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THERMAL DECOMPOSITION STUDIES OF SOME LINDE’S TYPE
CRISTALLINE ZEOLITES

P. FITORI and AL. NICULA

As well known, cristalline zeolites comnsist of a 3—dimensional network of
S8i0, and AlO, tetrahedra with each oxygen shared with another tetrahedron so
the ratio O/(Al 4 Si) = 2. Electrical neutrality 1s acheived by the inclusion of
alkali or alkaline earth ions and interestitial voids contain water molecules which
may be removed reversibly up to 700—800°C depending on the zeolite type.

Preceding studies [1] have dealt with synthesis, analysis, physical properties,
cristalline structure, adsorbtion properties, ion-exchange reactions of zeolites.
X-ray diffraction experiments, for exemple, have shown that the basic A type
zeolite remained intact after heating in air at 350°C and one atmosphere for 475
hours, in vacuum at 350°C for 350 hours, etc. Also this type of zeolite remained
intact after heating at 700°C and one atmosphere for 6 hours. But at 800°C, in
less than 2 hours, it transforms in f—crystobalite.

Other papers [2], [3], [4] have made EPR studies for Mn?+, Cu?+, etc. ions
in zeolites of X and Y type.

In this paper we study the thermal behaviour of these zeolites during their
continuous heating according to the DTA and TG analysis method, and we try to
compare the results of the thermal analyses with EPR studies [2], [3], [4] of
Cu%+ and Mn2+ ions in zeolites, to establish the role of adsorbed water in EPR
behaviour of the ions of Cu®+ and Mn?+.

Experimental: We have used two types of zeolite: X-type with the chemical
formula Nag [(AlO,)gs(Si0y)194], Y-type with the chemical formula Nagg[(AlO,)s
(Si04)136]

These were doped by ion-exchange with paramagnetic ions of Cu2+ and Mn?+,
samples having different concentrations of paramagnetic ions. The measurements
were made at a Erdey—Paulik—Paulik—Orion type derivatograph, in air, in a
temperature range 20—1200°C with a heating rate of 12°C/minute. The most
important results are tabulated below:



4 P FITORI, AL NICULA

The zeolite X X Y
X X 4 Y Y

type and the Mn | Mn Mn

impurity 1on pure 1% | 5% Cu 1% pure Mn 1% 109, Cu I

Nr of the
mmpurity on/ — 3,31 (17,18 2,87 — 3,15 31,75 17
unit cell

8

E@ 20°C {291 (264 263 | 301 | 297 | 305 |264|243]254] 253 261 265 | 313302277
=]

28 |180—

'8§ 290°C 147 (124 | 127 | 132 | 159 | 141 [122|105]115| 102 115 114 [ 153} 152|152
a3

£33 (370

©73 o | 39 | 23 16 22 54 35 [16 | 7 |11 12 26 14 32139 | 19
w g |410°C

Z

Transforma-

tion pornt 740 (790 730 | 755 | 650 | 660 {800 |805|835| 785 785 800 |755]735|720

The numbers from the table reprezent the quantities of bound water for a
unit cell at different moments of the heating (at different temperatures).

The curves belonging to the samples from the table show a large minimum
according to an endoterm effect and an exoterm peak (fig. 1). The endoterm mini-
mum is situated in the region of the temperatures at which the rate of the water-
elimination is maximum (corresponds to the inflection pomnt of the TG-curve)
namely between 100:~300°C. In this temperature region the adsorbed water is
eliminated succesively with a variable rate having the maximum value in the
region 180°—220°C.

The exoterm peak 1s situated between 650 to 835°C, depending on the sample,
and corresponds to the structure exchange of the zeolite, to the recrystallization
to a B—crystobalite—like structure. Otherwise this recrystallization is known
from other papers [1]. Also it 1s observed that the recrystallization region is lar-
ger for the pure samples than the doped samples and it is not so accentuated.
For the doped samples this region becomes mnarrower and accentuated If
comparnng, for different concentrations, the surfaces bounded by the basis line
and the peaks which measure the thermal effects, a little increase of the effect
is noticed with increase of the impurity concentration.

Coneclusions. Whereas the molecular weights of the studied zeolites are between
12 000—14 000 mol-%, the adsorbed water quantity at the room temperature
achieves 5639 mol—-1, that is approximately 509, from the anhidrous weight of
the zeolite This big quantity of wateris eliminated successively by heating, more
rapidly between 100—400°C. The maximum rate of water elimination is between
180—220°C. Approximately 109, from the total quantity of water is eliminated
slowly at a smaller rate, between 400—700°C.

The last row from the table shows the transformation points (recrystallization)
for each sample. These are different smaller for the X-type zeolite and bigger
for Y-type, probably due to the bigger concentration in Na+ 1ons of the X-type
zeolite and smaller for the Y-type.
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Fig. 1 DTG, DTA, T, TG curves for the Y-type zeolite samples. 1 — pure
zeolite, 2 — doped zeolite Mn*t 1%, 8 — doped zeolite Mn2t 109, 4 — do-
ped zoelite Cut (II). (17 ionsfunit cell).
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From these data it results that for Mn?+ ion between 1—59, the quantities
of the bound water in the heating range 180—220°C are not so different from the
number of the bound water-molecules of pure zeolite (it is correct for X and Y too) ;
1n the case of Cu2+ impurity the number of the water molecules in this temperature-
range is bigger, namely the number of the water molecules per unit cell per
ion-impurity is bigger, the zeolite is more ‘“wet’” probably due to the properties
of the Cu?+ ions to bind these H,O molecules as ligands

The recrystallization points depend rather on the nature of the impurity
tons than on their concentration (in the range of the concentrations studied by
us). It 1s observed that the transformation temperatures for samples doped with
Cu?t+ are situated under those for samples doped with Mn?*+ or for pure ones.

We mention the fact that due to the strong endoterm effect from the mentioned
range of 100—400°C, the probable thermal effects 1n connection with the oxydation
of ion-impurities cannot be observed because of the large endoterm effects men-
tioned.

All these results are in concordance with the conclusions of the EPR studies
of paramagnetic ions in these type of zeolites [2] [3] [4]. A well defined zeolite
structure and degree of dehidratation corresponds to a certain structure of the EPR
spectrum. At a bigger concentration of impurity ions the dehydratation tempera-
ture must be lower to obtain a hyperfine structure of the EPR spectrum. This
means that a number of water-molecules belongs to every impurity ion which
together with the zeolite structure determine the simmetry of the ion neighbour-
hood, thus giving the corresponding spectrum of this structure.

