiald a vitezei,
iar daci # = ‘o este imaginar, ne gisim in cazul oscilafiei plicii.
Pentru integrarea sistemului de ecuajii (16) vom cduta solutii de aceeasi formi
cu f(#), adicd
= Me™, v, = Ne*, ¢, = ®c*,

pe care inlocuindu-le in (16) obfinem sistemul

WL (182)
ox Oy
Oug Oug
nM—{—M —l— +N —}-vo—_(D—l—K +—— (18b)
0y
oo 9% o0 O9, _ 1 0%
b + uo ox + M ox + 1)0 oy + N dy Sc 0y? (ISC)
cu conditiile la limitd
y=0M=N=0=0,
y=o00, M=K(x) ®=0,
Limitindu-ne la valori mari ale lui #, a doua ecuatie devine
OM WM =EKn (19)
oy*
san introducind variabila % cu y = n(4x)"
oM
o — M = — K (Y (20)
cu condifiile la limitd date mai sus. Solujia este
M=EK(@|1—e V0] 21)
iar din ecuatia (18a) objinem
N=EK'(|q _71:(1 —e“/ﬁ)]. (22)
Y

In ceea ce priveste aproximatia de ordinul intii a concentratiei adimensionale, o
vom calcula in vecindtatea plicii. Aici N = 0 astfel cd ecuatia (18c) devine in ipo-
tezele de mai sus

%yﬂ’ —uSc® = ScM % "% 23)
sau trecind la noua variabild v si §inind cont de (21)
‘; :’ ¥ Se® = X H'nK(x) (1 — e Vim), (24)
cv conditiile la limitd
7=00=0, 9=00, ®=0,
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Solutia acestei ecuafii este

_ KH’ 2 ~VSemn _ ~Vyn) __n _ _n—V¥a],
® = " [\/F(l—so)e(e ¢ ) Se (1—50)6 } (29)

Se observi cd deoarece K > 0 pentru x > % , K =0pentrux = % si K < 0 pentru

1 . . o o s oa . .
x < 5 » eXpresia lui 7 creste de la juméitatea plicii in sus, se anuleazd la mijlocul

placii si descregte dela mijloc in jos. Rezultd c in funcfie de domeniul considerat pe
placd avem

= o + | @] e" (x>%)
P = Qo (x:%)
¢ = o — | D|e™ (x<-21*)

perfect explicabil, inind cont de modul in care se face scurgerea in vecinitatea plicii.
Evident, se poate calcula §i aproximatia de ordinul doi, dar contribujia ei nu este
semnificativa.

Am reusit in acest mod si calculdm profilul concentratiei in cazul unei plici
ce se migcd intr-un fluid viscos incompresibil, in repaus, atunci cind placa reacfioneazi
cu fluidul. In acest scop am stabilit ecuatiile profilului concentratiei $inind cont de mig-
carea plicii, solujia fiind datd prin metoda aproximafiilor.

(Intrat in redactre la 25 s:ptembrie 1970)
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o 99 po =

[IPOSMJIb KOHIIEHTPAUMH ITPU TEYEHUHM YEPE3 IVIOCKYIO JBIDKYUYIOCS IVIACTHH-
KY KOHEYHOHN IJIMHbBI

(PeswomMe)

B pabote ycraHoBJjeHH! YpaBHEeHHS NpO(HJsS KOHUEHTPAUHMH B Cayyae NJIOCKOA BepTHKaJs bHOH nJiac-
THHKH KOHEYHOM JUIMHEI, ABHXyInelcs B B3KOH HecuMaeMOH MKHJKOCTH B COCTOSIHHH IIOKOS, C KOTOpo#
pearupyer XHMHYeCKH PelleHHe nojyyaercs NPHMEHSST METOJ INOC/eHOBATeJNbHEIX NPHOAMKeHHHA. Brruuc-
JsieTcsi NPHOIHKeHHe HYJNEBOrO W MePBOro NMOPSAKa H  KaeTCs YypaBHeHHe NPOQH/IA KOHIEHTPAUHH
JAA pasnHyHHX 4Hced [IIMHZTa.
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PROFIL DE LA CONCENTRATION DANS L'ECOULEMENT SUR UNE PLAQUE DE
LONGUEUR FINIE ET EN MOUVEMENT

(Résum é)

L’auteur établit les équations du profil de la concentration dans le cas d’une plaque plane verti-
cale de longueur finie qui se meut dans un fluide visqueux {ncompressible au repos, avec lequel il réagit
chimiguement La solution s’obtient en appliquant la méthode des approximations successives On calcule
Vapproximation d’ordre zéro et un, en donnant I'équation du profil de la concentration pour différents
nombtes Schmudt



DESPRE VITEZA DE PROPAGARE A ULTRASUNETULUI IN
SOLUTIILE APOASE ALE UNOR HALOGENURI (III)

Todurile metalelor alcaline

D. AUSLANDER, CORINA SERBAN, IOANA MACAVEI

Incadrindu-se in cercetirile cu privire la determinarea unor proprietdti molecu-
lare ale solufiilor apoase ale halogenurilor metalelor alcaline si alcalino-pdn...toase
prin intermediul unor misurdtori acustice, prezenta lucrare se opreste asupra urma-
toarelor trei sdruri: LiI, Nal, KI.

Procedeul experimental. Viteza de propagare a ultrasunetului s-a mésurat prin
metoda difractiei luminii monocromatice [1] intr-un cimp ultrasonic produs de un
generator piezoelectric previzut cu stabilizator §i frecvenfmetru tranzistorizat,
de constructie proprie [2].

Caracteristicile instalafiei sint urméitoarele:

v = 2MHz 4+ 2kHz

A= 546074 A

F=1719 cm.

Valorile distantelor dintre liniile figurilor de difracfie au fost mdsurate cu aju-
torul comparatorului Zeiss.

Datele obtinute au permis calcularea vitezei cu ajutorul formulei :

v =T,
d
rezultatele fiind afectate de erori pini la 0,39,.

Cercetirile au urmarit variafia vitezel de propagare a ultrasunetului cu tempe-
ratura §i cu concetrafia: in acest scop au fost efectuate determindri Ja 8 tempera-
turi cuprinse intre 15° si 50°C i 6 concentratii variind de la 0,2 M pind la 8 M, in-
clusiv pentru api distilatd la temperaturile corespunzitoare.

Rezultate experimentale. Modificarea vitezei ultrasunetului cu temperatura pre-
zintd abateri considerabile de la comportarea in acelzasi conditii a clorurilor metale-
lor alcaline.

in solufia de Lil, dupi cum se vede in fig. 1, viteza urmeazi aceeasi variatie
ca si in cazul apei, la valori inferioare ale acesteia, pentru concentratii crescinde.
Se remarcd micgorarea coeficientului de temperaturi al vitezei si deplasarea maxi-
melor spre temperaturi mai mici o dati cu cregterea concentratiei.

La concentratia de 4,96 M viteza devine independentid de temperaturd, iar la
valori mai mari se schimbid semnul coeficientului de temperaturi al vitezei, punin-
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Fig 1 Variafia vitezei de propagare a ultrasunetului in funcfle de
temperaturd, in solufia apoasi de Ial,

du-se In eviden}d scdderea vitezei cu temperatura. Se constati de asemenea existen
ta unei temperaturi, 16°C, la care convergenta curbelor indicd independenta viteze
de concentratie.

In cazul solufiei de Nal curbele : v = f{f), reprezentate in fig. 2, se comport:
analog celor anterioare pind la cea corespunzitoare concentratiei 2 M inclusiv, o
coeficientii de temperaturd pozitivi scdzind pe mésura cresterii concentratiei. Valoril

v :
s
!
H
550 ¢
1500 }
%50 : . . . " . 1 .
T 5 20 25 30 35 0 45 50 {°C

Fig 2 Variafia vitezei de propagare a ultrasunetuls in funcpie de
temperaturd, in solufia apoasi de Nal,
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Fig 3 Variatia vitezei de propagare a ultrasunetului in funciie de
temperaturd, in solutia apoasi de KI.

vitezei scad cu cregterea concentrafiei pentru aceleasi temperaturi in acest domeniu,
exceptind curba corespunzitoare concentratiei 2 M, care intersectind curbele de
concentratii inferioare, inclusiv a apei, prezinti pini la anumite temperaturi o
inversare a distributiei vitezelor cu concentrafia. Astfel, pentru temperaturi mai mici
de 17°C, vitezele in solufia de concentratie 2 M sint superioare vitezelor in api, sub
t = 20°C sint mai mari decit in solutia 0,25 M, sub ¢ = 25°C, superioare celor cores-
punzitoare concentratiei 0,5 M si sub ¢ = 30°C se situeazi deasupra valorilor solu-
fpiei 1 M.

Concentrafia de 4 M se caracterizeazi prin vitezd independenti de tempera-
turd in intervalul studiat, cu valori superioare vitezelor in solufia de concentrafie
2M in intregul domeniu de temperaturi, intersectind restul curbelor la diferite
temperaturi.

Valorile vitezelor pentru concentratii mai mari de 4 M pind 1a 8 M, superioare
celorlalte si situate In ordinea cregterii concentratiei, cu excepfia domeniului de in-
tersectie a curbei 6 M cu cele corespunzitoare apei si concentratiilor mici: 0,25 M
si 0,5 M, se situeazi pe parabole cu pante descendente.

In cazul solutiei de Nal nu se mai poate pune in eviden}i o vitezi independen-
td de concentratie, existenti la Lil, decit pentru cite doui concentratii: in afara
domeniului cercetat par a se manifesta asemenea tendinte pentru concentratiile mici
sub 1 M, separat de cele cuprinse intre 4 M si 8 M. Primele curbe ar putea avea un
punct de convergenti la o temperaturi mai mici, celelalte la una mai mare.

Variatia vitezei cu temperatura in solufia de KI, redati in fig. 3, are loc de-a
lungul unor parabole situate sub cea corespunzitoare apei, in ordinea cregterii con-
centratiei, pind la valoarea 4 M, care prezintd intersec}ii cu restul curbelor la diferite
temperaturi.

Coeficientul de temperaturd al vitezei scade de asemenea cu cregterea concen-
‘tratiei, stabilindu-se pentru cea de 6 M independenta vitezei de temperaturd
Probabil ci la concentratii superioare se va produce inversarea dependenjei vitezei
de temperaturd, prin schimbarea semnului coeficienfilor de temperaturi ai vitezelor.
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Intersectiile dintre curbe
de concentratii diferite, ma
cheazi vitezele comune pent:
anumite temperaturi, cit si d
meniile de inversare ale raport
lui mirimilor vitezelor.

Dependenta vitezei de co
centratie este redatd in fig. 4,
si 6 pentru solutiile de IiI, Nal
K1 1a diferite temperaturi.

In cazul solufiei de ILiI :
constati scdderea vitezei cu cor
centratia de-a lungul unor curb
cn pante ce se micgoreazi ¢
sciderea temperaturii, pini |
temperatura de 16°C, sub ca:
fenomenul se inverseazi, vitez
manifestind tendinfa cregter
cu concentratia.

Gradientul de temperatur
al wvitezei scade cu cregtere

concentratiei pind la punctul de convergenti al curbelor, situat la concentrat:
de 4,96 M pentru viteza de 1469 m/s, independent de temperaturd. La concentra}
superioare acestei valori, gradientele devin crescitoare prin inversarea semnulu
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Fig. 5. Variafia vitezel de propagare a ultrasunetului in funcfie de

concentrajle, in solujia apoasid de NalL.
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Astfel, acest punct Imparte dome-
niul de concentratii in doud regiuni 7‘7,/5
distincte, caracterizate prin inver-
sarea agezarii curbelor de vitezd in
functie de temperaturi.

In solutiile de Nal si KI, modi-
ficdrile vitezei in functie de concen-
tratie prezinti analogii, diferind
insd de comportarea anterior pre- 5w
zentatd a solutiei de Lil.

Astfel, se remarcd sciderile
vitezelor cu cresterea concentratiei,
trecerea valorilor printr-un minim,
urmatd de variatii inverse cores-
punzitoare piarfilor ascendente ale
curbelor. Cregterea temperaturii are
drept urmare deplasarea minimelor #:0
spre concentratii mai mari.

. G.radlentul de temperaturd al F1g 6 Variatia vitezei de propagare a ultrasunetului
vitezei scade cu cregterea comcen-  in functrte de concentrafie, in solutia apoasi de KI
tratiei pind la punctul de conver-
gentd al curbelor, dupd care Incepe si creascd. Concentratia corespunzitoare inde-
pendengei vitezei de temperaturi delimiteazi douid regiuni de ordonare inversd
a curbelor aparfinind diferitelor temperaturi. La concentratii inferioare acesteia
vitezele cresc In sensul méririi temperaturii, la cele superioare scad cu cregterea
temperaturii.

Pentru solutia de Nal viteza invariabili cu temperatura se stabileste la con-
centratia de 4 M pentru o valoare de 1509,81 m/s, jar XI la concentrafia de 6 M
pentru 1483,43 m/s.

Comportarea dependentei vitezei de concentratie la temperaturd constantd
de 30° pentru cele trei solujii de electrolifi cu anion comun, este prezentatd in
fig. 7, comportarea fiind analogd la restul de temperaturi.

Se remarci pind la concentratia de 1,6 M o agezare a valorilor vitezelor in or-
dine inversd a cregterii greutdtilor moleculare, deasupra céreia, datoriti abaterilor
deja semnalate ale solutiei de LiI apar modificdri ale acestui aranjament, fiind pas-
trate numai pentru Nal si KI. Cresterea concentratiei se manifestd in cazul ultimelor
doud siruri prin accentuarea diferentelor provenite probabil din caracteristicile
celor doi cationi.

o

50°
450
400
3
25°
200
15°

W &

2 3 4 5 6  Clmol)

Interpretarea vezultatelor. Viteza de propagare a ultrasunetelor depinde de com-
presibilitatea si densitatea mediului de transmitere. Aceste doud mérimi reflectd
proprietdtile structurale in interactiunile electrice din solujiile respective, care suferd
modificari in functie de concentratie si temperatura [3, 4].

Variatiile de vitezd constante in aceste cercetiri, provin din insumarea unui
numir apreciabil de efecte, care de la caz la caz pot fi de semn contrar sau de ace-
lasi sens, ducind la diferite stiri de echilibru, fiind deosebit de interesante cazurile
pentru care viteza devine independentd de concentratie [5]. Diferentierea rezultate-
lor pentru solutii apoase cu acelagi anion [6], in functie de cationi, respectiv pentru
siiruri cu acelagi cation cu anioni deosebiti, implici aportul proprietitilor ionilor in
explicarea desfiguririi fenomenelor urmirite, concluziile pretinzind extinderea ces-
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Fi1g 7 Dependenta comparativi a vitezei de propagare 2 ultrasu-
netuhu de concentratie la ¢ = 30°C

cetirilor asupra unui numir mare de solufii de tipul celor prezentate in aceasti
Iucrare.

Concluzii. 1. Viteza de propagare a ultrasunetului in solufiile apoase ale 1o-
durilor de Li, Na i K suferd modificdri in funcfie de temperaturd gi concentratie.
2. Variatiile viteze: depind de natura cationilor din solujie in conditiile men-

finerii aceluiasi anion
3. La concentratit anumite, caracteristice fiecdrui electrolit, viteza ultra-
sunetului este independenti de temperatura.