(Recesved April 8, 1970)
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STUDIUL DESCOMPUNERII TERMICE A UNOR ZEOLITI CRISTALINI DE TIP LINDE

(Rezumat)

Se propune si se studieze comportamentul termic al unor zeohfi de tip Linde dopate eun iomit
de Cn?t i Mn*+ aplicind metoda termogravimetriei §1 analizei termodiferentiale g1 s& se coreleze rezul-
tatele acestor analize cu rezultatele studiilor RES ale acestor 1oni cunoscute din literaturd

Se arati c# unei anumite structuri a spectrului RES ii corespunde o structuri bine determina-
t4 a zeolitului privind starea sa de deshidratare Fiecirui ion impuritate #i apartine un numir de mole-
cule de apd care impreun# cu structura zeolitici determini simetria din vecinitatea ionulw.
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UCCIIENOBAHHUE TEPMHYECKOI'O PA3JIO)KEHHS HEKOTOPBIX
KPHCTAJUIHYECKHUX LIEOJIMTOB THIIA JIMHAE

(Pesome)

ABTOpH NpeANaraT H3yYeHHe TEPMHUECKOrO IOBEJEHHS HEKOTOPHX IIeOJHTOB THNA JIHHAe ¢ NpH-
mecaMi HouoB Cu?+t i Mn®+, npHMeHss MeTOJ TepMOrpaBHMETPHUECKOro H TepMoAHD(epeHnHaNbHOro ana-
Jmaa Ilpepsaraercsi TakKe COOTHeceHHe PEe3Y/IBTATOB STHX AHAJNH30B C Pe3yAbTaTaMH HCCJENOBaHUM
SIIP 3THX HOHOB, M3BECTHBIX B JHTEpaType

ToxaskiBaercs, 4To onpejeneHHOMY BHAy cnekrpa JIIP cooTBercTByeT XOpOUIO ONpeleeHHasi CTPYK-
Typa ILEOJIHTA, Kacaolascs ero JAerHAPATHOro cocToSHHA KaxJAoMy HOHY-TIpHMeCH NPHHAJJIERHT KO-
JIH4ECTBO MOJIEKYJ BOIBI, KOTOpble, BMECTe C IEOJIHTOBOH CTPYKTYDOH, ONPeleNfIOT CHMMETPHIO B OK-
PECTHOCTH HOHa






GAUGE INVARIANCE, SOFT PIONS TECHNIQUE AND PION-
NUCLEON INELASTIC SCATTERING

P. 1. TATARU

1. Introduection. The PCAC hypothesis and soft-pions technique provide
useful approaches in the study of hadron interactions. By using the above men-
tioned methods Kamal and Levers [1] have derived constraints between the
"’non-pole” part of the pion production amplitude and the pion-nucleon elastic scatter-
ing amplitude. (For the definition of the pole and non-pole parts of the amplitude
see [1] or the following section of this paper.)

The purpose of this paper is to derive the same constraints using a gauge
condition for zero four-momentum pion amplitudes. [2]. (Section 2). A brief dis-
cussion is given in Section 3.

2. The Method and the Constraints Firstly we present the gauge condition
for zero four-momentum pion amplitudes.

Let A(B,k; ) be the transition matrix element for the process « — B + =(k).
Here «, B are hadrons and =(k) is a pion of four-momentum k. Then:

lim 4 (B, k; o) =0 21)

u—0

The relation (2.1) is based on an analogy to the gauge properties of the photon.
For massless pions the Klein-Gordon equation []®, = 0 allows a regauging of

ont

the pion field operator
®]ﬂ - (Dln + )\

ont ont
where A is a constant. The invariance under this gauge for arbitrary A implies the
venishing of the Agy 4 (relation (2 1)).
To apply the relation (2.1) for the pion-nucleon inelastic scattering

m(k, @) + N(p;) = (ks B) + w(ke, ¥) + N(p0) (2.2)
where :
k, Ry, ky — are the four momenta of the pions
P P2 — are the four momenta of nucleons
o, B, v — are the isospin indices of the pions.

one has to split the matrix element of the above process into terms where the pion
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is emitted from the external lines (the ‘“pole terms’” in language of paper [1])
and where it is emitted from internal lines (the non-pole terms’’). The pole diagrams
are shown in Fig. 1 and the non-pole diagrams in Fig. 2.

The matrix element for the process (2.2) with one-reduced pion is.

{ ks, B), m(ka, ¥), 210 0) |51 > (2.3)

where ]‘:’“ is the axial vector current of the reduced pion. The other notations
are obvious. The general form of this amplitude 1s:

CmlkoB), wlkoy), p2 | JE% )22 > = — NN, (ps) 0L A" yaulpy)  (24)
where :
N, = (M|E)%, N; = (M|E)* N} = Ny(yky k)~ (25)

M is the nucleon mass, and E,, E, are the initial and final energies of the
nucleon
The O}, are defined as follows -

O = (P2 — $au 0% =F (ky + ko)
O = (b1 + P 0 = (ks — k)
03 = (k k - -
oy, OF = (Ba — R)(pe — 1)
nggz o 0 = (ks — k(1 + F) (2 6)
o 0 = (R — Rl + R
g e — -
OZ:. — 7;(?2 _ Pl) 0:: (kz - kl)(k2 - kl)
2 - -
0:1-5 (k2 — Ri)y

03- = 7e’(Pl + k)u

(note that p, + k& = py -+ ky + kj)
A are analytic functions of the following six variables (five if all particles were
on their mass-shell)

k2

W2 = (k + $4)?

w? = (By + ky)?

A2 = (p, — p,)? 2.7)
U2 = (kz -+ ,},2)2

Ve = (B, — E)?

Let us apply now the relation (2.1) to the process (2.2) We have:
ii_l,% < n(ky,B), w(kay)Pel Ju'* (0) 21> =

lim {C n(ky,8), m(kav). 52 ] Ji * )2 D* + (28)

+ { n(k,B), m(ka, ), Dol Ju 2 (0)] Py D™} =0
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But evaluating the diagrams of Fig.l
lim  w(k1,B), m(ks), 1’2| “(0)/#4 >tmk =

= —1g,(O)N;N,7(p) [May 2 “’“‘; Mt | "’“;M"” aMﬂ]u(pl) 2.9)

where My, is the amplitude for N — 2rnN which is related to the pion-nucleon
amplitude by crossing with the well known conventional decomposition [3]:

1 = - K. F
Mgy = gy + L B~ F)Be (2100 %
N ) p2
kﬁp P2 Kelx-
The non-pole term of the pion produc- ~
tion amplitude can be written [4]: B
T -1 nonpo, K 1 i P{
lim {n(k,B), (pay), le]ﬁ 0)]p, D™ = K & R
k—0 J Aot } A e
! g #*
= NyN (ps) [Fopy + (ke — ) o By T (@ (bJ

N N N Fig 1 The pole diagrams The wavy li-
+ kHa, By + (kz _ kl) . kLa, By]‘Ysu('?l) (2 11) nes represent the axial vector current.

Putting Egs. (2.9) and (2.11) into Eq. (2.8) we get with use of Eq (2.10) for Mg,
(2CM[gK(0)) F, gy = ApyTe + 7.4y (2.12)

1 .
2CM[gK(0) Gy, gy = P [Bay T, — T Bpy] (2.18)

We carry now out the isobaric spin decomposition of egs. (2.12) and (2.13)

The isobaric spin projection operators P&g.?, where I represents the total initial

(final) isobaric spin and I'the isobaric spin of the two pion subsystem in the final
state, are

(1,0 1
Pa. By = 3 SBYTa

an__ 1 1
F “’“*_3\/2" z L7 )% (2 14)

(3,1 _ 1
P¢ By — _\/‘— [SaYTﬁ aﬂTY - E; [Ta’ TT]Ta]
3, 2 2
PS‘. GT) ='\ﬁﬁ [SaYTB + saB Ty ; SBYTa]

Using :
1
ABY = A+SBY + E— [Ts, T‘Y]A— (2 15)

and a similar decomposition for Bg, and the projection operators given by eq.
(2.14), we get:

Agy - 7y + 7oAy = 64+PLE 4 22 A~ [PLY — PO, (2.16)
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and

2 [Boyta — 7uBay] = V2B~ [P + 2P) (2.17)
The constraints are finally:
(2M[gK(0))F"? = 64+
(2M[gK(0)) F" " = — (2M[gK(0) F*" = 2Y2 A~
F&2 _ 0, GcHo — 0, ¢ _ o (2 18)
(2M[gK(0) G*" = (4M[gK(0))G*" = 2V2B~

Kz,
7K
K"F\ kP N 7F
h )i\ TR

Fi1g 2 The nonpole diagrams for pion production ampli- Fi1g 3 The one-pion ex-

tude The blobs of (b) and (c) represent the complete am- change diagram

plitude except the direct nucleon pole which 1s accounted
for by the pole diagram

The amplitudes in the above constraints are analytic function of two invariants,
namely :

— (1/2M)(p1 + £2) b
Vp = — (I/ZM)(Pz - Pl)kl (219)
It is known that A—(v, vg) is odd under crossing (v - —v, vg = —vpg)
4-(0, 0) =0. (2.20)
Then eq. (2.18b) gives (at v = vy = 0)
Funy =0 (2.21)
Fen =0

3. Discussion. In deriving the constraints (2.12) and (2 13) we have neglecteded
the contribution of the processes resembling those of Fig. 3. This is equivalent
with the assumption that the non-pole production amplitude is dominated by the
one-pion exchange process.

This assumption leads to a good agreement with the results of current al-
gebra and PCAC.

Finally let us note that the equation (2 8) has the same content as the Adler-
Dothan theorem [5] [Eq. (30) of reference [5]].

(Recevved March 31, 1970)
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INVARIANTA DE ETALONARE, TEHNICA PIONILOR ,MOI” sI DIFUZIA
INELASTICA PION—NUCLEON

(Rezumat)

Utilizindu-se invanianta de etalonare $1 tehnica ,,pronilor mor’”’ se stabilesc constringeri intre partea
f4r4 poh a amplitudinii de producere pionicé g1 amplitudinea de difuzie elasticd pion-nucleon Se reobjmn
rezultatele din lucrarea {17].

KAJIMBPOBOUHAS MHBAPHUAHTHOCTbL, TEXHHKA ,,MAI'KHUX TTHOHOB” W HE-
YIIPYTOE CTOJIKHOBEHHE ITHOH-HY KJIEOH

(PeswomMme)

Hlcnonpayst xanHGPOBOYHYI0 HHBAPHAHTHOCTb H TEXHHKY , MATKHX IHOHOB”, @BTOP YCTaHAaBJIHBaeT
OrpaHHYEHHS Mex1y 6eclosIOCHOH 9acThbio aMILUIETYAH reHEDHPOBAHHS HHOHOB H aMIVIHTYAOH YIPYroro
CTONIKHOBEHHSI NHOH-HYKJeoH BHOBB nosyuarorcst pesyabratel paGorsl [1]






OBSERVATII DE PROPAGARE TRANSORIZONTALA A UNDELOR
VHF IN ANII 1959—1961

de
T. I. LASZLO si A. BODI

I. Introducere. Cu toate cd propagarea transorizontald (dincolo de orizontul
radio) a undelor VHF in momentul actual nu apartine telecomunicatiilor in sens
strict al cuvintului — datoritd caracterului siu aleator §1 mesigurantei exploatirii
sale —, studiul acestei propagiri prezinti totusi un interes deosebit, datd fiind
intensificarea utilizirii undelor VHF si sensibilitatea mereu crescindd a recep-
toarelor. Pe lingd probleme de ordin stumfrfic referitoare la mecanismul de propa-
gare si la structura atmosferei superioare, mai rimin de discutat $1 probleme de
ordin practic . efectele de interactiune si de perturbafie reciprocd (bruiaj) dintre
semualele emise de posturile locale si indepartate, alegerea si repartizarea justi
a frecvenielor de lucru, a putenlor maxime de emisie si a distanfelor minim tole-
rabile intre posturile existente §i planificate, prolectarea adecvati a amplasirii
posturilor [1, 2].

Cunostintele actuale despre ionosferd sint atit de avansate, incit fenomenele
ce intervin la propagarea undelor HF (f = 3—30 MHz) pot fi prevdzute cu o pre-
cizie satisfdcidtoare [3] si este posibil de a da o prognozi pentru conditiile medii
de propagare [4, 5, 6]. Previziunile dupd metoda elaborati de CRPL, RRB si
IPS, cea de ZfF perfecfionati de SPIM, SPIN si DPI, cea dati de IZMIRAN!
devin din ce in ce mai concludente, cu toate ci mai existd diferente in ce priveste
valoarea frecvenfelor maxim utilizabile (MUF) in urma premiselor diferite refe-
ritoare la conditiile de reflexie [7].