(Intrat in redachse la 28 septembrie 1970)
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O CKOPOCTH PACITPOCTPAHEHUS YJIbTPA3BYKA B BOOHBIX PACTBOPAX HEKOTOPLIX
TAJIOTEHOB (III)

Wloduder weaounvix memanios
(Peswome)

C nomomsio onTEYecKoro AudxppakLLHOHHOTO MeTO1a OTIPE e IeTC CKOPOCTh PACpOCTPAHEHHS YIbTPas
3BYKa B BOJHBIX pacTBOpax HOAMIOB JIMTHS, HATPHA M KaJlMs NPH PasJHYHLIX 3HAUEHHAX KOHLUEHTPAUMH H
TeMIepaTyphl

ABTOpHI IpOCJ/IEKHBAIOT H3MEHEHHe CKOPOCTH YJILTPa3ByKa C KOHUEHTpalHeil M TeMmmepaTypoill, ycra-
HaBJINBAsl HaJHYHe OTIMYHOM KOHUEHTPaUMH Il KaXKJOro 3JeKTPOJHTa, NIPH KOTOPOH CKCPOCTb CTaHO-
BHTCSl He3aBMCHMOH OT TeMnepaTyphl. IIpH HJIEHTHUHBIX 3HAYEHHMAX KOHLEHTPALMH H TEeMIEpPaTypPhl NOJY-
YaloTCs Pa3jqHYHs CKOPOCTell pacnpocTpaHeHHs B 3aBHCHMOCTH OT KaTHOHOB cojiefl HW3 pacTBopa

SUR LA VITESSE DE PROPAGATION DES ULTRASONS DANS LES SOLUTIONS
AQUEUSES DE QUELQUES HALOGENES (III)

Todures des métaux alcalins
(Résumé)

A T'aide d’une méthode optique de diffraction, on détermine la vitesse de propagation des ultrasons
dans les solutions aqueuses des iodures de lithium, sodium et potassium, & des valeurs différentes de
la concentration et de la température

Poursuivant la variation de la vitesse des ultrasons en fonction de la concentration et, respective-
ment, de la température, I'on constate pour chaque électrolyte I'existence d'une concentration distincte
4 laquelle 1a vitesse devient indépendante de la température Pour les valeurs identiques de la concen-
tration et de la température I'on obtient des différences des vitesses de propagation en fonction des
cations des sels de la solution

§ — Physica 2/19%)






LINII SATELIT IN SPECTRELE R. E. S. ALE ATOMILOR DE HIDROGEN
IN CaF,

AL. NICULA st 0. COZAR

Introducere. Prin misurdtori de spectre infrarosii, Elliott si colabo-
ratorii [1] au ardtat cd hidrogenul si deuteriul dizolvi in structura CaF, sub formi
de ioni H™ i D™, substituind ionii de fluor F~.

Iradiind cristalele CaF,: H cu raze X, la temperatura de 77°K, se formeazi
centrii paramagnetici HY, care constau in atomi de hidrogen substitutionali [2].
. Bessent, Hayes, Hodbysi Smith [23], folosind metodele R.E.S.
si EXN.D.O.R., au aridtat ci incilzind cristalele de CaF, ce contin centri H$ la tem-
peratura de 135°K, acestia trec in pozifii interstifiale formind centrii H; (atomi
de hidrogen interstiiali), gésiti anterior de Hall i Schumacher [4] prin
iradiere cu raze X a cristalelor CaF,: H, la temperatura camerei. Prepararea aces-
tor centri se face astfel: cristale foarte pure de Ca¥F, sint degazate sub punctul
de topire, apoi incilzite in atmosferd de hidrogen la presiune de citiva cen‘imetri
Col. Hg pind la temperatura de 900° C si mentinute astfel citeva ore. Dupa ricire
cristalele sint iradiate timp de 4 ore, devenind foarte negre datoriti centrilor HY
formati.

In aceasti lucrare noi am studiat dependenta unghiulard a spectrelor R.E.S.

ale centrilor HY , cmd cimpul magnet1c H este rotit in planul (100), ana11z1nd in

special cazurile cind H|| (1007 si H| [[110]. Pentru aceasta am folosit cristale na-
turale si artificiale de CaF, continind centri H{ in concentratie > 10'/cm?. Misu-
ritorile R.E.S. s-au ficut la temperatura camerei cu o instalatie J. E. S., 3B in
banda X.

Hamiltonianul de spin. Tranzitii energetice. Datoriti faptului ci atomul de
hidrogen H; ocupd pozifia centrald a unui cub simplu format de ionii de fluor ‘fig.1),
electronul paramagnetic interacfioneazi cu protonul siu §i cu cele opt nuclee de fluor
aflate in primul strat de coordinafie.

Cind H|| [100] spectrul R.E.S. al centrilor HY constd din dou# grupuri prin-
cipale de linii, distanta in cimp magnetic intre centrele lor reprezentind interactia
hiperfind cu protonul, iar fiecare grup confine cite noui linii de structurd superhi-
perfind (fig. 2) provenite din interacfia cu cele opt nuclee de fluor [4,5].

Spectrele obtinute pot.fi analizate cu urmétorul hamiltonian de spin:

% = gBS,H + BI*S +Lsara1a L

a=l

(1)



38 AL NICULA, O. COZAR

L
X
=
=
=

29 30 33 32 33 34 35
I ! i 1 } ] 1 1 3’17 Kg‘L

Fig 1 Structura CaF, fcontmind Fig 2 Spectrul RES al centnlor Hf, cind I—:;||[100], obt
centrul paramagnetic Hy nut de Hall §i Schumacher [4]

unde: S = 1/2 ¢i I?= 1/2 sint spinii electronului i protonului, I* = 1/2 este spinu
celui de al «-lea nucleu de fluor, B este constanta interactiei hiperfine protonice, = —
tensorul interactiei superhiperfine cu cel de al «-lea nucleu de fluor. Fiecare tenso:
de interacfie superhiperfind = are o simetrie axiald in jurul axei de la proton I:
ionul al a-lea de fluor. Dacd aceastd axd este In directia 2/, axele x’, y" se pot aleg
arbitrar. Pentru orice alegere a axelor &’ $1 ¥’, ¢ poate fi luat de forma [4]:

. T, 0 0
ge@)y=l0 T, 0 2
0 0 T

unde (#') indici faptul cd §* este exprimat in sistemul axelor sale principale. Aces
tensor se poate exprima in sistemul coordonatelor de laborator, in care axa z est

— —
paraleld la H, iar 7 (x,9,2) este un vector in acest sistem Dacd se alege ' gi ' astfe
—
ca x', 2/, x s z s} fie dispuse 1n acelagt plan, atunci intre vectorul # insistemul pro
—
priu si7 in sistemul laborator existd o legiturd datd printr-o rotafie in jurul axeiy =y’
— =

de citre operatorul de rotatie R (0): r = R(0) 7', unde 9 este unghiul dintre » si 7
In coordonatele de laborator, §* va fi [4]

— —

g%(r) = R(6%) §*(»') R(6%)* (3
unde :
cos6* O sin@®
R (6% = 0 1 0 . (4
—sin6* 0 cosb”
Astfel :

. T, + (Ty— Ty)sin?26* 0 (T, — Ty)sin*cosb*
F*r) = 0 T 0 (5
(T — T,)sinB%cos 6% 0 T, 4+ (Ty— TL) cos?6®



Pig. 3. Spectral R.E.S. al centrilor H®, cInd H||f100], la temperatura camerei.
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Hall §i Schumacher [4] arati cd interacfia superhiperfind cu al «-lea nuclen

de fluor se poate scrie in termeni de cimp local 7 1, produs de electron la nucleele de
fluor, prin relatia:

[3 ] j& = — gFBNﬁL ' I_& (6)

unde: g este factorul g pentru nucleele de fluor, iar f este magnetonul nuclear.
Cimpul local apdrut la nucleul al o-lea de fluor constd din cimpul paralel H| si

cel perpendicular H; fatd de I‘f, unde :
Hy = (gpBn)™ [T + (T — T) cos?6%] o

Hy = (geBy)™* [(Ty — Ty) sin6%cos6®]
Fiindcd H; ~- 12KGs este cu mult mai mare decit H ~ 3 KGs, cuantificarea spinu-

lui nuclear de fluor se face de-a lungul cimpului local H L, iar energia de interactie
superhiperfind cu al «-lea spin nuclear de fluor este aproximativ [4]:

E*(Ms, M%) = MW{Ms[T] + (Tjj — T1) cos? 6%/}, (8)

Contributiile la diferentele de energie intre stdrile finale giinifiale ale sistemului,
datorate interactiei superhiperfine a electronului cu al «-lea nucleu de fluor i obser-
vate prin R.E.S. sint:

AE (M%) = M3[T} + (Th — T7) cos26<]". ©)
Intervalul in cimp magnetic corespunzitor diferentelor de energie Intre stirile

M3 =+ 1/2 si M5 = — 1/2 este-
A*(H) = (gp) [T + (T} — T7) cos26°]™, (10)

Tranzifiile mai1 intense din spectrele R E.S. ale centrilor H; [4,5] separate prin
intervalul de cimp magnetic dat de relatia (10), corespund unor tranzifii ,,permise’’
date de regulile de selectie: AMg = 4 1, AM, =0, AM,; = 0. Intre aceste linii
permise se observd (fig. 2) dublete de linii, datorite unor tranzifii ,interzise”
corespunzind regulilor de selectie: AMg = 4+ 1, AMp =0, AMy = 4+ 1. (Se consi-

derd proieciia momentelor magnetice fa{d de H 41)

Rezultate experimentale. Diseutii. Pentru cazul cind H || [100] am obfinut
un spectru R.E.S (fig.3) constind din doud grupuri principale de linii datorate
interactiei hiperfine a electronului centrului H, cu protonul siu, iar fiecare grup
contine mai multe linii de structurd superhiperfind provenite din interacfia cu nucle-
ele de fluor aflate in primul si al doilea strat de coordinatie. Cele noud linii de structurd
superhiperfind mai intense (1,2,...,9) din fiecare grup (fig. 3) se datoresc interacfiei
electronului cu cele opt nuclee de fluor (fig 1) aflate In primul strat de coordinatie
si corespund tranzifiilor permise de regulile de selectie: AMg = + 1, AMp =0,
= 0,AM; = 0 [4,5]. Se observi insi cd intre aceste linii permise in spectrul din
fig. 3 nu existd numai cite un dublet de linii ,,interzise’ ce satisfac regulile de se-
lecjie: AMg =+ 1, AMp=0,AM;= 4+ 1 [3,4,5], c1 apar linii satelit datorate
interacfiei electronului centrului H, cu cele 24 nuclee de fluor din al doilea strat
de coordinatie Hall si Schumacher [4] menfioneazd cd este posibil sd se obfind
astfel de linii, dar in spectrele lor nu sint rezolvate. Liniile satelit sint dispuse simetric
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de o parte si cealalti a liniilor permise. Astfel de linii au fost observate de Tra m -
mell [6] in spectrele R.E.S. ale atomilor de hidrogen produsi prin iradierea unor
acizi la temperaturi joase, si de Baker {[7]in spectrele ionului Ce -3in Cak¥,. Aceste
linii satelit provin de la rdsturniri simultane ale spinului electronic si spinilor nucleari
de fluor din stratul al doilea de coordinatie, datorita unui slab cuplaj dipolar si sint
separate Intre ele printr-o energie de interacfie Zeeman gzByH (tabel I). Raportul

Tabel I

Despleiirile in c¢imp magnetic intre lniile de structurdt superhiperiind permise si intre ccle satelit

]?irect;ia B (AH) intre AH) intre (AH) intre

cunpulm_. (gauss) linule permise | limile satelit (obs) [limile satelit (calc)

magnetic H (gauss) (gauss) " (gauss)

—

H|[{100] 480 38 6,1 58

H||[110} 480 23,5 — 58

intensititilor liniilor permise este 1:3:8:15:21:15:8:3:1, iar liniile satelit (din juru
linjei permise 5) au intensitatile 1: 8:23:42:23 :8:1. (sint incluse §i cele ,interzise”)

Cind H ||[110] spectrul R.E.S. (fig. 4) al centrilor H; constd la fel din doud
grupuri de linii, fiecare grup avind cite 13 linii de structurd superhiperfind datoritd
interactiei cu nucleele de flour. Structura satelit in acest caz nu este rezolvata,
ea contribuind la o lirgire suplimentard a liniilor obfinute, care au intensititile
1:4:7:13:19:23:26:23:19:13:7:4:1 (In aproximatie de 309,). Din spectrele obti-
nute si folosind relatia (10) am estimat parametrii ce intervin in hamiltonianul (1)
de spin (tabel II).

Label I1
. Valorile parametrilor R.E.S. al eentrilor H? in CaF,.
Proba . Temperatura B(Mc/s) gleo T (Mc/s) T 4 (Mc/s) Bibliogr
CaF, H° 77°K 1464 1,00000 173,9 69 4]
temperatura lucrarea
Ca¥, H? camerei 1353,6 1,00046 157 66 prezenti

Factorul g obginut este g = 2,01153, observindu-se cd acesta are o valoare
mai mare decit a electronului liber g, = 2, 0023. Abaterea pozitivi Ag = +
-+ 0,00923 a factorului g pentru electronul centrului H; se explici prin efectul de
covalentd [8] intre atomul de hidrogen si ionii de fluor vecini.

Dorim si exprimdm mulfumirile noastre D-lui Dr. W. Windschi pentrt
discutii §i cristalele artificiale de CaF,: HY , iar pentru cristalele naturale mulfumim
D-nei I. Tarlea i D-lui Dr. I. Muregan.

(Intrat in redactic la 13 februarse 1971,
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CATEJVIMTOBBIE JIMHUKM B 3MP CPEKTPAX BOJOPOOHBIX ATOMOB B CaF,
(Peswwme)

-
Hayuena yrnosas 3asucumocts IIIP cnektpo uenrpos HY , Korja maruutaoe node A Bpaiaercss B

nnane (100).

Ecan ﬁ /1 [100}, To noayuennriit SIIP cnekTp oraMyaercst oT cnexrpa Rannoro XoanoM u [ymaxe-

POM, NPHCYTCTBHEM CATENJUTOBLIX JIHHHUH, MPOKCXOASUINX H3 OJHOBPEMEHHBIX ONDOKHJLIBAHHA 3JIEKTPOH-
HOTO H SIJEPHBIX CIHHOB, BOBAeKasl QTOPHEE S}Apa H3 BTOPOrO KOODAHHALHMOHHOIO CJOS.

Care/nJINTOBble JIHHHH OTJEJEHLl B MarHMTHOM moJe B3anMojefictBHeM 3eeMana — grfyH.

LIGNES SATELLITE DANS LES SPECTRES R E S. DES ATOMES D'HYDROGENE
DANS CaF,

(Résumé)

Les auteurs ont étudié la dépendance angulaire des spectres R E S. des centres HS lorsque le

-
champ magnétique H exécute une rotation dans le plan (100).

Si1 I-? |1(100], le spectre RE S obtenu différe de celui qu'ont montré Hall et Schumacher, par

la présence de lignes satellite, celles-c1 proviennent des renversements simultanés du spin électromque
et des spins nucléawres, implhiquant les noyaux de fluor de la deuxiéme couche de coordination.

Les lignes satellite sont séparées dans le champ magnétique par une interaction Zeeman—ggflyH.






THE STANDING SPIN WAVE RESONANCE IN Ni-Cr THIN FILMS

I. INTA

I. Introduction. The standing spin wave resonance, predicted by Kittel
[1] and discovered in 1958 by Seavey and Tannenwald [2] were much
investigated, especially on films of ferromagnetic metals (Fe, Ni, Co) or on their
alloys, a central part being played by permalloy films (Ni 819 — Fe 199,). But
there are few works on thin films in which the alloying element is non-ferromagnetic
[3—6]. The influence of this on the film properties, such as the ones in relation
with the ferromagnetic ordering, is of a particular interest. The spin wave resonance
method has been firstly used for the investigation of the exchange interaction from
the substances with magnetic ordering (the determination of the exchange constant
and of the exchange integrals [7,8]).

The recent papers increasingly [9—11] emphasize the fact that such determi-
nations should be made with care, because the standing spin wave spectrum, excited
by FMR, is determined not only by the physical properties of the film, but also
by the technological ones (preparation conditioms, thermal treatment etc.). These
later ones, determine the pinning conditions of the spins on the film sides so that
the initial model, elaborated by Kittel [1] with spins completely pinned on the
film sides, represents only a particular case. P g

We studied the conditions in which the spin wave 1n nickel thin films low al-
loyed with chromium (0—69, at. Cr) are obtained, as well as the manner the techno-
logical properties of the film may condition the energetical spectrum of these waves.
By accentuated degasing of the support before the film deposition, we obtained
unequal pinning conditions of the spins on the two film sides and using a generalized
Kittel model we could determine the exchange constant A.