Propagarea undelor UHF (f = 300—3000 MHz) este cunoscuti in mdsura
in care pe baza diagramelor [8] si a curbelor de propagare comunicate de CCIR
si ITU2 [O, 10] sd se poatd prevedea teoretic intensitatea cimpului util [11, 12].

Metodele susmenfionate nu sint intocmai aplicabile la propagarea wundelor
VHF (f = 30—300 MHz). Rolul unui numir considerabil de factori [18, 14, 15, 16]
este clarificat la propagarea pind la orizontul radio (d < 100—250 km) 17, 18]

! CRPL = Central Radio Propagation Laboratory (USA), RRB = Radio Research Boatd
(Great Britain) ,IPS = Jonospheric Prediction Service (Australia), ZfF = Zentralstelle fur Funk-
beratung (Osterreich), SPIM = Section de Prévisions Ionosphériques Militaires, SPIN = Section de
Prévisions Ionosphériques Nationale, DPI = Division de Prévisions Iomosphériques du CNET =
Centre National d’Ftudes des Télécommunications (France), IZMIRAN = Institut Zemnogo Magne-
tizma, Ionosferf i%Rasprostranenia Radiovoln (UR S 8).

2 CCIR = Comité Consultatif International des Radiocommunications (Genéve), ITU = Inter-
national Telecomunication Union (Geneva)
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Propagarea transorizontald, cu toate cd existd un numdir mare de observatii ia di-
ferite frecvente, ldtimi de benzi transmise i regimuri de lucru3, este teoretic in-
suficient explicatd (v. de ex : [19, 20, 21]), fiind rezultatul uner suprapuneri
de mai multe mecamisme de propagare. Reflextile sporadice de pe straturile Es
asociate cu aurora (din regiumile polare), in ciuda fadingurilor rapide (“sputter’’),
respectiv cele de origine meteoriticd de scurtd duratd (“pings”, “bursts”), fiind pre-
vizibile pe baza eruptiilor solare, respectiv roiurilor meteoritice sezoniere, sint
chiar utilizate pentru legitun comerciale (d < 1000 km) in regim c.w? Super-
refracha (din regiunile tropicale) prin ghid troposferic de undid (“duct”) [22, 23,
24, 25], avind un caracter imprevizibil nu poate servi pentru scopurile telecomu-
nicatiilor, cu toatd bdtaia sa mare (d < 4000 km). In regiunile temperate propa-
garea transorizontald se datoreste fenomenelor de reflexie difuzd (“scattering”)
si regulatd [26, 27]. Imprdstrerea romosferrcd de pe stratul D pare a fi explicati
global [28, 297 pe cind pentru cea troposferscé [30, 31] s1 stratosfericd [26] existi
controverse. Reflexia sonosfericd regulatd de pe straturile Es nu este Incid clari-
ficatd in toate aminuntele ei.

Discrepangele dintre teorie gi practicd, respectiv dintre diferitele conceptii,
impun necesitatea unui studiu mai sistematic i de lungd duratd a condifrilor de
propagare®, pe cit posibil intr-o gamid cit mai largd de frecvente s1 pe o banda cit
mai largd de transmisie®. Din aceste motive observatiile noastre s-au extins la
studiul propagdrii undelor VHF modulate cu videosemnale.

2. Aparatura. Pentru a putea receptiona posturile de televiziune europene
televizorul trebuie si prelucreze semnalele emise

1 in gama VHF

2. dupd 6 norme (norma a 7-a, cea francezd II: norma ¥ fiind deja abando-
nati) : norma A vesteuropeand (CCIR), C esteuropeand (OIRT), D englezd (BBC),
F francezd I (CFT), G estbelgiand I si H véstbelgiand IT (INBT)’

Televizoarele cu mar multe norme:

a) pentru audio- §i videosemnale (comerciale) si

b) numai pentru videosemnale (experimentale) trebuie sd satisfacd unui numadr
diferit de cerinfe [35, 36].

Ca wideoreceptor s-a utilizat un aparat de tip ,,Rubin” construit pentru receptia
primelor 5 canale ale normei C (potrivit si pentru norma video A), avind o sensi-
bilitate de 200wV. Pentru schimbarea polaritdfnn modulafier dioda semiconductoare

3 Regim Felul modulajtet A = modulatie de amplitudine, ¥ = modulajie de frecventd, P =
= modulatie de impuls, felul transmusiet O = purtitoare nemodulatd, 1 = purtitoare mampulati
(c.w = continous waves = telegrafie nemodulatd), 2 = purtitoare modulatd mampulatd, 3 = tele-
fomie, radiofonie (BC = broadcast), 4 = telefotografie, 5 = televiziune (TV = television)

4 Amatoru au receptionat s1 in regim AS pini la d ~; 6000 km (I, Ozols din Krustpils, RS S
Letond [21])

5 In tari primele diagrame de radiatie a unu post de televiziune au fost ridicate in 1957 [32], pn-
mele observatn nesistematice referitoare la propagarea undelor VHF in regim A5 dateazi din 1957 —1959
[83], iar cele sistematice incep la 21 I 1959 [34] In urma articolelor noastre de popularizare ne-au in-
stintat despre receptn sporadice radioamatorn M Lisnic (Comstanta) (1957—), Gh. Stinciu-
lescu (Pitestr) (1958—), C Borbély (Ghelar) (1959—) s1 M Iosi1f (Brasov) (1960—)

¢ Banda transmisi in regim 2 este de 300—3400 Hz, in regim 3 de 50— 10000 Hz sau 30— 15000 Hz,
1ar in regim 5 de 3—10,6 MHz (conform normei de la D pini la E)

? CCIR = Comuté Consultatif International des Radtocommunications, OIRT = Orgamisation
Internationale de Radiodiffusion et Télévision, BBC = British Broadcasting Corporation, CFT = Comuté
Frangais de Télévision, INBT = Institut National Belge de Télévision
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demodulatoare a fost montati pe un comutator cu 2 pozifii (fig. 1), confectionat
dintr-un disc de plexiglas cu 2 contacte lamelare situate la 180°, care putea fi
rotit pe un alt disc similar cu 2 contacte lamelare elastice §i cu un resort opritor.
Cu toate ci transformatorul de iesire a fost construit pentru baleiajul orizontal cu

demodulafor ] ['] [l]