2. The experimental procedure. The films ware preparad by vacuum evapo-
ration from tungsten basketus, using the techniques described in [12]. The deposi-
tion took place on microscope glass slides which were maintained at the tempe-
rature of 300°C for 2—38 hours in vacuum of 4.10 5 torr, prior to the deposition.
The pressure during the film deposition was of (2—4). 10 % torrs and the distance
between the basket and the support was 80 mm. We used high evaporation speeds
(20—30 A/s) in order to prevent the imperfect alloying. During the deposition, the
support temperature (between 20°C and 300°C) was controlled by a thermocouple.
After the deposition the film was thermally treated in vacuum for ome hour at
the temperature of 250° C. A static field of 80—150 Oe. parallel to the support
plane, was applied.
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The thicknes of the films was determined by the multiple optical interference
with + 8%, and the chromium concentration in the film was determined by Curic
points measurements [13].

By FMR measurements films of a circular shape with the diameter of 4 mm
were used, which were glued with silver paste on the internal wall of the resonance
cavity. We used a TE,y; cavity of the reflex type [14], connected to a magnetica
resonance spectrometer JES — 3B. The derivatives of the absorption curves were
continously registered. The value of the static magnetic field was determined with
a NMR sonde, placed near the cavity.

All the measurements were carried out at room temperature and frequency
of 9350 MHz.

3. Results. Discussions. Supplementary absorption peaks due to the standing
spin wave resonances appear only for the perpendicular orientation of the static
magnetic field (H,) to the film plane whose thickness is greater than 600 A. An
exemple is given in figure 1, for a Ni-Cr (1,39, at. Cr) film, with the thickness d =
= 1070 A, deposited at the temperature 7T, = 180°C in which for H the presence
of three supplementary absorption peaks is observed. The resolution of these absorp-
tion peaks is less perfect than in the case of nickel films (fig. 2), but the irposition
on the filed axis H;, may be put in correspondence with a dispersion law of the spin
waves, which proves that these appear as a result of the standing spin waves
resonance.

The less obvious resolution of the absorbtion peaks of the standing spin
wave resonance in Ni-Cr films results from the presence of non-homogenities in the
effective film magnetization. One finds that if the thermal treatment is not
made with care (or if itis absent), different planar elastic stresses appear in the
film, which lead to a stratification of this. In this case every layer having a dif-
ferent magnetization from the other ones will give a proper resonance signal as it
can be shown in figure 3. It may happen that the thickness of these layers is smaller
than the critical thickness of[15] for which standing spin waves may be excited

in FMR or their spectrum may su-

RACE : AN i i 4 perimpose.

15273 c nulPUCs SN B ; H\M dor The standing spin wave reso-

=Y i {1959 R - 3~ nance, presented in figure 1 may be

AR T N A P interpreted on base of a generalized

N A \;‘w T Bal el Kittel model with spins pinned on

L N T A {] s 5 one of the film sides and free on the

St b . : b

LVEET T A b L other one. In this case [14].

S I I Aok v 24 _a

CINETUN AN F7 NP S T A P I ©, =Y [H_L,,— 4 M, + v Kn] (1)

N L i K H

PP P N s

Sl Lol bt G ke fww «.i. where

T su962 ek 3

I,s A4 R 8 RS Sl B T 2m+1,

fowis pz e . %» EE & i R e I - Kn = ; ¢ , B= 0,1,2; e (2)

EE P 5 i » ;

A > - . H .

R L e ~‘§-«~~ The calculation of the exchange con-

= : - stants in this case can be made with
the help of the expression:

4 = [i)z MJ(H),— H1») (3)
w 2n(n + 1)
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Using the three value pairs (Hy o — H,; Hyo— Hy,and Hy, — Hy;), close
values are obtained, namely 0,46.107°; 0,48.107¢ and 0,37.107¢ erg/ cm respectively

From our measurements we obtain a decrease of the exchange constant 4 up
to the chromium concentration (fig. 4). This is approximate inversely proportional
to the concentration of the alloying nonferromagnetic element, a result found by
N os é also for thin Ni-Cu and Ni-Pd films, It should be noticed the fact that while
Nosé obtains the standing spin wave resonance only for films deposited on unheated
supports, we obtain clear resonance absorptions of the standing spin waves also
for the films deposited on heated supports (for exemple, the spectrum from figure 1).
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R

L *’“”f‘f"‘*"w““”“"*%: ”%"’”“”"A More than that, it seems that by the preparing techno-

logy of the film, the appearance of this spectrum may
be directly conditioned.

4. Conclusions. The resonance of the standing spin
waves is obtained for Ni-Cr films deposited on heated
or unheated supports. By an accentuated degasing of
the support before the film deposition one may obtain
conditions of unequal pinning on the two sides of the
film. We think that in these conditions ithe possibility
of side oxidation from the film support is avoided as a
result of the support degasing in the condensation mo-
ment. On these conditions, on the base of a generalized Kittel model the exchange
constant A may be determined. Its decrease up to the increase of chromium con-
centration may be due to the filling of the 3d mnickel band with valence electrons
of chromium, although it seems that a perturbation of these bands appears also in
the presence of chromium [16]

( Recewved January 22, 1971)
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REZONANTA UNDELOR DE SPIN STATIONARE iN FILME SUBTIRI DE Ni—Cr
(Rezumat)

Sint efectuate studu de rezonantd a undelor de spin stationare in filme subtiri de Ni—Cr (1—69%
Cr) depuse pe o placd subtire de sticld Pe baza modelulu1 generalizat al lui Kittel, se determuny constanta
de schamb A, obfinind o desciegtere a acesteia cu cregterea concentrafier de crom

PE3OHAHC CTATMOHAPHDBIX CITMHOBDBIX BOJIH B TOHKHUX &W/IbMAX Ni—Cr
(PeaomMme)

IlpoBefienr HCCleLOBAHHA Pe30HAHCA CTAIHOHAPHBLIX CIOHHOBLHIX BOJH B TOHKHX (HIbMax Ni—Cr
(1—69% Cr), oTyIoXeHHLIX HA TOHKOH CTeKAsiHHOM muacTHHKe Ha ochose o6o6iiennoét momesnn Kutrens
onpejensieTcl oOMeHHast KOHCTaHTa A, IpHUeM no/yyaercss yGhlBaHHe 3TOH KOHCTAaHTH C IOBbIIIEHHEM

KOHUEHTPAllHH Xpoma,



REZISTENTA ELECTRICA A UNOR MASE CERAMICE DIN SISTEMUL
AL,O, — $i0, — BaO

I. ARDELEAN gi T. SURDEANU*

In scopul realizirii unor mase ceramice vitrefiate cu rezisten{d electrici mare
am studiat posibilitatea obfinerii lor in cadrul sistemului Al,0y — SiO, — BaO
folosind tehnica descrisi de Miller si Russell [1]

Formarea maselor ceramice in sistemul Al,O; — SiO, — BaO a fost descrisa
pe larg de mul}i cercetdtori [2, 3, 4, 5], care au insistat mai mult asupra consti-
tuentilor mineralogici §i a diagramelor de fazi.

Portelanurile alumino-silico-barice de tip corindonic cu fazi vitroass, datoritd
caracteristicilor electrice, mecanice §i termice superioare permit utilizarea lor ca
izolatori de inaltd frecventd, ca piese cu rezistentd mecanicid mare §i ca produse cu
regim de lucru la temperatur1 ridicate.

Intrucit nu existi in literaturi date privind conductibilitatea electricd a por-
telanurilor de tip corindonic din sistemul amintit §i avind in vedere cd utilizarea
lor in industrie necesitd cunoagterea conductibilitdfii electrice, am considerat util
studiul acesteia.

Procedeul experimental. a) Prepararea probelor. Probele au fost preparate folo-
sind alumina calcinatd si sticla cu compozifia chimicd datd in tabelul 1. Din masele
ceramice astfel obfinute au fost presate pastile de diametru =~ 12 mm i grosimea
~ 2,5 mm, la presiunea de 3300 kgf/cm?2.

Tabel 1

Componentii Al,0, BaO Si0, Fe, 0, Na,O0 CaO l MgO P.C.y00°c
alumina calcinati | 99,714 — 0,084 0,052 0,07 — — 0,08
sticla 16,47 23,48 59,95 0,03 0,02 0,03 0,02 -

Pastilele au fost sinterizate la temperatura de 1550—1650°C timp de =~ § ore.
Studiul rezistentei electrice s-a ficut pe pastilele objinute din masele ceramice cu
compozifiile chimice (9, de greutate) date fn tabelul 2.

* Uzina ,, Triumf” Cluj.
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Tabel 2
nr,
probei componentil AlL,O4 BaO Si0, Fe,0, Na,0 CaO MgO
95% alumini
1 5% sticla 95,62 1,18 3,08 0,05 0,07 - -
90%, alumini
2 109, sticld 91,46 2,35 6,08 0,05 0,06 - -
859, alumini
3 159, sticld 87,29 3,52 9,07 0,05 0,06 0,01 -
80% alumin
4 209, sticli 83,11 4,70 12,07 0,05 0,05 0,01 0,01
70%, aluminid N
5 309, sticla 74,77 7,05 18,06 0,05 0,05 0,01 0,01
509, alumini
6 509 sticld 58,10 11,74 30,04 0,05 0,04 0,02 0,01
30% alumimni
7 709, sticli 41,45 16,74 42,00 0,04 0,04 0,02 0,01

b) Mdsurarea rezistentei electrice. Pentru mdisurarea rezistenfei electrice am
folosit o instalatie aseminitoare cu cea descrisa in lucrarea [6]. Ca aparat de mi-
surd am folosit megohmetrul Tesla BM283. Misuritorile s-au ficut pe probe plati-
nate, 1 aer.

u Rezultate si discutii. Misu-
ritorile de rezistentd electricd
s-au ficut in domeniul de tem-

3 peraturd 650—1250°K. Rezisti-

vitatea s-a calculat folosind for-

s mula p = R X S}/ [Q cm]. Re-

/ zultatele misurdtorilor sint date

4 in fig. 1, unde numdiritoarea

/ 6 curbelor s-a ficut conform ta-
belului 2.

Din fig. 1 se constati ci

? variajia logaritmului rezistiviti-

fii electrice in functie de inversul
temperaturii este aproximativ
liniard, iar valoarea rezistivit#fii
scade cu cresterea concentrafiei
de sticld din masa ceramici. Se
constati de asemenea o scidere
a energiei de activare a con-
ductibilitdtii (micsorarea pantei
dreptelor) cu cregterea continu-
tului de sticla.

Din reprezentarea grafici
a variatiei logaritmului rezisti-
vitdfii electrice, in functie de

. continutul total de AL, al

—'.% Y maselor ceramice, la temperatu-~

LY a— m w Z " W 5] rd constantd (1000°K), se con-

Fig L statd cd adaosul de Al;O; duce

log [ (RQem])

~
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la cresterea fnsemmnatd a valorii rezistivititii in- :
cepind cu un confinut de 84 9, Al,0, (vezi fig. 2).

Variatia rezistivitdfii reprezentatd in fig. 2 § T twoan
indica faptul cd pind la 849, Al,0; conductibili-
tatea este asigurati de puntile continui de sticld
dispuse intre particolele de « — Al,0,, care micgo-
reazd sectiunea eficace de trecere a curentului. De
la concentratia de 849, Al,0; cantitatea de sticlad 7
este insuficientd pentru a asigura un numdir in-
semmnat de punji continui, ceea ce duce la o cregtere
bruscéd a rezistivitéii electrice cu cresterea in conti- 6 6o 5 88 80 (00 LA tem
nuare a continutului de Al,0, total.

Deoarece in compozifia chimici a maselor
ceramice studiate intra atit Al,Qs BaO, SiO, cit
si alte impuritdti misuritorile fiind ficute la temperaturi inalte, putem spune
cd natura purtétorilor este mixts. ’

Domeniul din sistemul Al,0y — SiO, — BaO cu un confinut bogat in corindon
(> 849%), datoritd rezistivitatilor electrice mai mari, este indicat pentru obfinerea
unor mase ceramice utilizate in electrotehnicid. Continutul de sticld, desi mic in
acest domeniu, asigurd calitifi mecanice si termice bune pentru ca aceste mase
ceramice si fie folosite In scopurile amintite mai sus.

log gm[Q e}

Fig 2.

(Inirat in redachic la 27 februarse 1971)
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SNIEKTPUUECKCE COINPOTUBJIEHHUE HEKOTOPBIX KEPAMHYECKHX MACC CHCTEMbI
ALO, — si0; — BaO
(PeswomMme)

B paGore u3yuena TemmneparypHas 3aBHCHMOCTb 9JIEKTPHYECKOrO CONPOTHBJIEHHSI HEKOTOPEIX KOPYH-
JCBEIX KEpaMByeCKHx Macc cucTeMn ALO, — $10, — BaO.

1 -
Ycranoeieno, 4To HaMeHenue log p = f ( ;) HMeeT JIHHeAHBIl xapaxTep, a 3JeKTpH4ecKoe COI-

POTHBJIEHHe CHHIKAETCH C INOBHIUEHHEM COJEPIKAHHA CTeKJISHECH ¢asbl B KepaMmueckch macce. M3
3aBHCEMOCTH log p = f(%A1,0,) BuBoAMTCH, 4TO j0 84% ALO, sJekTpcnpceoaHoCTh cOecnedeHa
CTEKJIAHHLMH MCCTHKaMH, 4 CBEPX 9TCH KOELEHTFalMH KCIHUECTRBO CTEK/A HeICCTATCUHO ANis cCecneyennst
3HAYHTEJNHHOTO YHCJIA HEMPEPHIBHHIX MOCTHKOB, YTO NMPHBOAHMT K 6oslee CLICTPCMY MOBHILEHHIO YACNBLHOro
CONPOTHBJIEHHS ¢ NOBHIUCHHEM KOHUeRTPaumuM AlLO,.
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LA RESISTANCE ELECTRIQUE DE MASSES CERAMIQUES DU SYSTEME
Al,0,—810,—Ba0

(Résumé)

Les auteurs ont étudié la dépendance a l'égard de la température, que présente la résistance €lec
trique de certammes masses céramiques corindomques du systéme Al,0,—S10,—BaO

On constate que la vanation de log p = f(1/7) a un caractére hnéaire et que la résistance élec
trique décroit avec la croissance du contenu de phase vitreuse de la masse céramique De la représer
tation graphique de log p = f(%A1,0,) on tire la conclusion que, jusqu’'a 849, d’Al,Q,, la conductibilit
électnique est assurée par les ponts de verre, mais que, au dela de cette concentration, la quantité d
verre est insuffisante pour assurer un nombre important de ponts continus, ce qui méne & nne crou
sance plus rapide de la résistivité avec la croissance de la concentration en AL O,



ELECTRON SPIN RESONANCE OF Mn2* ION IN NH,NaSO,.2H,0
FERROELECTRIC COMPOUND

L. BARBUR, E. TRIF

I. Introduction. It is well known that ammonium sodium sulfate becomes
ferroelectric at temperatures below 105° X [1]. In order to explain this transition
mechanism, dielectric, thermal and N.M.R. studies have been made [2—5].

To obtain the new information about the phase transition mechanism, we
have made an E.S.R. study of the behaviour of the Mn2* ion in NH,NaSO,.2H,0.
In the following we present these results

II. Experimental results. The single crystals of NH;NaSO,. 2H,0 crystallize
1n the orthorombic system of spatial group P, ,, and the parameters of the unit cell
are; a = 8.249A, b = 12 91A and ¢ = 6.254A. The unit cell contains four formula
unite. The NH,NaSO,. 2H,0 crystals have been obtained by recrystallizing the

Na,S0, and (NH,),SO, (in excess) mixture, from an aqgueous solution, at room
temperature.

The dopped crystals with Mn2+ ions, have been obtained by adding manganese
sulfate to the above mixture, The concentration of the Mn2* ions in solution was
0,1 %. “

Electron spin resonance (e.s.r.) spectra were recorded in the X-band by a JES-

-3B spectrometer, at room temperature. Descriptions of the used spectrometer
have been made in a previous paper [6].

III. Discussions and eonclusions. The E. S. R. spectrum of the Mn2?* ion in
NH, NaSQ, contains a great number of lines. For the orientation |100]|, we could
identify five groups of six lines corresponding to the hyperfine structure of the
Mn2t ion (I — 5/2). In order to explain the E.S.R. spectrum of the Mn2* ion in
NH,NaSO,, the following spin Hamiltonian can be used:

%:g@ﬁ.§+D[S§—Ls;-j]+%(sg+sg+sé—7_10€7)+

7 l_gj R §1 —  —
+é—6F(S, 14s,+16]+/1.1.s

4 Physica 2/1971
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The M — M + 1 transitions obtained by iterative method [7] when the magnetic
field has the direction [100| are given by

HM,m = Ho— (2M“_ 1) D' — k(a' —“F’) —A'?ﬂ _—
— I+ )=t @M — 1]+ M)

0

+”7;fi'[(12'+1—7n2) @M —1) —m(2—S—M2+M—1)]

In the first approximation we have obtained the relation :
Hy,=H,— M —-1) D' —k(@ —F)—A'm

From E.S.R. spectrum we have identified the positions of the five fine lines with
the following values:

H;,, = 3,250.24 gauss = Hy — 4D' 4 (4/)3) (@' — F’)
Hy, = 3,272.24 gauss = H, — 2D’ — (5/3) (¢’ — F')
H,, , = 3,310.24 gauss = H,
H, , = 3,346.24 gauss = H, 4+ 2D’ 4 (5/3) (a' — F’)
H, . = 3,370 24 gauss = Hy + 4D’ — (4/3) (¢’ — F')
With these values we have determined the spin Hamiltonian parameters:
|’ — F'| = 0.00031 cm™
g = 2.002279 4 1.1074
D = 0.00150 cm™?
4 = 0.00765 em™

In the second approximation, using the complete relation (1) where S = 5/2,
I =5/2, M = 8/2, k = 5/2, and the values obtained in the first approximation Hy,=
= 3.310,24 and D’ = 16,14 gauss, we have got:

4 =0.00779 cm™

In order to verify the above results, we identify ihe hyperline line positions
in the H_g,,,, group. In the table telcw, we present the calculated and experimental
values for 1he lice pceilicns:

It can be seen that there is a good agreement between the experimental and
calculated values; moreover, the value of g, (2’ — F') and 4 arecomparable with

those obtained for Mn?" in other similar

compounds.
Transition experimental | calculated We belive that the change of the g,
- a' — F', A values at transition point from
Hipasie 3070 8070 paralelectric to ferroelectric phase, will give
g:/z, l2 gég‘é 3 150 us information about structural modifica-
Hﬂk'lé s 5 8.8 ggff tions in NH,NaSO,.2H,0 {ferroelectric
Hoy — o 3 400 3396 compound.
H3y, — g3 3.488 3.481 (Recerved February 26, 1971)
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STUDIUL DE RES A IONULUI Mn?*+ IN COMPUSUL FEROELECTRIC
NaNH,S0, - 2 H;0
(Rezumat)

Se studiazi prin metoda rezonantei electromice de spin, comportarea jonulm de Mn*" in momno-
cristale feroelectrice de NH,NaSO,. 2 H,0. Se evolueazd din spectru constantele caracteristice ale
Hamiltomanulu1 de spm, g, (a’—F’), D/, A

HUCCNEJOBAHHME 3IIP MOHA Mn?+ B QEPPO3JIEKTPMUECKOM COEOMHEHHH
NaNH, 80, . 2H,0

(PeawoMe)
MeToJI0M 3/IeKTPOHHOFO NapaMarHKTHOTO PE30HAHCA W3YUEHO noBelenHe HoHa Mn2t B deppoanexkTpu-

yecKHX MOHOKpHcTannax NH,NaSO,2H,0 M3 cnexrpa BLUMCASIOTCA XapaKTepHHIE KOHCTAHTH CIHHO-
BOro raMuJbToHHaua g, (a’ — F), D/, A.






UTILIZAREA METODEI SPECTROSCOPIEI;HERTZIENE DE
JOASA FRECVENTA LA STUDIUL STRUCTURAL AL SISTEMULUI
Zn0—Al;0; POLICRISTALIN

¥. PUSKAS

Introdueere. In ultima vreme din ce in ce mai mult este folositd metoda spec-
troscopiei hertziene in domeniul frecvenfelor joase pentru studiul proprietidtilor
structurale la materiale semiconductoare si dielectrici. Freymann [1,2] a
ardtat prima dati ci prin aceasti metodi in unele cazuri se pot studia §i fenomene
de relaxare si de dispersie, iar pe baza acestor rezultate se pot trage anumite con-
cluzii referitor la structura interni a materialului policristalin. Metoda constd in
determinarea permitivitdfii electrice complexe (e* = ¢ — 7¢’; ¢ este partea reald,

------

¢’ partea imaginard a permitivitafii electrice) Luind in considerare ci
¢ = (o)t i tg=Z
€

(o este pulsatia cimpului electric, p rezistivitatea, iar § unghiul de pierdere), metoda
se reduce in mod practic la masuritori de rezisten}d, permitivitate electricd si
unghi de pierdere.

Metoda aceasta am aplicat-o pentru studiul sistemului oxid de zinc — oxid
de aluminiu, unde s-a constatat o variafie foarte mare a rezistivitdfii §i permi-
tivitdtii electrice in functie de concentrafie §i de frecventd.

Metoda de lueru. Masurdtorile au fost efectuate in domeniul de frecventa
30—3 . 108 Hz. In diferite game de frecvenji au fost utilizate urmitoarele metode
de mésurare:

a) pind 12 3. 10°Hz pentru probe cu rezistivitatea mai scizutd (p < 108Q
cm) s-a folosit o punte dubli diferentiald;

b) pind la 3- 10°Hz pentru probe cu rezistivitate mai ridicatd s-a utilizat
o punte Schering de tip ORION KTS—1471/G;

c) in gama de frecventd 3. 104—2. 107 Hz madsuritorile au fost efectuate cu
un Q — metru de joasd frecventd de tip TESLA BM 211a;

d) In gama de frecventi 2- 107—3 - 108 Hz am utilizat un Q-metru de inaltd
frecventd de tip TESLA BM—409.

La primele trei metode de mésurare (a—c) au fost utilizafi electrozi de misuré,
reprezentaji pe fig. 1. Dupd cum se vede din figurd, fixarea electrodului superior
pe suprafata probei se face cu ajutorul unui sistem de articulatie. Cu ajutorul aces-
tui sistem de fixare putem obfine un contact bun gi in cazul cind suprafejele
probelor nu sint paralele,
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Dupd cum este cunoscut din
literaturd [3, 4] proprietifile dielec-
trice ale oxidului de aluminiu depind
foarte mult de conditiile de umiditate
a mediului ambiant. Ca si putem efec-

c tua mésuritorile in condifii de umi-
S ditate constanti, electrozii de maisuri
au fost introdusi sub un clopot de
sticld. Inaintea misuritorilor sub clo-
potul de sticld s-a introdus aer uscat.
Probele policristaline utilizate au fost
sinterizate, Prepararea probelor s-a
ficut prin procedeul de sinterizare
bine cunoscut din literaturd [5, 6].

Rezultate experimentale. Din re-
L zultatele experimentale s-a determi-

7 \ “ nat variatia rezistivitifii si a permi-
@?J tivitdtii electrice in funcfie de frec-
ventd la diferite probe. In fig. 2—5
sint reprezentate curbele de wvariatii
pentru cele 5 concentratii studiate.
Cum rezultd din aceste grafice curbele
p(w) si e(w) prezintd un fenomen de
dispersie, Incit intr-un anumit domeniu
de frecventd aceste mirimi variazd
foarte pronunjat in funcfie de frec-
venta.
-+ La multe materiale semiconduc-
toare gi dielectrice au fost semnalate
astfel de dispersii [7—10].
Efectele de dispersie si structura
. ) s 5 —— granulard a matertalului policristaln
2 3 L L L studiat. Un material cu structuri poli-
0t 0t 0ty 0% 30k cristaling se poate considera ca fIZind
Fig 2 un conglomerat format din microcris-
tale de diferite forme si dimensiuni.
Prache [11] si Rozes [12] pen-
tru o asemenea configuratie granulard
a sugerat un model simplificat tri-
dimensional, unde granulele elemen-
tare au o formd cubicd cum rezultd
din fig. 6. Dacd se neglijeazd scurge-
rea laterald a curenfilor de conductie,
atunci comportarea unui asemenea
corp Intr-un cimp electric variabil este
echivalentd cu aceea a unui sistem
. o N — : de condensatori plani prezentat in
07 10 b 05 w0° 17 w8 fig. 6,0.
Circuitul echivalent al probei se
Fig. 3. reduce la un singur condensator cu

ANV
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2ot

1ot




METODA SPECTROSCOPIEI HERTZIENE 55

Le,7end¢r,.‘
£ [en] Als 05 x
.,O«j_ 200 Zno o
/o,
50%Zn0 6§59 Zno e
o
oo o
0% 2n0
©°t
0’ T " ne
) 1 [l [ 1 x.. o
0 1 ) w0° 10° 0% 0° 0% v[Hz)
Fig 4.
£ Le7aﬂdd« :
o't 302\"/2"0 .Zz/LO ©
Zn0 o ° J’a%,ZM,O X
s50% Zno o
20Yo Zno v

* AZL 03 4




56 P PUSKAS

pierderi, a cdrui admitantd se
poate scrie sub urmitoarea
formi .

ASSSITUTTTTUITT ¢

st fnorelafia (1) €, va fi capacita-

T T tea iar R rezistenta activi a

probei. Aplicind metoda lui

Koops [8] pentru acest circuit

2 echivalent se poate calcula re-

a zistivitatea efectivd p, si permi-

Fig 6 tivitatea efectivd ¢, a probei in

functie de rezistivitatea’si permi-

tivitatea granulei, respectiv a matenalului intergranular. Din calcule rezultd cd
rezistivitatea probei variazd in functie de frecventd, dupi relatia

AT LT L AL E VAR LAY

Po— ¢
=g, + 2 F= 2
P e 1+‘r;m’ - ( )

unde p, este rezistivitatea staticd, iar p. rezistivitatea probei la frecvente foarte
inalte. Pentru py, po §i %, din calcule rezultd urmatoarele relatii:

Po = p1 + p2X 3)
P1Pa(E: X + )2

= 4
be e101 X -+ ejoy ( )
Te == [PxPz(Plef + pieX) 1 (5)

pr + P2 X

In aceste formule s-a notat cu p,, ¢, rezistivitatea, respectiv permitivitatea gra-
nulelor §i cu p,, &, mirimile similare ale materialului intergranular, iar x = /I,
unde /, este grosimea stratului intergranular si /, grosimea granulei cristaline.

Pentru permitivitatea efectivd a probei in mod analog objinem urmitoarea
relatie -

€n —
se=5m+'lo+—_r:§ (6)

unde ¢, §i ¢, reprezinti permitivitatea statici, respectiv permitivitatea m3suratd
la frecvenje foarte inalte. Din calcule rezulti pentru e, e» $i 7. urmditoarele
formule -

2 2
gy = &0l + EaPa"f i (7)
(e1 + p:X)
— €15 (8)
€, X 4 =
— p1Pa(; X - &) (9)

p1 + paX
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Relatia (7) dedusi pe baza teoriet Koops este identicd cu relatia lui Debye
dati pentru fenomenele de relaxare in dielectrici.

Folosind sistemul de ecuatii (3)—(9) putem calcula constantele p;, p, &1,
care sint caracteristice fiecirui material policristalin In rezolvarea acestui sistem
de ecuatii nelineare se intimpind mari dificultati, de aceea am aplicat o metoda de
aproximatie datd de Koops [8], unde se presupune ci sint valabile urmétoarele
conditii :

b) p1 < po ) X <1

Rezultatele objinute pe aceastd cale sint complet satisficdtoare, deoarece erorile
datoriti aproximirii nu Intrec limita erorilor experimentale. Pe baza datelor
experimentale objinute pentru ey, ., po $i pn au fost calculate constantele spe-
cifice microscopice ale materialului policristalin. Rezultatele obtinute pentru dife-
ritele concentratii ale sistemului studiat sint redate in tabelul 1.

@) g =€, = ¢,

Tabel 1
Concentrafia P P € X To T
probei Qcm Qcm sec sec
ZnO 104 108 10 10— 3,3.1073 10~
80%2Zn0 10? 3 107 10 1073 54.107¢ 10—
509% ZnO 2. 107 5. 1012 7.8 10~ 2.10™2 1,4 1072
20%, ZnO 107 6,3. 10? 6 3.107 7,1.10™ 1,6. 1073
AL O, 107 101 6 5.10™2 10 1074

Ecuatiile (2) si (6) sint relatiile de dispersie care descrin variatla rezistivitdfii
s1 a permitivititii electrice in functie de frecventd. Mirimile =, si v, in aceste relafii
sint considerate ca constante de timp ale fenomenelor de dispersie Dupid ce au
fost determinate valorile lui gy, p,, & $i X cu ajutorul relatiilor (5) si (9) putem
calcula valonle lui 7, si 7, (vezi tabelul 1). Cunoscind constantele de timp, precum
si datele experimentale p,, po, € §i €, cu ajutorul relafiilor (2) si (6) putem cal-
cula valoarea rezistivitafii si a permitivitdfii electrice pentru orice frecventa Curbele
de variatie p = p(v) si e = €(v), care au fost calculate cu aceste relafii sint repre-
zentate In fig. 2—35 cu linii continue (curba teoreticd), jar valorile lu1 p §i e care
au fost determinate pe cale experimentald sint reprezentate pe acelasi grafic prin
puncte. Din grafic rezultd cd curba teoreticd este in bunid concordanii cu rezulta-
tele experimentale. Astfel constantele specifice p;, p, §1 € calculate pe baza acestei
teorii pot fi acceptate
(Intrat i redactse la 27 februarie 1971)

BIBLIOGRAFIE

Freymann, M, Freymann, R,

Freymann, M, Freymann, R, J Phys. Rad, 12, 89, 1952,

Le Bot, J, C R. Acad. Sct, 255, 2247, 1962

Becker, C I, Wood, I. L, Proc. Phys Soc, 76, 721, 1960.

Ursu I, Puskds, ¥, Cristea V, Rev Phys, tom. VII, 277, 1962.

Ursu, I, Puskds, F, Cristea, V, Rev Roum. de Phys, 10, 223, 1965
. Werwey, R. J., Semwconducting materals, London, 1951.

J Chem Phys., 20, 917, 1952.

3O U WM



58 P PUSKAS

8 Koops, C G, Phys. Rev, 83, 121, 1951.

9 Partet, R A, Vasilik, J N, Phys Rev, 120, 1631, 1961,

10. Hollander, I, A, Castro, P L, J Appl Phys, 33, 3421, 1962
11 Prache, P. M, Structures granulaires ferromagnéliques, Dunod, 1957
12. Prache, P. M, Rozes, J, Cables et Trans, 12, 292, 1958,

NMPUMEHEHHWE HU3KOYACTOTHOT'O CHEKTPOCKOIHMYECKOIO METOIA TEPHA K
CTPYKTYPHOMY H3YUEHHIO [MOJIMKPHCTAJINTMUECKON CUCTEMBI ZnO—AL0,

(Pesawome)

B paGore H3ydueHO H3MeHeHHe YHeJBHOrO 3JEeKTPHUECKOro CONMPOTHBJIEHHS H 3JeKTPHYeCKOH NPORH-
11aeMOCTH NOMKHKPHCTA/IIHUECKOH CHCTeMbl ZnO — Al, O, B 3aBHCHMOCTH OT 4acTOTH BhiBeseH AHcrepCHOHHLIH
9(deKT 1T BCeX H3yyasMBIX KOHUEHTPAUHiH. 3TOT AHCHEPCHOHHHIH 3(eKT OObACHEH C NOMOLLBIO TEODHH
Kynca [8], na ocHoBe 3TOl TeIPHH BbIUHC/IEHB! HEKOTOPEE MHKP ICKONHYEeCKHE KOHCTAHTHI MOJHKPHCTAJLIH -
YeCKOro MaTepHasa (yJeNbHOE 3JIEKTPHYECKOE CONPOTHBJEHHEe M SJIEKTPHUECKas NPOHHLAEMOCTb KpHC-
TalVIHYeCKHX FPaHyJ, BPeMeHHAsl KOHCTaHTA JMCIEPCHOHHOTO SBJEHHA H T 1)

UTILISATION DE LA METHODE SPECTROSCOPIQUE HERTZIENNE DE BASSE
FREQUENCE POUR I/ETUDE STRUCTURALE DU SYSTEME ZnO—ALO,
POLYCRISTALLIN

(Résumé)

On a étudi¢ dans le présent travail comment vatient, dans le systéme ZnO—ALO,; (polycristallin),
la résistivaté et la permitivité électriques en fonction de la fréquence On en a déduit un effet de dis-
persion pour toutes les concentrations étudiées Cet effet de dispersion a été expliqué a I'aide de la théo-
rie de Koops [8], sur la base de cette théorte on a évalué certaines constantes microscopiques du maté-
riel polycristallin: la résistivité et la petmutivité des granules cristallins, la constante de temps du
phénomeéne de dispersion, etc



COMPORTAREA RMN A COMPUSULUI CeAl

V. NICULESCU, IULIU POP si M. ROSEMBERG*

I. Introducere. Problema cercetdrii naturii §i intensitdtii interactiunilor care
apar In compusii intermetalici pe bazd de padminturi rare este de o deosebitd actua-
litate [1—4]. Investigatiile in acest sens au evidentiat existenfa polarizirii electro-
nilor de conductie de cdtre electronii paturii 4f ai pimintului rar printr-un meca-
nism de tip RKKY [5—7].