N
="
> >
- | | . r-t-1
K
! Il

Fi1g 1 Schimbarea polartitu modulaties Fig 2 Reglarea
frecventer linitdor

o duratd mijlocie de revemire (v = 11,5 ps), modificarea noastrd (mai simpld ca
de exemplu [37, 38, 39]) n-a influentat comanda sigurd a nivelulu negru mnici
la duratd micd (tr = 8 pslanorma E, H), nicila durata mare (+ = 17,5 us la norma D)
a revenirii spotului pe orizontald. Suprimarea eficace a impulsurilor perturbatoare
a rdmas invariabild, evitind astfel formarea petelor (negre la nmorma A, C, D, G
sau albe la norma E, H). Pentru reglarea frecventei limilor rezistorul fix din cir-
cuitul de grild a multivibratorului (generator de linii) a fost inlocuit cu un complex
de 3 rezistoare si un comutator cu 3 pozitii (fig. 2). Un reglaj suplimentar al litimii
benzii de transfer la amplificatorul de inaltd frecventd (a canalului) a fost de prisos®.
Pentru ldvgirea domensulur de frecvenid, televizorul a mai fost completat cu inca
un circuit oscilant pentru receptia primului videocanal din banda I dupi norma
A, D, G acoperind astfel banda I (f = 41—68 MHz) de televizaune® (Tabel 1).

Ca antend s-a folosit una de tip Yagi cu 3 elemente orizontale aranjate cu un
singur etaj, proiectatd pentru canalul 2 al normei C. Antena a fost cuplatd cu tele-
vizor printr-un fider coaxial cu linie de simetrizare de semiundd Pentru rofwrea
antener in plan orizontal s-a utilizat un sistem cu wndicator de direchre telecomandat
din camera de observatie [40], avind o duratd totald de rotatie de 1,5 min.

3. Metoda de lueru. Criterul de vecephre a fost considerat cazul cind inten-
sitatea sincroimpulsurilor era suficientd si producd o imaginare stafionari sau
cuasistationard.

Pentru wdemntsficarea posturilor s-a recurs la urmitoarele posibalitét: -

1. identificarea directd pe baza mirelor de control ce indicd localitatea (unele
posturi vestgermane si daneze),

8 Raportul lungime/ldfime a 1maginn n-a pus nict-o problemd, deoarece valorile sint apropiate
pentru diferitele norme

® Dat fund litimea mare a benznu videofrecventes, au putut f1 receptionate i posturt aparfinind
canalului 2 dupd norma A, G, H si canalulu1 3 $1 5§ dupd norma D.

2 — Physica 2/1970
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Tabel I 2. identificarea indirectd
Benzile de frecventidi si canalele TV receptionabile 2.1. aproximativi, pe baza
mirelor de control ce indici zo-
na sau fara;

2 2. dubioasd, pe baza mire-
lor de control si de reglaj firi
A c ) E G H mscripfiuni (luind fn considerare
cd tipul american RMA este uti-
4600 lizat de posturile austriace, vest-
germane, belgiene §i poloneze,
tipul BBC de cele engleze, dane-
20 9325 ze §i unele norvegiene) ;

T} ©) 23 mnesignra, pe baza pro-
90 4 gramului.

In ultimele doui subcazuri s-a
8535 comparat norma emisie1, directia
de recepfie s1 canalul de emusie
‘ cu datele tabelare sau cartogra-
80 4 fice, tinind cont §i de timpul
%60 77,25 local verosimil de emisie. Une-

' ® orli recunoagterea emitdtorului

a fost ingreunatd prin aparitia

stmultand a mai multor postui

70 lucrind pe acelasi canal sau pe

[Mi; : Teleyi- Norma de televiziune
Z

108 -

840

2
©,

canale apropiate, iar In anumite
-~~~ g555 periocade, de parazifi de origini
660 ® ® diferite Din cauza dezvoltimni
575 6225 | 62,25 continue a retelelor g;lvernamen-
N tale de televiziune, frecventa si
- ® | som ® ®|® puterea de lucru s-au schimbat
5505 @ [(%59] 5505 5525 | 55 in decursul perioadei de observa-
. @ @ : 5 tie. Din aceste motive reprezen-
524
@

OREO) tarea tabelard (Tabelul II) oglin-
deste numai o stare medie'® 1.

50

4375 @
Z | (48.5) | .(4_8?2 4. Rezultatele experimelg—
tale si amaliza lor. Duraia ob-

® uiu @9 sewva;ﬂor s-a extins pe anul 1959
4235 ® 525 | 4225 (exceptind lunile II, III, VIII,
® IX g1 X), 1960 (exceptind luna
VIII) si 1961, fdcind observatii
zilnice intre orele locale 09*00™=
si 21800m= la Cluj (cu coordo-
nate geografice :46N45, 23E37).
Analiza rezultatelor — pe lin-

gi identificarea dificild a posturt-

E-ss :{gs
\Z
3

3
.
S
®

(In cerculet : canalul receptionabil }

10 O prezentare precisi a posturilor sovietice nu este postbild Se cunoagte doar cd puterea de
emisie este 10 -- 60 kW, iar polarizarea este orizontali.

11 Pe lingd posturile cuprinse in tabelul II, s-au inregistrat receptii 1zolate sporadice de la posturi
ueidentificabile,



Posturile din banda I de televiziune din zomele de 500—2300 km , Tabelul 11
(in parantezi: puterea in kW, polarizarea, inilfimea in m) (cifrele din rindul 3 indicd pozitia posturilor pe harta din figura 3) }
|
f NORMA A C t D E G H
. " - v
fwwe) 451 €12 | 5 | RAI TVE | RTP | ST OR NTS | DBR | DTV | NRK | SR cBs | — CT TVP DFF | 1SS UK RTF | BRT | BRT
70 -5 6-9 10 113 14-15 16 17-24 25-26 27 28 - 34 35 36 37-40 41- 42 4344 4553 5460 5167 68-69 70
66,75 ] , ; . . I R
¢ i K ;
6553 { ZgoNVSE— Fl pvpeemiaiy
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(30, H,1200 ) JAUERLING | R PRAHA BYDOSZCZ | | LD MONTPINGON
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Initiale Semnificatia Baza identificirii
RAI Radiotelevisione Italiana Wireless World, (1959) March, 109, Radiétechnika, 14 (1964) Nr. 8.308.
TVE Televisiofi Espafiola Radio und Fernsehen, 10 (1961) Nr. 22. IlI, " 14 (1964) Nr. 8.308
RTP Radiotelevisdo Portuguesa S.A.R.L ( BR Bayerischer Rundfunk Wireless World, (1959) March. 109., Lo )
ST PIT Schweizerische Television — ) HR Hessischer Rundfunk " Radio und Fernsehen, 11 (1962) Nr. 22. IIL
— Poste Télégraphie Téléphonie, Suisse NDR Norddeutscher Rundfunk
OR Osterreichischer Rundfunk — Fernsehen SDR  Siiddeutscher Rundfunk " o 11 (1962) Nr. 23. IIL
NTS Nederlandse Televisie Stichting SFB  Sender Freies Berlin " Rédiétechnika, 7 (1957) Nr. 5.140.
DBR DF Deutsche Bundesrepublik — SWF Siidwestfunk . Radio und Fernsehen, 6 (1957) Nr. 19.IIL
— Deutsches Fernsehen WDR  Westdeutscher Rundfunk
DTV Danmarks Television — Statsradiofonien SR Saarlandisches Fernsehen v ” 11 (1962) Nr. 22 IIT.
NRK Norsk Rikskringkasting NWRYV Nordwestdeutscher Rundfunk " . . 11 (1962) Nr. 23 IIL.
SR TV Sveriges Radio — Television R4dibtechnika, 14 (1964) Nr 8, 308, " 11 (1962) Nr. 23 I1L
CBS GBC Cyprus Broadcasting Service— Wireless World, (1959) March. 109., —
— Governmental Broadcasting Cyprus
—_ Technical University Istanbul ’ -
v v v
- CT CST Ceskoslovensko Televise Ré4didétechnika, 14 (1964) Nr. 8, 308., Radio und Fernsehen, 11 (1962) Nr 2L.IIL
TVP Telewizja Polska i Wireless World, (1959) March. 109, " 11 (1962) Nr. 2L.IIL
DFF DDR Deutscher Fernsehfunk — INTERVISIE [Radio und Fernsehen, ” ” 8 (1959), 598.
— Deutscher Demokratischer Rundfunk 12 (1963) 422). .
TSS ceep Televidenie Sojuz Sovetskih — " Rédiétechnika, 9 (1959) Nr. 6, IV.,
— Sojuz Sovetskih Socialistiegkih Respublik 14 (1964) Nr, 8.308.
UK BBC United Kingdom — " " 14 (1964) Nr. 8.308.
— British Broadcasting Corporatjon L
T .. . . . FAURE, R.: Iniciation a I'Iilectronique,
RTF Radiodiffusion — Télévision Frangaisc Rdadiétechnika, 14 (1964) Nr. 8. 308, {Duno(l. Paris 1966 p. 308, 318,
BRT NIR Belgische Radjo Televisie — . " Wircless World, (1959) March, 109.
— National Institut Belge de Radiodiffusion '
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lor —, mai este ingreunatd prin caracterul neconstant al cimpului electromagnetic de
— "1t in urma faptului ci acesta nu este generat de un numér bine definit de surse,
ca sursele nu au o distributie uniforma pe suprafata globului padmintesc si cd durata
emisiel variazd Orele de emisie variazi nu numai dupi orele zonale’?, dar si dupa
programul zilnic specific al posturilor In plus, emitdtoarele au in general cite o
zi de pauzd sdptdminal (pentru revizie tehnicd) si emisia se intrerupe uneori nepre-
vazut In urma defectelor tehnice Deci poate cd ifntr-un anumit moment existd
condifii geofizice potrivite pentru propagare transorizontald, dar din cauza unor
motive inerente ca cele enumerate mai sus nu existd emisie.
Avind in vedere cd antena rotitoare executd o explorare omnidirectionald in
planul ecuatorial (la un unghi azimutal p = 0 = 2=x) si cd posturile sint dispersate

B i5* [ B “3%° a5 &0 Iid
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“th 3
29 = :
31 | |
2 . 491
2
57 34 g
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internationale [4 €53 ) 500
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Fi1g 3 Harta Europer cu posturile din banda I de televiziune situate in zonele circulare avind ca razi
distanta de la postul de receptie din Cluj.

in regiunile zonale XIT—XIV (cu orele zonale intre 0" si 4%), deci fatd de locul
recepiiei emisiunile prezintd o deplasare simetricd de timp (de 4 1P, respectiv
+ 2%), receppra poate fi aproximati ca fiind un fenomen statistic din punct de vedere
al direcfiei §i al timpului de recepfie (fig. 3). Deoarece numdérul orelor de receptie

12 Pe teritormul U.R S.S. la orele zonale se mai adaugd - 1b,
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este o functie de timp fdr4 insi si se bdnuiascd o altd legdturd cauzald decit o coin-
cidentd de pozitie, rezultatele observatiilor au fost reprezentate in grafice calitative
(de clasa I-a) cu linwi in trepte. Evaluind rezultatele cu precaufiunile de mai sus,
se poate obtine un aspect destul de general asupra condifiilor de propagare.
1. In mersul anual
1.1 Numirul orelor de recepfie pe zlele anulur prezintd o dispersie foarte
mare in ce priveste frecventa si durata receptiei, §i apare un maxim de vard (fig.
4.1, 4.2, 4.3).
in 1959 la 15 VI. de 7 ore
1960  31.V. 8,5
1961  15.VI 8,756
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Fig. 4. Mersul anual al recepfier pe zilele anulu:
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1.2 Numaéarul orelor de recepite pe lumile anulur prezinti o regularitate mai
mare in ce priveste frecventa i durata receptiei, $1 apare un maxim in iunie in tofi
anii cu aprox. 60 de ore (fig. 51, 52, 5.3). Media pe cei 3 ani de observatie
aratd net acest maxim (fig. 6). In mersul sezonier nu s-a putut descoperi nici-o
corelatie cu numdrul relativ al petelor solare R (Zurich)® nict cu eruptule solare.

2. In mersul dwurn

2.1. Numdrul orelor de receptie pe lumile anulur prezinti o regularitate buni
in ce priveste frecventa receptiei, si apare un maxim inainte de masi i unu dupid
masa (fig 7.1, 72, 7 3).