In prezenta lucrare ne-am propus evidenjierea si precizarea interactiunilor
ce se manifestd in urma formirii compusulur intermetalic CeAl. Pentru elucidarea
acestora am folosit pe de o parte datele furnizate de masuritorile de susceptivititfi
magnetice, cit si concluziile asupra comportdrii absorbfiei de rezonan{d magneticd
nuclears.

II. Experimental. Probele au fost preparate prin topire sub vid intr-un cuptor
Tammann a componentelor in proportie stoichiometric3, probelor astfel objinute apli-
cindu-li-se un tratament termic corespunzitor, Ulterior ele au fost sparte sub forma
de pulbere cu o granulaie sub 0,07 mm, necesard pentru eliminarea efectului skin
in RMN.

Misuritorile RMN au fost efectuate cu ajutorul unui spectrometru RMN de
tip JEOL cu detectie in punte, prevdzut cu un dispozitiv de temperaturd varia-
bild [8].

Misurdtorile de susceptivititi aun fost efectuate cu ajutorul unei balante de
susceptivitdti de tip Weiss si Forver.

III. Rezultate si diseutii. 1. Mdsurdiorile de susceptivitate magneticd. Pentru
determinarea comportirii magnetice a CeAl, am misurat susceptivitatea magneticd
a acestui compus in intervalul de temperaturd 90—700°K. limita superioard fiind
impusd de procesul de oxidare ce ia nastere peste aceastd temperaturd. Dependenta
inversului susceptivitdfii de temperaturd pentru Ce— Al este reprezentati in fig. 1.

De aici se poate observa o dependentd liniard intre 100 si 400°K. La tempe-
raturi ce depdsesc 400°K apare o convexitate a curbei spre axa temperaturilor ce
se pistreazi pind la limita superioard misurati.

Portiunea liniard a dependentei 1/¢(7T), cuprinsd intre 100 si 400°K poate
fi aproximatd cu legea Curie Weiss y = C(T — 0,)"! unde 0, determinat prin
extrapolarea dreptei la X — oo d4 valoarea 0, = —3°K. Trebuie si remarcim
gixi cd valoarea negativi a temperaturii Curie paramagnetice este caracteristicd
pentru compusii ceriului cu aluminiu.

* Umversitatea Bucuregti,
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Dacid luim in considerare numai porfiunea liniard a dependenyer inversului
susceptivitdfii de temperaturd, aproximatd prin legea Curie Weiss, unde 6, are
valoarea —3°K, rezultd un moment efectiv p = 2,588 up per formuld. Aceasts
valoare este foarte apropiati de valoarea calculati pentru ionul liber Ce®* de
2,56 75:0

Ultimir doi parametri determinati si anume temperatuia Curie paramagnetici
si momentul magnetic efectiv ne permit si concludem in primul rind o comportare
magnetici a ceriului in compus foarte apropiatd de cea a jonului liber, cu alte cuvinte
pl1'jn aaceasta se pune in evidentd slaba influen{d pe care o suferd pdtura 4f inurma
alierii.

Rédmine in fine de pus in evidentd cauzele care duc la o abatere de la com-
portarea tip Curie-Weiss a susceptivititii la CeAl la temperaturi ce depigesc
400°K. Intreaga curbi cuprinsi intre 100—700°K poate fi bine aproximati cu o
dependentd de forma

C
T — 06p

L= + %o (1)
respectiv cu o lege de forma Curie-Weiss afectati de un termen independent de
temperaturd. Intr-adevir, functia y reprezentatd in functie de (7' — 6,)~* va fi
o linie dreaptd ce intersecteazi axa ordonatelor in punctul y, 220,16 107% uem/g

Dacid susceptivitatea dependenti de temperaturid care urmeazd legea Curie-
Weiss poate fi pusi pe seama electronilor 4f necompensati ai ceriului, susceptivi-
tatea independentd de temperaturi este rezultatul diferitelor contributii dia- si
paramagnetice a electronilor din p#turile complete pe de o parte si a electronilor
de conductie pe de alti parte. In acest fel, in prima aproximatie putem scrie

susceptivitatea independenti de temperaturi sub forma mai multor aporturi dis-
tincte

Lo = Xp T Xorb T Xawas 2)

unde y, cuprinde susceptivitatea Pauli independenti de temperaturd a electronilor
din banda de conductie, ¥, cumulind aporturile susceptivitdtii orbitale, iar y4,, dia-
magnetismul scheletulw ionic al compusului. Desi la prima vedere situajia este
simpld, estimarea valorilor lui y, §i .. Se dovedeste In majoritatea cazurilor difi-
cild datoritd numdérului mare de parametri relativ independenti ce le caracteri-
zeazd. Ne vom refer1 pe rind la fiecare din aceste categoril.
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in urma formirii compusului, la banda de conducfie vor participa electronii
6s ai ceriului, 3s ai aluminiuiui, de asemenea electronii 54 ai ceriului (in ipoteza
unei configurafii 5d'6s? la trecerea din starea liberd in starea metalicd), cit §i
electronii 3p ai aluminiului. In acest fel vom considera partenerii la conductie
352, + 652 + 3p}u + 5ds. In primd aproximatie considerim c# prin trecerea
de la aproximatia gazului electronic liber la electronii de conducfie, densitatea de
stiri la nivelul Fermi nu se schimbi si aproximatia de electroni liberi se pistreazi.
In acest caz susceptivitatea datoriti electronilor s §i p va fi x;? = 83,5 - 107% uem/mol

In ceea ce priveste comportarea electronilor d, problema este ceva mai com-
plexi. Astfel dacd se face abstracfie de existenfa pdturii 4f a ceriului, structura
electronici rimasi o reproduce pe cea a lantanului [Xe] 54'6s%. Pe de altd parte
la lantan ar trebui si se manifeste o simpld comportare independentd de tempe-
raturd a susceptivitifii, fapt infirmat de misuritorile la temperaturi joase [9]
Acest lucru ar putea fi motivat pe de o parte de existenfa unui paramagnetism
orbital dependent de temperaturd [10], pe de altd parte de o eventuald modifi-
care a densitafii de electronii d la suprafata Fermi la coborirea temperaturii [11].
dar ar putea fi explicat si pe baza unei parfiale localizdri a piturii 54 [12].
Considerind deci oportuni o estimare separatd a susceptivitifii Pauli pentru
electronii 54, de asemenea finind cont in continuare de modificarea densitatii de
stiri la aprecierea de ansamblu a influentei interactiunilor de schimb si de corelatie
in banda de conductie, vom face §i pentru acesti electroni o aproximatie de bandd

parabolicid cu m = m,, astfel ca s = 18.107¢ uem/mol.

In acest fel valoarea totald a susceptivitdfii Pauli in compus in aproximatia
de electroni liberi este y, = 51,5 - 107® uem/mol.

Prin trecerea de la aproximatia de electroni liberi la starea metalici trebuie
luate in comsiderare interacfiumile de schimb si corelare ce apar Intre electroni,
de asemenea interactiunile electron-fonon, care condifioneazi o crestere substan-
tiald a susceptivitdfii de spin.

Spre deosebire de toate celelalte piminturi rare, ceriul are o cidldurd specificd
electronici de o valoare mult superioard, prezentind chiar o anomalie in acest sens
si constituie una din cele mai mari cdlduri specifice electronice cunoscute pentru
metale, Valoarea lui y = 42 mJ/mol °K? [13] sugereazi o densitate electronici
ridicati la nivelul Fermi. Calculul susceptivitifii Pauli pe baza acestei valori a Iui
v pentru ceriu di y, = 576 - 107%uem/mol, valoare mult superioard la 31,9-107¢
uem/mol calculatd in baza modelului electromilor liberi. Deoarece misurdtorile de
cilduri specifice electronice sint sensibile numai la cuplajul electron de conductie-
fonon, neglijindu-se cuplajul electron-electron, putem afirma cd in cazul ceriului
prin trecerea de la starea de electroni liberi la metal, susceptivitatea Pauli a cres-
cut cu un factor egal cu 18.

Daci pentru ceriu se aproximeazd susceptivitatea paramagnetici orbitala
datd de electronul 54 ca fiind 14

Xorb 24N 55, ( — ’%)

1
AEs;

' @)

unde AEg 223 eV, ny, este numirul de electroni 54 per atom, iar N, numirul
lui Avogadro, se obfine X%, = 38,8 10 Suem/mol.

In sfirsit, pentru ceriu se poate comsidera paramagnetismul independent de
temperaturd de tip Van Vleck al electronilor 4f ca avind valoarea yx;, = 50-107°

uem /mol.
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Vom folosi datele objinute pentru metalul pur in estimarea contributiilor aces-
tor susceptivitdfi la CeAl.

Pentru trecerea de la metalele pure la compusul intermetalic, vom face o
serie de presupuneri simplificatoare. In primul rind considerim ci functiile de undi
3p ale aluminiului §i 54 ale cerinlui nu se modificd esenfial prin trecerea la compus.
In acest caz pentru susceptivitatea paramagnetici orbitali a electronilor de con-

ductie vom obtine e = 42 . 10"%uem/mol., la care se adaugi susceptivitatea
Van Vleck a electronilor 4f. Pentru aportul diamagnetic al scheletului ionic se objine
la CeAlvaloarea 310 = 22 - 1079 uem/mol., fiind format din contributiile distincte
de la ceriu (20-107°) si de la aluminiu 2. 107%nem/mol.

n ceea ce priveste paramagnetismul Pauli al electronilor de conductie cit
si al diamagnetismului Landau, vom presupune ci in urma formérii compusului,
densitatea de stdri la nivelul Fermi, care in ceriul pur avea o valoare foarte ridicat3
fatd de cea pentru electroni liberi, va scddea la o valoare intermediard Intre cea
a aluminiului pur i a cerinlui pur. Avind in vedere lipsa datelor de cildurd spe-
cifica la acest compus, separarea contributiilor cuplajului electron-electron si elec-
tron-fonon este destul de dificili, de aceea vom estima aportul lor comun. In
acest sens, dacd ludm pentru factorul de amplificare a densitdtii de stdrd valoarea
4,5 se va objine pentru susceptivitatea Pauli, y, = 230 - 107 %uem/mol. Suscep-
tivitatea Landau in metale este relativ pufin cunoscutd, de aceea ne rezumim la
afirmatia ci este mai mici in valoare absolutd decit 1/3 3¢, adicd y, >~ —18.
- 107 %uem/mol. Cu aproximatiile ficute mai sus, valoarea ca'culati a suscepti-
vitdtii independente de temperaturd rezultd y, = 280-107%uem/mol in buni
concordantd cu valoarea experimentald (275,5 -4 10)1075uem/mol.

2. Forma Itnmiet RMN. Spectrul de RMN se prezintd sub formi relativ com-
plexd (fig. 2), linia fiind foarte largd (43 Gs) la temperatura camerei, gi este formati
din mai multe maxime si minime distincte.

O justificare a acestei fizionomii o putem da daci apeldm la structura presupusd
a compusului, In care nucleele de aluminiu sint dispuse in noduri cu simetrie mai
joasd decit cubica, fapt care conduce la existena unor efecte intense de cvadripol,
Pe de altd parte celula elementard a CeAl, ortorombici are localizai atomui de
aluminiu in doud pozijii neechivalente [15], lucru care duce in mod implicit

n—ﬂla‘,
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Fig 2, Fig. 3.
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la o diferentiere a gradieniilor de cimp electric pe nucleu (eq), respectiv la doui
valori distincte pentru constanta (e2qQ/h).

Din consideratiile de mai sus, putem atribui forma complex3 a liniei, existen-
tei concomitente a despicdrii de cvadripol de ordinul doi pentru cele doui poziii
neechivalente ale aluminiului, una avind constanta (e?qQ/h); = 4,69 MHz, iar cea-
laltd valoarea (e2qQ/h);; = 3,94 MHz. In aceastd estimare am considerat ca efecte
predominante in stabi.irea formei liniei fn primul rind cuplajul de tip dirol nuclear
ce duce la o largire asemdnitoare cu a aluminiului metalic, 12 care se adaugi cupla-
jul indirect nuclear de tip RKKY si pseudodipolar care tinde si ingusteze linia de
rezonantd si in sfirsit cuplajul intens de cvadripol. Datoritd valorii mari a constan-
telor e2qQ/h, despicirile cvadripolare de ordinul unu nu au putut fi observate
mai ales dacid se tine seamd de intensitatea foarte redusi a satelitilor.

Cele doud valori pentru constanta (e2qQ/h) conduc la existenfa a doi gradienti
diferifi pentru cimpul electric in cele doua noduri neechivalente.

Studiul formei liniei de rezonant{d in funcfie de temperaturd la CeAl a pus in
evidentd o ugoard cregtere a ldrgimii ei o data cu scdderea temperaturii sub 300°K
(fig. 3), pe cind la T > 300°K nu au loc modificiri sensibile. Largirea liniei o dati
cu coborirea temperaturii insotitd si de o modificare a alurei de la temperatura
camerei, credem ci se datoreste intr-o oarecare mésurid existentei a doud deplasiri
Knight care au o dependen{d de temperaturd distinctd pentru cele douid pozitii
neechivalente, linia corespunzidtoare pozifitlor de tip I aviid (dK/dt) cu putin
mai mare decit cea corespunzitoare pozifiilor de tip II.

3. Deplasarea Knight Al¥ in CeAl. Linia RMN a Al? suferd o deplasare para-
magneticd de frecventd de rezonanta aluminiului in compusi diamagnetici nemeta-
lici, datoritd unui complex de interactiuni ce vor fi estimate in continuare. Vom
caracteriza Intregul semnal printr-o deplasare Knight medie, calculatd in functie
de distantd intre extremele semnalului in an-_
samblu. Eroarea nu este mare, deoarece inter- ' %
actiunile magnetice caracteristice pentru cele
doud tipuri de noduri nu diferd mult de la
un nod la altul, dupid cum vom vedea in
cele ce urmeazd. Avind in vedere aceastd
aproximatie, deplasarea Knight Al%¥ la tem-
peratura camerei in CeAl este pozitivd si
are valoarea K, (0,226 4 0,005)9%, faii de
+ 0,1619,, deplasarea caracteristici pentru
aluminiul metalic. Deplasarea Knight Al% in
AlCe prezintd o dependentd puternicd de
temperaturd, crescind o datd cu scdderea
acesteia (fig. 4).

Pentru evaluarea teoretici a deplasirii @
Knight este necesar si gidsim valoarea cim-
pului magnetic efectiv ce acfioneazid asupra
nucleului. Vom considera trei aporturi princi-
pale. Primul il constituie cimpul magnetic
exterior H, Al doilea cuprinde un termen
independent de temperatura AH, produs de
polarizarea electronilor din banda de conduc- w0 o 555
jie ca urmare a interactiunilor cu cimpul exte-
rior. Aici vom include i efectele cuplajului Fig. 4,

ar

Ozplasarea Kimght (%)

rew)



64 V. NICULESCU, 1 POP, M ROSEMBERG

electron-fonon i electron-electron In sfirgit, al treilea termen corespunde

unui cimp datorat unei polariziri suplimentare a electronilor de conducfie in

urma interactiunii de tip RXKXKY cu electronii 4f ai ceriului. Ne vom opri pe

scurt la ultimii doi termeni, primul conducind doar la despicarea Zeeman a nive-

lelor nucleare si respectiv determinind frecvenfja neperturbatid de tranzitie
Termenul AH, poate fi scris sub forma

AHy = K H, 4)

unde K, este deplasarea Xnight independentd de temperaturd. Aici se poate imnclude
in primul rind deplasarea condijionatd de polarizarea uniformd a electronilor s de
conductte, care vor da deplasarea Kmight de contact, un termen legat de suscepti-
vitatea orbitali a electronilor $ $1 d, apoi aportul de polarizare interni a acelo-
ragi electroni si in sfirsit corecfia de deplasare chimici datd de partea diamagnetics
a susceptivitatii independente de temperaturd. De la bun inceput se vor face
serie de simplificiri care nu modificd in esentd rezultatele. In acest sens se va neglija
aportul diamagnetic la deplasarea Knight, acesta fiind mic. Rimine in final pentru
deplasarea Knight independentid de temperaturd

Ko = Ks + Korb + Kp, (5)
in ceea ce priveste termenul al treilea, AHgxxy este de forma
AHpgxy = KH, (6

st dupd cum s-a amintit mai sus, este condifionat de polarizarea electronilor de con-
ductie de cétre ionii de ceriu vecini

K.\H,= CZs,(R,), (7)

unde indicele ¢z se referd lé nucleele de aluminiu, iar y la ionii de certu Constant:
C poate fi legatd de IV; observind ci

KH,= c% (nh — ny) (8

unde #t si #) sint densitifile de electroni (s) in prezenja unw cimp exterior H,
Pentru o bandi parabolicid

(J'BHD (9

n,t—?bT: =
F

<IN

3
2
de unde se géseste C. Luind valoarea polarizirii ;, (R,,) In modelul lui de Gennes [16
- -1
(SR,)) = F(2kpR,;), (10
si pentru domeniul paramagnetic

grus{Js) = xHo, (11

unde cu y, am notat susceptivitatea electronilor f per atom, in final vom prim
pentru K,

9rZ® I'(g,

4V, Ep

RIAVS

7~ b
SF(2ksR,), (12

K, =K,—LT
gree e
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unde vom nota
J = —6rZT'ZF(2k:R,;) . (18)
si deci pentru K, primim
- lep— 1
Kl - Ks]sf—?zgﬂ{% ‘ (14)

Dupi cum se vede de mai sus constanta J; depinde in primul rind de valoa-
rea atribuitd lui 2, in sumd.
Rezulti deci pentru deplasarea Knight globali expresia

T ey =1

K =K, [1 +—26’W] + Ko + Ky, (15)

Daci vom reprezenta grafic dependenta experimentald K|y, vom obtine o
linie dreapti ce va intersecta axa lui K in punctul K, = 0,099, Intr-adevir,
din fig. 5 se observi dependenta liniard a lui K de susceptivitatea ¥;, fapt care
confirmi eficienja mecanismului propus pentru aparitia deplasirii Knight in CeAl.

Din expresia (15) se poate determina valoarea integralei de schimb [ in cazul
cind pot fi estimate corect valonile pentru K, K,m §i K,, Astfel, relajia se mai
scrie

KJy= K;f" (16)

—1

5;_,6, " si este constantd |
J©B

pentru compus. Din valoarea ex-

perimentald datd Iui K, K, si ys

se objine

unde « =

3

K.Jy=225-10"%V (17)

R

in cazul cind contribujiile Kom
si K,, se neglijeazd atunci K, == K,
si gasim pentru J valoarea [, = //
= —0,25 eV. Y,

Precizarea contribugiilor sepa-
rate K, Kom, K, este relativ Val
dificild, deoarece nu avem date s
suficiente pentru fiecare din ele. e
Daci considerim in prima apro- %
ximagie contributiile Ko, Kp,, de
acelagi ordin de méirime ele fiind
de semn contrar, putem neglija oo
efectul lor fatd de valoarea totald
a deplasdrii Knight independentd
de temperatura.

IV. Conecluzii. Din studiul % O vemp
susceptivitd$ii magnetice §i a ab- Flg. 5.

Deplasarea Kmght (%)

§ — Physica 21974
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sorbtiei de rezonantd magneticd nucleard in CeAl, se desprind o serie de proprietdti

caracteristice : ‘
— Susceptivitatea macroscopicd a compusului este determinatd in principal

de susceptivilatea electronilor 4f ai ceriului care prezintd o dependentd de tempera-
tura de tip Curie-Weiss

0
Xy =7

71
P uem/mol

— In urma formairii compusului, pitura 4f este relativ putin afectats, fapt
atestat de valoarea momentului magnetic efectiv p,, = 2,538 p,, foarte apropiatd
de cea calculatd pentru ionul liber (Ce?:).

— Pe de alti parte, electronii 4f ai cerinlui produc o polarizare negativi a
electronilor de conducjie printr-un mecanism de tip Ruderman-Kittel-Kasuya-
Yosida, polarizare care prin cimpul suplimentar creat asupra nucleului de aluminiu,
provoacd aparifia unei deplasdri Knight puternic dependente de temperatura.
Intensitatea interactiei de schimb 4f — electroni de conducfie este concretizatd
in valoarea integralei de schimb J,= —0,25 eV. Semnul negativ a lui J; se
datoreazd cuplajului antlferomagnetlc intre spinii localizaf1 si spinii electronilor
de ccnductie.

— In urma formi#rii compusului, densitatea de stiri la nivelul Fermi a elec-
tronilor de conductie creste mult faji de valoarea pentru aluminiul pur, ducind
implicit la o cregtere substanfiald a susceptivitdtii Pauli independente de tempe-
raturd. Valoarea ridicatd de densfcéj;l de stiri este de altfel caracteristicd pentru
elementele piminturilor rare si In mod special la ceriu. Existenta acestei suscepti-
vitdti, corelatd cu contribufiile paramagnetice orbitale si diamagnetice, este eviden-
tiatd pe de o parte prin aparifia tetmenului independent de temperaturd din sus-
ceptivitatea macroscopici a CeAl y = 1,6 - 107 %uem/g cit si din existenfa unei
deplasiri Knight independente de temperaturd a semnalului RMN la Al? in compus
(Ko = 0,09%,). Este evidentd in acest caz scdderea considerabild a cimpului hiper-
fin per electron s asupra nucleului de aluminiu in compus fafd de cel din aluminiul
pur. Valorile diferitelor contribufii la susceptivitatea macroscopici CeAl sint date
in tabelul 1.

Tabel 1
Valorile diferitilor termenl din susceptivitatea CeAl (14 105 uem/mol)
Xf(es p) d p ¥, (cale) X(esp)
(300°K) %p Xorb Wy L Xaa | Ao | Xo(eap) (300°K)
2340 230 43 ’ 50 I —18 —22 280 275410 2600

— Existenja a doud noduri neechivalente pentru aluminiu in refeaua crista-
lind CeAl, duce la existenta a doud configuratii distincte spatiale ale cimpului elec-
tric creat de sarcinile ce inconjoard nucleele de aluminiu. Gradientii acestor cimpuri
la nucleul de Al* sint ¢, = 0,865 - 10%*cm ™2 si ¢;; = 0,727 - 10¥cm™3. Ei au ace-
lasi ordin de mirime cu cel misurat in CeAl,, unde aluminiul de asemenea se gisegte
intr-o pozifie cu simetrie mai joasd decit cubica.

— O dati cu sciderea temperaturii, interactiunea de schimb primeste o pon-
dere mai mare in raport cu celelalte interacfiuni, fapt ce se manifestd i in cresterea
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rgimii linjei de rezonanti. Pe de altd parte deformarea liniei de rezonanti poate
pusd in contul cimpurilor efective diferite create pe cele doud noduri neechiva-
nte ale aluminiului din refeaua CeAl.

— Valoarea interactiunii hiperfine cu nucleul de aluminiu in lipsa polarizdrii
: schimb RKKY este foarte apropiatd de cea manifestatd in cazul LaAl. Acest
cru este confirmat de méirimile vecine ale deplasdrii Knight independentd de tem-
sraturd a CeAl (0,099%,) fatd de (0,11 4 0,02)9%, pentru LaAl, care de altfel mani-
sti un paramagnetism independent de temperaturi datoritd lipsei paturii 4f la
ntan.

(Intrat in redacpie la 26 martse 1971)
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SIMP TOBEINEHHWE COEIMHEHMS CeAl
(Peawome)

B paGote nsyuaercs unTepMetanauyeckoe coefurerre CeAl nocpepcreeM SIMP u MarnnTHOR BoCHpH-
vunBocTH Coe/lHHeHHe HMeET napamMarHMTHOE NCBefleRMe, cienys 3akoHy Kriopu-Beiicca, ¢ n06aBodHbIM
e 3aBHCSIIEM OT TeMNepaTyph! TEfMHHCM ¥, = 0, 16. 10—° ame/r BrizbBaisercqa cCMeHHas NCJASPH3AUHSA
ina RKKY Mex1y 3/1eKTPOHHaMH 4f H 3/leKTPOHaMH NPOBORKMOCTH, C OTPHLATEIbHOR 0OMEHHOA KOHCTaH-
M Jgg = — 0,25 3B, yxasmpaiomell Ha anThGeppOMarHHTHLIK XapakTep sf cBASH.

LE COMPORTEMENT RMN DU COMPOSIE CeAl
(Résumé)

Les auteurg étudient le composé mtermétallique CeAl, 4 'axde de RMN et de la susceptivité ma-
nétique Ce composé a un comportement paramagnétique smvant la lo1 de Curie-Weiss affectée d'un
:rme indépendant de la température y, = 0,16. 107° uem/g.

On met en évidence la polansation d’échange de type RKKY entre les électrons 4f et les élec-
rons de conduction, avec la constante d’échange négative Jz = —0,25 eV qui wmdique le caractére
ntiferromaguétique du couplage sf






SPIN WAVES SPECTRUM FOR THE b.c.c. SYSTEMS IN THE
HEISENBERG MODEL

V. CRISAN and M. CRISAN

1. Introduction. The spin—waves approzimation for the Heisenberg model
well-known for the ferro and anitiferromagnetic coupling [1]. However an
;plicit calculation of the dispersion law was given only for ferrimagnetic spinel
ructure by Kaplan [2] and for ferromagnetic f.c.c. structure by Leoni
id Natoli [3]. On the other hand, the experimental results pointed out a large
ass of compounds and alloys with b.c.c. structure as being ferro or especially
itiferromagnetics, the purpose of this paper being to study the spin waves spec-
um for this system using the Heisenberg model.

The calculations will be performed using a general Hamiltonian containing the
teractions from the same magnetic sublatice (J,4, Jps) and between two diffe-
nt sublatices [ 4.

The equation of motion—method has been adopted in order to obtain the
tergetical spectrum in R.P.A. approximation.

The special cases with concrete applications have been discussed in the last
art of the paper.

2. The Heisenberg model for the h.c.c. ferromagnetic system. We shall con-
der the b.c.c. cell, and if the corner sites and the center sites will be called
ith 4 and B respectively, the Hamiltonian of the magnetic interactions: 4—A4,
'—B and A—B may be written:

—_

H= _]M<§§f§g—jaﬂ<;>5fs§ — 2], 3 SA57 —pg, 27{5’4-

<s, 1>
— KEp jz ﬁgﬁ

here: J,4 1s the exchange integral in the A sublattice
Jes 1s the exchange integral in the B sublattice.
Ja_p is the exchange integral between the magnetic atoms of 4 and B
sublattices H is the magnetic field.
In the b.c.c. lattice the number of neighbours for each kind of magnetic atoms
re:

Z"A=6 ZBB=6 ZA.B=8 ZBA=8
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The magnetic structure of b.c.c. system is shon

\ in Fig. 1. so we can take as primitive vectc
\ of the unitary primitive cell:
. 3
\ - -
\\ d a; = a(1,0,0) a, = a(0, 1, 0)
/
/Q/ 2y = a(0,0, 1)
AR
\
/ \ The atomic positions in the b.c.c. unit ¢
\/ are given by:
\
v m=yLLY
p2=0

and the general location of the sistes is:

- - N B =1 for B sites
rB=Rn+ 19:3

) B =2 for 4 sites

where : (2
I_é"=n1c;;+nzzz+n3;3 n,=12,...,N,
N = N,N,N, 1=1,2,83

The problem is to diagonalize the Hamiltonian (2.1) using some approximatior
In order to diagonalize the Hamiltonian (2.1) we write down the Holstein
Primakoff transform:

1

1 —
Fp) — 7 g [258)2 Iy AR
S*re) = (259)7 a7, (N) 2 exp[ -ikn]h,

1
2

S=(2) = (259)7 @ = () Pemp R 7510, (2

. + 1 .7 VIRET RN
S'lre) = So — a7 @, = Sp — ;2 explitk — E)reloy by,

with the condition:

Eexp[z_. ie. §]=N8,;.-,;, (2
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Now we substitute egs. (2.3) the Hamiltonian (2.1) thesimple terms being:
DS SH = HZ,, Sk — 22,545 bih,

2

<t,‘4’>
25;” Sf'— = 25,7 44 Z?k.bk.b;

<t,t'>

ISP =55 NZ 5 — SaZpay b by, — SZan ) Uit by,
i’ 'y

<4,7>

1
2 S:H- SJ T= 2(5.458) z Exkbk. bl:

<3)> K

where :
8 ) 2 3 ——
Xy =D exp [thri) o = — 2 exp [tka)
51 Za4 s=1
and the vectors ;fz are given by:
?f2=%a[(1, 1,1); (1, =1,1); (1, =1, =1); (1,1, =1); (=1, -1, =1);

(L1, =1); (=11, 1); (=1, =1, 1)]
and
ReX%t = 8 — k®?® ImXy =0
Rey, = 6 — k%a?
Finally, collecting all these terms the Hamiltonian becomes:

H=Cy— D [Cditts, + Cobi,bh + Ciblhbi + Cuba i + Colbe,bi + bibs,)
K .

Co= —ugsNHS, — pggNHSp — JAANZAAS:?! - ]BBNZBBS% — 2] 45NZ 4554558
Cy = —ugsH + SpZppJsYs — 214825454 — 25558255
Co= —pguH + SiZsaJ aa v — 2] 4828458 — 2144542 14
Cs = 14uSaZaats
Co = IppSpZppYs

1

Cp= ZJAB(SASB) 2Xk

3. Equation of motion, The equation of motion for a quantum operator is:

if‘;? = [H.,b] RCRY
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or if the Fourier transform is used (3.1) becomes:
wb = [b, H] (3.2)

For our problem we use the operator ¢, defined as:

2

Crp = Z‘ “lu-bku = “Mb’u + oabss (3‘3)
©
and the equation (3.2) takes the form:
— A {Bizbia) (*) = o32(Cabas + Caii+Cobis) + 3a(Cabra+ Cabrat-Cbir) (3.4)
LoV
This equation can be written in the matrix form:
( Cl + Cd : Ca )( “M) — O)A(k) (“M). (35)
Cs 5 Co+Cy e ®xa
The solution of this equation is:
Cl + C4+C°A !

=0
Cs 5 Ca+0GCy +‘*“

and explicitly the roots will be:

1
20)1: _(C1+Cz+ca+c_ [(C1 +Co+ Ca + C4)2 - 4(61 + Cd) (Cz+ Ca) —4C§] :
3.6
(l )
20y = —(C1+Cy 4 Cy + C) +-[(C1+Co+Cy+C )2 —4(C,4-C)(C, +Cs)—4CE]*
Before working more on these solutions we shall consider the special case:
Jaa=Jps =0
and the solutions (3.6) will be:

wl(k) = 2IABSZ -_ ZIABSX];

(8.7)
wy(k) = 20,557 + 21 155X,
where :
8 g
X — ‘ k< 12
For the b.c.c. la’tice the value of X, may be performed:
Xy = 8 — a%?
and (3.7) will be:
k) = 16] ;zSak?
oy (k) J 4pSa (3.8)
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where the negative values of w will be avoided. If J,z» Jppand J,4 > Jpp the
expressions (3.6) become:
1

203(F) = B2] 105 + 2 aSa% + 4S [[Jan +  J ua) 698 — 16 ipa? + 62]23 :

Qeg(k) = 32] 15S + 2] 14Sah? — 4S H T+ L ],,A) atkt — 16 Jigath® + 62 ],w]
where :
k3a®

6

v =1—

a more general dispersion law for the ferromagnetic case. In this case we have
obtained a quadratic dispersion law that is in agreement with the ferromagnetic
behaviour of the system.