01 wusaRUL ORELOR NUMARUL RELATIY &
DE RECEPIT AL PETELOR SOLARE
& [_'
. 1959
2 400
L.
Lt
1 9
] - & s
- -
2 3
v g g
2 | S
2 2
a
L} 2 2
A —
X [ " ¥ i m W ik k4 pil
2ol B e v
o] vuMARLL omeLoR NUMARUL RELATIV R
O RECEPTIE AL PETELOR SOLARE
&« —
1960
€ J200
©
3 H
&
2 Jioe
» 2
:
2
© 2
[ _I -
1 1 x ] Y W = WX FEES E VN

F1g 5 Mersul anual al receptier pe lunile anulm1 st mer-
sul numirulu: relativ al petelor solare

13 Presupunerea, ci un numdr relativ mic ar ft o condifie preliminard favorabild pentru propagarea
transorizontald [41], n-a fost confirmata
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Fig 5 Mersul anual al receptier pe lunile anului $i mersul
numérulni relativ al petelor solare.
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Fi1g 6 Mersul mediu anual al recepfrel §i mersul nu-
mérulu relativ al petelor solare pe 3 ani in lunile de vari.

2.2. Numirul orelor de recepiie pe anms prezinti o regularitate netd in ce pri-
veste frecventa recepfiei, i apare un maxim inainte de masd si unul dupi masd
(fig. 8.1, 8.2, 8.3):

in 1959 intre orele 11—12 i 18—19 timp local
1960 11—-13 19—20

1961 12—13 18—19

media pe cei 3 ani de observafie ardtind net aceste maxime (fig. 9).
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Se poate remarca cd wnfensitatea cimpului uhl uneori a atins valori atit de
ridicate, incit videosemnalele au dat nagstere la imagini de bund calitate chiar cu
o anteni monofilard de 1—2 m Se poate constata cd siguranta recepfrer depinde

AMARUL OPELOR FELIA PCOANNL 1959
Ui RECEPTIE 1768

IS {90t

0 ‘ 4 v
8 ’ 10 n 3 & ] *® L4 » R 20 2 2 23 »

ORA LOCALR
Fi1g 9 Mersul mediu diurn al recepfier pe 3 ani

mai mult de starea ionosferei, decit de puterea sursei (postului emijdtor)™.
Durata receptrer a variat intre minute si ore cu fadinguri mai mult sau mai putin
pronuntate.

*

Incepind cu anul 1937, cind s-a inregistrat pentru prima oari intensitatea
cimpului generat de un post de televiziune (London) pe f = 45 MHz la o distantd
de d = 5400 km (Riverhead, U.S.A ), s-a constatat o reflexie ¥2 cu maxim de iarnd
(tunile XTI i XII ) [42], propagarea transorizontald a devenit obiectul unu studiu
indelungat. In ciuda tuturor eforturilor de 3 decenii, fenomenele nu sint insi cu
totul clarificate [43].

Este aproape cert cd raza de acfiune a impréstierii troposferice se limiteazd
la d = 500 km [44, 45, 46, 47], iar cea a Imprastierit 1onosferice (presupuse mai
intli la d < 1000—2000 km [48]) la d =~ 800 km [49] In ce priveste reflexia Es,
teoretic se presupunea o bitaie de d << 1000 km [50, 51], experimental fiind gasite
insd si alte valori, ca de exemplu - d = 2355 km 1a f = 30—50 MHz [52, 53], d =
= 1740 km 1a f = 37,3 MHz [54, 55], d < 960 km la f = 56 MHz [56], 1ar pentru
reflexia 1 X F2d < 3000 km la f = 10—27 MHz [57], d = 5300 km la f = 27 —
— 33 MHz [58], d = 3000 km la f =50 MHz [59].

Literatura de specialitate contine un numir extraordinar de mare de obser-
vatil, in majoritatea lor Insi nesistematice sau de duratd scurtd, g1 rareori pentru
o gamd largd de frecventd. Excepjie fac mai ales observatitle ficute in Anglia
intre 1944 —1957 pe 40—200 MHz [47], in S U.A. intre 1953—1954 pe 54—88 MHz
(citat de: [60]) si in R.D.G. intre 1958—1959 pe 28 MHz [61].

¢ De exemplu Nicosia cu P = 1,5 kW sau Istanbul cu emisie experimentalX.
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Mersul sezomier dupd observatiile americane prezintd un maxim plat de vard
intre mai §i august (in concordantd cu valorile medii ale frecventelor critice pentru
stratul Es madsurate de sondele ionosferice europene din Lindau/Harz (R F.G.),
Schwarzenberg (R D.G.) si Ditton Park/Slough (Anglia) la f,Es <7 MHz Expe-
rienfele est-germane aratd un maxim de vard pentru zilele la care s-a observat
o distan{d minim3 de salt (short-skip) pentru stratul F — Iuna iulie ficind in mod
curios o excepiie

Mersul dwurn dupd observatiile americane prezintd doud maxime intre luna
mai gi august® unul mai intens la 10%, altul mai slab la 18, si un singur maxim
intre septembrie gi aprilie la 12®

Zona de acoperive dupd observatiile americane este cuprinsd intre 900 si 1900 km
cu maxim la 1600 km, iar dupd observatiile est-germane distanta minima de salt
prezintd un mers sezonier cu maxim de vard d = 2275 km (iulie) i cu minim de
iarni d = 860 km (decembrie). Din observatii mai vechi [62] rezultd o deplasare
a distantei minime de salt pentru stratul Es cu frecvenfa 600 km la 30 MHz,
1500 km la 54 MHz, 2000 km la 60 MHz. Bitaia maximi se limiteazd in general
la 2000 km [63, 64]. Constatarea [65] ¢4 in lunile de vari, la d = 1500 = 2400 km
probabilitatea procentuald statisticd a recepfionabilitatii descreste cu frecvenia,
calitativ a fost confirmati si de experientele noastre. In ce priveste recordurile
mondrale de receptie pe VHF pini in anul 1961 [66] , pare a fi dubiocasi afirmatia
cd recordul la d = 19190 km s-ar datora unei reflexii Es, iar recordurile de d =
= 2000 km ar reprezenta distanfa maximi de reflexie (single-hop).

Confruntind calificativele referitoare la diferitele mecanisme de propagare
(Tabelul III) cu observatiile noastre, se poate conclude la o reflexie womosfericd
de pe stratul Es din zona temperatd. Gisirea corelatiei dintre propagarea trans-
orizontald a undelor VHF si diferitele tipuri ale straturilor ionosferice Es din zona
temperatd, rimine insd o problemid de rezolvat.