4. The Heisenberg model for the b.c.e. antiferromagnetic system. The Hamil-
tonian (2.1) will be written as:

= —ugy ZHS — ugs EHS — 2] 45 > S1SE 4.1)

<,1>

where: J,, and Jpz hawe been neglected. 2], = J
The Holstein — Primakoff transform for this case will be:

1 [N
S+ — (Z_SJ?E exp[— tkx]b,
N K
1 ——
St = ()7 2o explika] b
st_s_1 Y exp [z(k —k );7 be, b,
N'K

.
S = (ﬁ)z;exp [—ikx] b, (4.2)

N
1
sP- = —5)5;&1: [ih%] by,

57 = =S 4 = 3 exp[—i(k — ¥)x bhabus

B

and the Hamiltonian (4.1) becomes:
H=— :21_ SeNZJ + SJZZ_,‘ [0F by + bie brg -+ X (busbsp + B 05)]  (4.3)

In order to apply the same method for the calculation of the energetical spectrum
the transforms (3.3) will be:

Cry, = Ukbkl —_ Vk1bk2

44
d];a = Ukbﬁz — Vhlb;é ( )



1

V CRISAN, M. CRISAN

with the commutation relations:

[C;; )

Fl=1dn &1=1 [6da]=0 Ui—-Vi=1 (4.5)

The equations of motions:

[cixs H] = o cih

(4.6)
(45, H] = ondh
give us the algebric equation:
(—SZJ ——-SZJX,,) (U,,) —w (uk )
SZJX, szy)\v.)~ " \w,
and the energetical spectrum will be:
1
o = F SZJ[1 — X3]°® (4.7)
where the Zeman term has been neglected and
X, = ii‘/exp [1.73_‘(.:182]
& z 5
Performing the sum on X, we obtain:
1
op = FZS] [1 — cos? %k"cos2 %’ cos"“%]—i (4.8)

the general form of the energetical spectrum for
the antiferromagnetic case.

Let us consider the directions:
a) [1,0,0]; b) [1, 1,0]; ¢ [1,1,1]

the expression (4.8) will be:

= SZ] sin a:,

N

= SZ] sin 2= [1 -+ cos? “2"‘] (4.9)

1
—SZ]sm—[1+cos"’ * + cos? a;]

L
=33

L
ok

Fig. 2.

T
o We made the numerical calculations for (4.9) the
results being shown in fig. 2.
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5. Conclusions. We have obtained the concrete form of the dispersion law
for b.c.c. systems with ferromagnetic respectively antiferromagnetic coupling.
The essential difference is the A%?—type dispersion law for the ferromagnetic
system whereas for the antiferromagnetic couplage the 2 — type is evident.

The authors wish to aknowledge Prof. Dr. Tuliu P op for helpful discu-
ssions on the subject.

(Recedved arch 15, 1971)
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SPECTRUL UNDELOR DE SPIN IN SISTEME b.c.c. IN MODELUL HEISENBERG
(Rezumat)

Folosind metoda ecuatiilor de migcare se calculeazi spectrul undelor de spin pentru sisteme cubice
cu volum centrat. Calculele numernice sint efectuate pentru cazul unui cuplaj antiferomagnetic.

CTIEKTP CIIMHOBLIX BOJIH B CUCTEMAX OILK. B MOAEJIM IrEM3EHBEPTA
(Pesiome)
Hcnonbays MeTof ypaBHeHH JABHIKEHH S, aBTOPb! BLIYHCISIOT CIEKTD CNHHOBLIX BOJIH A1t KYGHYECKHX

CHCTEM € IEHTPHPOBAHHLIM OGLEMOM. UHCJIOBLIE BLIYHC/IEHHS MPOH3BENEHH! VIS CIy4Yas aHTHQepPOMATHKT-
HO# CB3H.






ON THE METALLIC ELECTRON CORRELATIONS

€. CODREANU, P. TATARU-MIHAI

1. Introduction. The experimental studies carried out in the past few years
in the solid state physics showed the necessity to consider, for many important
phenomena, the electron—electron correlations. This determined a revival of the
studies on the metallic electron correlations.

Usually this problem has been studied by using the R.P.A. method [1],
[2], [38], which allows calculating the dielectric function of the system. Unfor-
tunately it has been observed that the values corresponding to the correlation
energy are much greater than those experimentally obtained. Hubbard [4]
and Nozieéres and Pines [5] proposed some improvements of the above men-
tioned method but although the 1esults are better, the difficulty is still present.
What causes this discrepancy is the neglect of the '’short—range’ interactions
i.e. the local field corrections.

A method has recently been suggested [6] permitting to take into considera-
tion the above mentioned factor and to bypass, to some extent, these difficulties.
The basic idea is to write the biparticle distribution function in the following form

— - — —

f& b, %, 8, )= flz, 5, Of(% P, (1 ¥ — %)) (L1)

where
g(lx — %)) =1
|%— %] = oo (1.2)

This factorization cuts out the equations hierarchy and permits calculating,
in a self —consistent manner, some of the physical properties of the solids. We
remember that a similar formalism (with some little modifications) has been used
in earlier papers [7], [8], [9].

We shall proceed now to present the content of our paper. By using a variatio-
nal procedure and the idea suggested in the papers [6], [7] one calculates the
correlation energy for an electron system.

In the Section 2 we shortly present the formalism of Singwiet al [6]. In
the Section 3 by using a variational method (we shall utilise appropiately defined
units) the correlation energy is calculated for a system of fermions. The compari-
son with the results obtained in the previous papers and a short discussion is given
in the Section 4.
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2. The Singwi formalism. In the following we shall present the Singwi formalism
for a classical system of fermions. The obtained results can be straightforwardly
extended to the cuantic case.

Let be a classical multielectronic system for which the uniparticle distribution

function f(a—c', ];: ¢) in the presence of an external potential Ve(;, ?) satisfies the follo-
wing kinetic equation

—_ - —

PR EA R PR AT RN AL (PR x'l)v;f(?c, AP HATdP=0 (21)

where ®(x) is the coulombian potential and f(x, p ]5 t) is the biparticle distri-
bution function. In order to cut out the h1erarchy and to take into consideration
the electron correlations we shall utilise the factorisation (1.1). Moreover we li-
nearise the uniparticle distribution function as follows:

f(x: ? ) = fo(p) + fi(%, P, ) (2.2)
where f; is the deviation from the equilibrium distribution function f,. By substi-
ting the relation (2.3) into (2.1) and utilising the factorisation (1.1) one obtains

a 1 - - —i, —0, —0[ — —Io —vl

B LUV =V VoV fo— (V2 dlix — #0) - fi(#, 8 OV fofp)ax'a = 0.
- (2.3)
where »
‘ Vod(lx — #')=g(lx — 2']) V> @ (#). - (24)
From the equations (2.8) and (2.4) it results that the effective electric field per
particle is .

Ey=—2V, = V.0 (& — ¥z, )dw’ ap'—

\ . - %, x )

—{ et — &) ~ V2 (15— 4 (7.5, 9 35 (2.5)

where the last term is the local field correction dnd arises from the short— —range
interaction. We mention that this term does not appear in the R.P.A. formalism.
YA Founer transformatlon of the relation (2.4) is performed

[g(x) — 11> 2 [S(g) — 1] (2.6)
where z is the. number density. The resultis:
Qn(z )
e(go)=14+—" """ (2.7)

1 - 6@ Qlg, )
where

— -

6le) = - {Ll1sg — ) — 1% @y
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and. - - - : - -

- Are?

Qo=—P ()" (9 ©), P = ’:

Here ¥, is the usual polariiability for the free eiectron. With these results one can

calculate S(g) and (g, w) in a self consistent manner. As starting value S (the Har-

tree-Fock approximation) is introduced in (2.8) and then in (2.7). With this value
for e(g, @) one calculates S(g) employing the well —known relation

2.9)

@D

S(g) = — g | I [elg, @)17* do (2.10)

4n2ein

In the paper [6] this procedure has been iterated for-ten times, the obtained results
being in good agreement with the experimental ones.

3. The variational methed. In the following we shall work with the reduced
density matrices and therefore we consider to present the definition and the basic pro-
perties of these ingredients [8], [9].

We consider a multifermionic system in a determined volume ¥V and we shall
neglect the three and multiparticle interactions. The density matrix of the system
is

T (!, b ooy |Bl%y, %ae.l) = 0% (U, 2, o0 e Y(1, 2, ...)  (3.1)

where B = (kT)™3, H is the hamiltonian of the system and ¢ (1, 2, ...) is the corres-
ponding wave function. The abriged notations 1, 2, ... refer to particles, 1, 2, ...
(1= (%,12),2= (%38 ...). Wenoted {N} =dx,dx, ... and we can define the
matrix elements of the reduced density matrix. -

TO(x] | Blay) =N§ gq)* (I, N—1y=e2 § (1, N—1)d {N — 1} (3.2

T@(x], 23| %y, %g) = L —1) f .. '( ¢* (', 2, N—2) e-#2 §(1, 2, N — 2) d {N—-2}

2
(3.3)
The basic properties of these quantities are:
a) Hermiticity:
T® (%], %)= TO*(x, x7) (3.4)
DO (2], 25 %y, %g) = T'®* (%, %, %, %)
b) Symmetry: ' ,
T® (21, %3, %1, %) = £ TO(x;, %[, %1, %) (3.5)
c) Integrability:
(- frmagn=ffrwa=1 (3.6)

d) Recurrence:

I (2, x,) =N2 15 Te x, ‘ 3.7)

“
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If the interaction forces do not depend on position and spin and if N, V — oo,
then H depends only on the variables R = |x; — #,| and » = |x; — x|, such that

T (2], 2) = - ea(R), 01 @=1. (3.8)
and

’ ' 1 2
T® (2, %, %, %) = = (_1;) 02(7) (3.9)

where p,(7) is the pair distribution function utilised in the statistical mechanics, too.
Note that the Fourier transformation of p,(r) has an obvious physical meaning

Rpy(R) = § S kn(k) sin 2nk Rdk.
0

2% S Roy(R) sin 2xkRAR (3.10)

0

En(k)

where #(k) is the particle number density in the space Z.
If we introduce the dimensionless variables

€ = 7[rp, €9 =11y
T = 2mkrg, Ty = 2mky 1g (3.11)
where 7 is the first Bohr radius and / and %, are defined by 4131-8 = 11]_\7 and%Zr Ry =

= % , respectively, then the relations (3.10) become:
o1 (%) = %S Epu(E) sin EzdE (3.12)
¢ 9
283 ( ,
Epi(8) san('a sin £5ds (3.18)

From (3.13) and the normalization cond1t1on one derives:

]

3%535 o n(s)do + 2 =

(3.14

Let us derive now the relatmn between p, and p,.
When the electrons interaction is turned out one has [7]

P20(7) = paof8) =1 — — P%o (&) (3.15,

When the interaction is present one can utilise the relation proposed by M a-
yer [7] (which is analogous with that derived by Singwi et al),

eal®) =[1— 5 ot (8] 11— #(9)] (3.16
where %(£) is an arbitrary function (%(§) < 1).
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The normalization condition combined with the recurrence leads to
Ly S 2%2(o) do + [1 -1 pf(&)] R(E)E2E2E = 1 (3.17)

(an analogon of the Parseval's theorem).
Moreover we have the obvious relations
[
1
| Bemi(e)de <1. : (3.18)
(V]
and

5 g [1-5 e @]reEE< (3.19)

With these results we can proceed now to present our variational procedure
As we have an electron system we can utilise the Pauli exclusion principle written in
form
n(k) = n(s) < 2. (3.20)

We shall determine %(£) such that #(k) will be 2 or 0. Obviously the problem is mea
ningful for a defined variation domain of the momenta

2 0L v 0,
0 D> By
and .
n (%o = 0, 7 (B) =2 (3.22)
where ) By = 2nRgrp.
We choose
'62=2'60"-'60+ e = '60+ (3.23)

" As the starting value we consider the p,(§) corresponding to interaction turned out
ie.

on \1/2
B ‘ P10 (8) = (2; T,] Jorz (E%0) (3.24)
where J32(£%,) is the Bessel function. For %(&) we consider the starting value 2(£) =1.
-]

After three iterations one obtains for y= 2—1- j [k(g)—1)]dg (a quantity which will be
°F
[ .
utilised to calculate the correlation energy) the values (Table 1):

Table 1
xe |1 |ue |ye|ye

1 2 3
0,44 | 0,49 | 0,50

4
0,52

£ ]
r

6 — Physica 41971
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The obtained results are in agreement with those derived in [6]. With these result
one can immediately calculate the correlation energy

MS
E =1 S [_ 4 (% n)"ay (r) + 0,915] dr, R, (3.28
7'50 T
It is obtained (Table 2)
Table 2
re ‘ 1 | 2 3 l 4
Ec \ —0,120 t —0,100 | —0,076 l ~0,070

These results are again in good agreement with those obtained by Singwi et al [6]
4. Discussion. By using a variational method and the idea sugyested in th
papers [6], [7] we have calculated the correlation energy for a system of electrons
The obtained results are in good agreement with those derived in [6]. :
We present in the Table 3 our results and those derived in the previous paper
(Table 3).

Table 3
1s 1 2 2 4
Esimgw et a1 —0,124 | —0,092 | —0,075 | —0,064
E rranbard —0,131 | —0,102 | —0,086 | —0,076
F Nozéres-Punes —0,115 | —0,094 | —0,081 | —0,072
Expa —0,157 | —0,124 | —0,105 | —0,094
E, —0,120 | —0,100 | —0,076 | —0,070

In order to improve the results a better starting value for p,(§) and a greate
number of iterations are necessary.

{Recosved March 29, 1971
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ASUPRA CORELATIILOR ELECTRONICE IN METALE
(Rezumat)

Se calculeazi energia de corelare pentrn un sistem de fermiom: utilizind o metodd vanationali
1 ipoteza sugerata in lucridrle (6),(7) Rezultatele obtinute sint in concordanti cu cele deduse in lucri-

ile precedente

OB 3JIEKTPOHHBIX KOPPEJ/IAUMAX B METAJIVIAX
(PeswoMme)
Brluncasiercst XKOPpeNsINOHRAS SHEPTHsl IS CHCTeMbl (hePMHOHOB, HCNOAB3YS BaDHAUMOHHBL MeToR

1 ppeAnojoxenne, BLIBKEYTOe B paGoTtax (6), (7) IlosnydenHre peaysibraThl COrVIAcyIOTCS C Pe3yJbTaTaMy,
IbIBEACHHBIMH B NpPeJbAyHIHX padoTax






FIELD — THEORETICAL COLLISION — TIME EVALUATIONS

E. PAPP

The possibility of defining the time as a dynamical variable by means of
ome nonhypermaximal time operators has been proved in the quantum mecha-

ics by several authors [1—5] both relativistically and nonrelativistically. Per-
orming time averages with respect to certain wave-packet states, we have to
onsider that the measurable time evaluations are just the ones obtained in this
vay. Thus the quantomechanical time description problem need not necessarily be
lefined only by means of the usually accepted spectral analysis of hypermaximal
operators.

We will analogously consider that in the framework of the quantum field theory
the time description problem consists in the evaluation of average values too. Taking
into consideration a two particle collision process we have to remark that the two-
-particle states are not generally S-matrix eigenstates. In this situation we will
consider for instance such collision processes for which the existence of a reduced
mass particle field may be at least approximately defined. In such a case in the
center of momentum system, with respect to the states of the reduced particle,
the two particle S — matrix has to be reduced to a single particle S — mat-
rix. The legitimacy of the above assumption may be at least approxima-
tely proved by performing the nonrelativistic limit of the two-particle S-matrix;
in this case an effective interaction potential having the form 'V(_r'1 — ;;) and
especially V(r) has to be implied (at least for a given value of the angular mo-
mentum). In the above conditions the possibility of giving a field theoretical
collision time description may be especially assumed for low-energy collision pro-
cesses.

With the previous assumptions the use of the time operator

<=->

(1)

s 9
T=—-%%

proposed by Recami [2, 4], which is conjugated to the reduced particle energy

Ry = ng -+ w2 may be considered,
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-

The time-shift variable related to the k* = (&), ) four-momentum incomin;
particle may be defined by means of the average value

B = < Olan(%¥) Tak (k4]0 >, @

where a,,(k*) represents the incoming particle anuihilation operator. Similarly th
time-shift related to the outgoing reduced particle is given by

Bout = < 0] agy (%) Tak, ()]0 >. 3
In both cases the normalizations are:

< 0] g (R adye (B¥) 10 > = < O (A afi (%) |0 > = 5., . (4

Defining now the reduced S™-matrix as

| ko, & out > = S0+ |k, Bin > = exp 2i8(kq, F)|ko, & in >, 5

-

where 3(ky, £) denotes the corresponding phase-shift, we can straightforwardly
evaluate the elastic forward collision-time by means of the relation

AB = By — B 6

Performing the calculations we will obtain the result
As =20 8(ko, ) = — 1< ko, Bin | 2 1n SO (ky, B} kg, kin >. (7
Ok, 0Okq

— ~—

When §(%,, &) has the form d(k) the collision-time may be defined at a giver

~ =

value of the angular momentum, when §(&) = §® (ko). In this later case the resulf

d =
AsD = 2 —= 30(k,), (8

will be obtained.

Passing to the proper system of the reduced particle, the evaluations (7) and
(8) become,

Aty =22 §(,, 0), ©)
Ouo
and respectively

A = 2 2 §0(y,), (10)
disg
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vhere p, denotes the reduced particle rest mass. Consequently, with respect to
:he proper system, instead of (1) a proper — time operator

<—>
9

Lo

Tg=— 12, (11)

Z
2

>3]

.s implied.

Taking [ = 0, when 8(k,, &) = 8@ (k,, #), it may be nonrelativistically proved
that 1n the case of nuclear interactions described by means of the R-matrix, the
evaluation (7) leads, only to nonnegative collision time evaluation in accordance
to Wigner's [6] inequality, contrarily to (8). The evaluation (8) agrees
with the usual classical”’ evaluations, like those performed by Kilian [7].
We have to mention that the collision-time must be distinguished from the inter-
action-time {8].

According to K4dlnay [9] and Finkelstein [10], the proper-time ope-
rator (11) becomes,

Ty = —p"X,, (12)

y

in the four-momentum representation, where X, = —2 5%—, P, is the particle
. w
four — momentum and m. the particle rest mass.

We are now able to generally define the proper collision time corresponding
to a two-particle collision processes by means of the relation

1 . 20 v s 2 vt .
Aoy = fe <, phinS (3 p,XV)S+ ~ L H X phptin > (19)

=7

where the two-particle S-matrix is defined as usually

| %, p% out > = ST|pf, prin>, (14)

and where we have assumed, for simplicity, that both particles possess the same
rest mass. At the same time a collision proper-time additivity with respect to
the two colliding particles has been assumed.
I would like to thank Professor M. Driganu and to Professor Z. Gabos, for
stimulating advice.
(Received June 14, 1971)
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EVALUARI ALE TIMFULUI DE CIOCNIRE IN TEORIA CUANTICA A
CIMPULUI

(Rezumat)

In aceasti lucrare sint analizate unele posibilititi de a extrapola evaluarea timpulul de ciocnire din
cadrul mecanicii cuantice in teoria cuantici a cimpulm

OLEHKHW BPEMEHH CTOJIKHOBEHHUS B KBAHTOBOH TEOPHU ITOJISI
(Peawome)

B paoTe npoaHalH3HpOBAaHE! HEKOTOPble BO3MOXKHOCTH AKCTPANOASNKH OLEHKH BPEeMEHH CTOJIKHO
BEeHHS H3 KBAHTOBOH MeXaHHKH B KBaHTOBYIO TEODHIO NOJA#



NOTE

A QUANTUM MECHANICAL STUDY OF THE
SILICON—NITROGEN BOND

LIVIU TOMUTA

The purpose of this paper is to explain the silicon-nitrogen bond in cyclosila-
zanes. To do this, we use the LCAOMO method and some more approximations.

The experimental data from the works [1] — [6] sugest that we should consider
that the silicon atom is to be found in the valence state 1s® 2s? 2p® 3telte! te! te!
and the nitrogen atom is to be found in the valence state 1s? 2tr! tr* tr! p2. We sup-
pose that it is only the outer electrons that cause the chemical bond that the hybrid
orbitals of the nitrogen and silicon are overlapping along their symmetry axis [¢
bond]. Each of the two bonding electrons is descriebed, in the LLCAO approxima-
tion, by the orbital wave function-

P=1c o+ Cao, (1)

where @, is used for the normed tetragonal silicon hybrid orbital, ¢, for the normed
trigonal nitrogen hybrid orbital and the constants, ¢, and ¢, will be computed by
using the variational method. They satisfy the system of equations:

(Hy — E)ey + (Hyy — SE)e; =0

(Hyy — SE) ¢y + (Hyg — E) ¢ =0 @
and besides the eq. (3) resulting from the normalization condition for
A+ E+2300=1 (3)

The bonding and antibonding energy levels are given by the seculary equation:

Hy—E Hy—SE|_

0 4
H21 - ES H22 bt E

where: S = Scplqaz dv, H; = Scpi H o¢; dv; i, j = 1,2 because real wave func-
tions @, and @, are being used here.
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Table 1

R (&) |165‘17 |175|18

S | 062 | 0.6 | 059 l 0.58

Hollem R0 80 ~0 0

E® ~t-80

L-320
E(103m)

Graph. 1

L TOMUTA

We computed S for different interatomic
distances R by using the tables of Mulli-
ken, Rielke and Orloff [7]. The re-
sults are given in Table 1.

In the calculations below only the value
S = 0,6 will be used. The matrix elements H,,
and H,, are evaluated approximatively as being
equals with the valence state ionization energies
(VSIE) given by Hinze and Jaffé [8] na-
mely

H,;, = —9:33:-100cm™?
H,, = —159-4-103cm™!

For H,, weuse the Mulliken-Wolfs-
burg-Helmholtz approximation [9—10],
i. e.

k
Hy, = ; S(Hn + sz)

where k is an empiric parameter.

The solutions of eqs (2) — (4), computed
for different values]of H,, are given in Table 2
and Graph 1. (E?% cf, ¢ refer to the bonding
energy level, and E¢, cf, ¢& refer to the antibon-
ding energy level).

The minimum of the dissociation energy is approximatively equal to 160 kcal/mol
and is obtained for — 110.10% cm ! < H;, < —90.10%cm -t (i.e.1.2 >k > 1.4.)

The experimental value is 104 kcal/mol in the work of Gray [11]. Also for
these H,, values the corresponding ¢,, ¢, are given in Table 2, Therefore, due to the

Y A R T ATRNOF MY 9w v - s » t
Table 2
Hy(10%m ™Y 0 -10 -20 =30 -40 -50 -~60 70 -80 —-90 —100 —110 —120 —~130
k 0 013 026 039 052 065 0.78 092 1.05 .18 131 1.44 157 170
E¥10%m™) —324 —300 —2765 —2533 —2305 —2095 —1903 —1747 ~1647 —160 —160 —1625 —166 —170
Cg 118 12 121 123 123 125 126 122 117 101 0946 0896 084 0826
C? ~0995 ~0993 —-0972 —-089 —-08 —083 072 —~0518 0315 —-0094 0057 0179 0237 031

E%10%m—%) —~737 -78 ~B3 —B77
- Cp 0356 0348 0314 0271
< 074 075 0778 0802

-915 94 ~947 -917 -827 —683 -50 -295 -7 16
0203 015 0099 0.25 049 069 0804 0877 0928 1.07
0865 09854 —1.05 =].13 =12 =124 =)25 —~124-1225 1,16



A QUANTUM MECHANICAL STUDY 91

approximations we have made, a qualitative result has been obtained concerning
the dissociation energy.

The author wants to express his thanks to conf. dr. I. Haiduc and conf.
dr. M. Vasiu for useful discussions.

( Recesved Oclober 6, 1970)
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UN STUDIU CUANTIC AL LEGATURII SILICIU-AZOT

(Rezumat)

Cu ajutorul metodei LCAOMO se studiazi legiitura S1-N in ciclosilazani Se obfine un rezultat cal-
tativ in ceea ce priveste energia de legituri

KBAHTOBOE HCCJENOBAHUE CBSI3M KPEMHUHI-A30T
(Peswowme)

MetonoM LCAOMO usyuaercs cBsisb Si-N B nuxnocuaasanax. [Tosyuaercst kauecTBeHHBIH pesynnTaT
B OTHOLIEHHH 3HEPrHH CBA3H.






R. Becker, ¥ Sauter, Theorle der
Elektrizitiit, B. G. Teubner, Stuttgart

BA. 1, Einfubrung in die Maxwellsche Theorie,
Elektronentheorie, Relativitatstheorie 19.
Aufl, 1969

Bd. II, Einfuhrung in die Quantentheorie der Ato-
me und der Strahlung, 9. Aufl 1963

Bd III, Elektrodynamik der Materie, 1969.

Die erste Auflage dieses wertvollen Buches
ist in der Verfassung des Prof August Foppl in
Leipzig unter dem Titel Ewmnftihrung wn die Max-
wellsche Theorte, 1894, in einem Bande erschienen
Die zweite Auflage, vollstandig neubearbeitet von
Prof Max Abraham, damals m Gottingen, ist als
erster Band des Werkes Theorie der Elcktrizitat,
1904 erschienen, und kurz darauf ist auch der
zweite Band unter dem Titel Elekiromagnetische
Theorie der Strahlung erschienen. In den folgen-
den Jahren sind in kurzen Zeitabstanden immer
neuere Auflagen erschiemen. Mit der achten Auf-
lage im Jahre 1930 hat Prof. Richard Becker in
Gottingen die Weiterentwicklung des Werkes uber-
nommen, der dann die folgenden Auflagen funda-
mental umgearbeitet hat

Inzwischen hat sich die Notwendigkeit drin-
gend fuhlbar gemacht, das Werk mit den neueren
Errungenschaften auf dem Gebiete der Elektri-
zitat und in den verwandten Gebieten in einem
dritten Bande zu erganzen. Um aber diesem dritten
Bande einen Erfolg zu sichern, war die vollstan-
dige Umarbertiung der ersten zwei Bande notig
Prof. Becker hat ewen ausfuhilichen Plan fur
diese Umarbeitung ausgearbeitet Zu seiner Ver-
wirklichung kam er aber wegen semnes fruhzerti-
gen Todes nicht mehr, so dass diese Umarbeitung
des ersten und zweiten Bandes und die Verfassung
des dntten Bandes mit dem Titel Elektrodynasnik
der Mateyie von Prof. Fritz Sauter 1n Xo¢ln vollen-
det wurde Daber wurden aber der Gewst und die
Konzepten von R. Becker treu bewahrt,

Der Charakter des Werkes 1st der eines
Lehrbuches fur Hochschulen, und seine Bestim-
mung ist die fundamentelen Kenntmisse wber

RECENZII

Elektrizitat und benachbarte Gebiete fur Physiker
und Ingenieure zusammenzufassen.

Das Material des ersten und zweiten Bandes
ist fur Unversitatsvorlesungen sehr geeignet
Darnn sind nur Probleme behandelt, die schon
endgultig geklart wurden, wahrend der dritte Band
neuere Probleme der Phystk sozusagen nur infor-
mativ behandelt. Mehr kann der vorliegende dritte
Band, nicht bieten, er hat auch nicht den Zweck,
fur emne vollstandige Darstellung waren je eine
Monographie fur emn jedes Problem notig. Die
Schreibart des Werkes ist sehr prazis und deutlich,
50 wie es im allgemeinen die Schnften von R. Be-
cker sind. Bemerkenswert ist es, dass, obwohl
das Buch den Titel Theorie der Elekirizatat tragt,
entfernt sich die Behandlung von den Experimen-
ten, von der Praxis micht sehr, Em jeder Band
enthalt je eine schone Anzahl von Problemen
hoheren Niveaus samt Losungen.

Das Werk st fur Studenten, fur vortragende
Lehrkrafte mn den Hochschulen und fur Ingenmieure,
sehr nutzlich, und es darf in kewner 6ffentlichen
oder personellen Fachbibliothek fehlen. Die Tat-
sache, dass, es so viele Auflagen erreicht hat, dass
das behandelte Material inzwischen immer mehr
erganzt wurde, beweist, dass es'emnen sehr freuden-
vollen Empfang 1mm Kreise der Leser hatte und
das die Behandlungsweise sehr glucklich gewahlt
wurde

I MAXIM

F Kohlrausch, Praktische Physik zam
Gebrauch fiir Unterricht, Forschung und Technik,
B. G. Teubner, Stuttgart

Die erste Auflage dieses ausgezeichneten,
schon klassisch gewordenen Werkes ist am Anfang
unseres Jahrhunderts in emem, anscheinend sebr
bescheirdenen Bande unter dem Titel Lehrbuch
der prakiischen Physik erschienen, In den folgen-
den Auflagen wurde das Werk immer wieder durch-
gesehen, umgeatbeitet und erganzt, so dass es
bald 1 zwei umfangreichen Banden erschien und
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heute liegt uns die 22 Aunflage schon 1 dre1 Banden
vor Im Laufe der Zeit wurde das Werk 1mmer am
Niveau des zeitgemassen Standes der Physik
gehalten, dementsprechend wurden immer neuere
Kapitel der Physik hinzugefugt als immer neuere
Gebiete m der Physik erschlossen wurden und
als die Techmk der Experimente, der Messmstru-
mente und die Messungsmethoden sich entwickel-
ten und sich vervollkommneten.

In der Ausarbeitung der sukzessiven Aufla-
gen beteiligte sich eme Gruppe von hervorragenden
Fachmannern, aber der o1 Kohlransch eimngefuhrte
Geist und seine Vorstellungen wurden respektiert

Das Buch tragt den Titel Prakfische Physik.
Es stellt die Anwendungen der Physik 1n der
Laboratoriumstechnik, in der Technik der Messun-
gen dar Wir finden in ihm die Beschreibung emer
sehr grossen Anzahl von Messungsmethoden und
Messeinrichtungen Es ist emn unerlassliches Hilfs-
buch in Laboratorien fur Forschungsarbeiten Man
findet da reichliche Hinweise fur die Losung ver-
schiedener Probleme 1m der Laboratoriumstechmk,
in Messungen auf allen Gebieten der Physik. Es
sind da die grundsatzlichen Schemas der Messvor-

nichtungen, begleitet von einer kurzen Theorie,
dargestellt Das Werk enthalt nicht alle Einzelher-
ten 1 den verschiedenen Schemas, in den Beschrei-
bungen wurde es micht m allen weniger wichtigen
Einzelheiten emngegangen Das war auch nicht der
Zweck des Werkes, dafur findet man aber reich-
liche Hinweise auf die originellen Arbeiten m der
Fachliteratur, und diese bibliographischen Hin-
wetse enthalten auch die neuesten Arbeiten

Besonders wertvoll sind die 169 Tafeln im
dritten Bande mit den Werten der gebrauchlichs-
ten Physikalischen Grossen

Die grosse Anzahl der Auflagen beweist die
Popularnitat des Werkes und das es em sehr nutz-
liches Hilfsbuch in jedem Laboratorium ist Es
sollte 1n keiner Bibliothek und auf keinem Arbeits-
tisch fehlen Die Tatsache, dass es 1n allen Labora-
torien m Auslande und auch ber uns, einfach
mit ,,Kohlrai sch” bezeichnet wird, beweist auch
die grosse Verbreitung und Nutzlichkeit des Wer-
kes

I. MAXIM
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