5. Coneluzii. Din analiza rezultatelor urmeazd ci:

1. Propagarea undelor VHF din banda I de televiziune (f = 41—68 MHz)
la bitaie mare (d = 1000—3000 km) in zona temperatd

1.1. se datoreste reflexiei regulate de pe stratul Es;

1.2. prezintd o recepfionabilitate avind:

1.21 in mersul sdu sezonier un singur maxim ascujit de vard, cu o probabili-
tate statisticd a receptiei pind la 80—909, in luna iulie;

122. in mersul sdu diurn douid maxime independente de sezon, si anume
intre orele 11—13 gi 18—20 dupi timpul local,

1.3. da nagtere la o zond de acoperire avind: Fo

1.31 o distan{d minimi de salt (short-skip) de d = 800 4 100 km,

132. o distan{d maximi de reflexie simpla-unicd (single-hop) de d = 2500 4-
-+ 250 km ;

2. Studiul propagirii undelor VHEF :

2.1. face posibil controlul existenfei s1 urmirirea variatiei stratului Es pe baza
corelatiei,

2.2 permite si se tragd concluzii referitoare la rolul diferitelor tipuri de Es
la reflexie, comparind conditiile de recepfie cu datele ionosferice furnizate de iono-
sondele din apropierea punctului de reflexie.



Califieativele receptiei pe VHF in functic de mecanismul propagiirii

Tabel 111

calificativele recepfier

mecanism
factor semnal transmisibil intensitatea de cimp
bitala d
activ mers epen-
reflexte strat (km] gamd band¥ | caracter = denta
[MHz] ciclic | sezonier diurn solari
difuzd tropo- turbu- <500 <2000 | largd slab, — — — —
sferic lenta stationar
reflexia | < 500 <2000 | largd medio- — — — —
partiald cru, sta-
tionar
stratosfe-| tropo- <800 <3000 medie slab, — — — —
ric pauza stationar
1onosfe- | stratul D| <800 <60 | ingusti | slab, - max min, max min eruptd
r1e disime- stationar vard si echi- prinz seard
trie in iarng 10X 11—-13 19—-22
NS s1
EV
regulatd 1onosfe- | stratul [800—2000 <80 | largid intens, — max min max min —
ric Es puternic vari iarni prinz g1 | risint s1
aleator dupid $1 apus
masd
11—-13
17—20
1 x F2
stratul | 500" <60 | largd 1ntens, parale- | max min max min eruptit
F2 — 4000 slab hsm cu | 1arni vari prinz g1 | risint
aleator | R seard spre E
10—11 1 apus
2 X F2 §1 ap
4000 — 18—19 | spre V
—7000
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Studiul propagérii undelor VHF, ba chiar a celor HF la distanf{a medii (d =

= 100—1000 km) si mari (d = 1000—3000 km) in ultimele decenii a fost negli-
jatd. Problema distantelor mici (d = 10—100 km) si foarte mari (d > 5000 km)
prezentind dificultdfile cele mai mari, a atras cea mai mare parte a eforturilor
de cercetare in aceastd directie.

*

La lucrarea de fati au mai contribuit: H. Sz8cs si D. Popescu Autorii isi

exprimd mulfumirea lor cdlduroasi pentru ajutorul dat.
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HABJIIOOEHWS HAI PACIIPOCTPAHEHHMEM 3A TOPHU3OHT BOJIH CBEPXBBICOKMX
YACTOT, NPOBEOEHHBIE B 1959—1961 IT

(Peswome)

B nocJieiHHe JeCATHJIETHSA YacTHYHO npeneépera:m HCC/1eJOBanHeM pacnpocTpaHeHHs BOJIH CBer,
BBLICOKHX YaCTOT 3a TODH3OHT PaJHO HA CpeJHHE U 60JIbLIHE paccrosiius. 3a HEKOTOPBIMH HCKJIIOUEHH AMII
HabaoleHds: He ObIAK AOCTATOYHO CHCTEMATHUYECKHMH H NPOJOJIXKHTEJIBHBIMH H YacTO OTHOCHJIHCH JIHIIb
K Or'pDaHHYEHHOMY JHANa30HY YacToT

ABTOpH! TIpOBeNH exefHEBHble HAOMOJAeHHS B nepuoi 1959—1961 rr. MexAy MeCTHHIMH BpeMeHaMH
09 u 21 B TeneBHsnmoHHOM KaHase-l (f = 41—68 mrri) B Knyxe (46 N 45, 23E37), npuHuMas nepefayx
TEJIEBH3HOHHBIX CTAHUMH B kauecTBe BujiculDHEMHHKA aBTOPH HCIIOJIb30BaJH OOBIKHOBEHHBIH TEJEBU3O0P,
H3MEHEeHHBIH JJIf NpHeMa NepefaTYHKOB, paGOTAIOMHX COMNIACHO 6 CYINEeCTBYIONIHM €BPONeCKHM HOPMAM.
Hccnenosagne BO BceX HanpaBAEHHSAX B 3KBATOPHAJBLHOH IJIOCKOCTH OCYIIECTBJIEHO C TIOMOLBIO Bpallalo-
WEHCS aHTEHHBl C CHCTEMOH YKa3aHHsS HanpassieHHs1 TeJIeBH3HOHHBIE CTAaHUMH OBUIH HAEHTH()HLIMPOBAHBL
HenocpeCTBEHHO HJIH KOCBEHHO

CraTHcTHYeCHH aHaJH3 HAGMOXEHHH NOKA3BIBAET, UTO PACHPOCTPAHEHHE B YMEPEHHOH 30He SBJISET-
Csl Pe3yJIbTATOM peryJsipHoro orpaxkenns Ha cloe Es Crocob6Hocth npHéMa B TeueHHe BpeME&H roja
HMEEeT OJIMH OCTPHIH JIETHHH MaKCHMYM, C BEpPOSITHOCTHIO npHéma fo 70—90% B miose. B Tedenwe cyrok
HabmojaTcs fBa MAKCHMyMa, HE3aBHCHMO OT BPeMeHH rofia, a HMeHHO Mexny 11—13 u 18—20 uacann
110 MECTHOMY BpeMeHH 30Ha TIOKPBHITHS HAXOJHTCS MeX/y MHHHMAJbHLIM PacCTOSIHHeM cKauka (short-skip)
B 800 + 100 KM M MaKCHMAJbLHEIM DAcCTOSIHHEM NPOCTOrO OTpaienus (single-hop) B 2500 4 250 k.
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ABTOpr NPHXOAAT K BBIBOAY, UTO H3YUEHHE DAacnpOCTpaHEHHSI BOJH CBEDXBBICOKMX 4aCTOT JAeNdaeT
BO3MOXHBIM KOHTPOJIb CYIIECTBOBAHHUSA H HaOJIofleHHsl HaJ, u3MeHeHHeM cJ10s1 Es Ha ocHoBe KOppeJIIIHHK K
NO3BOJIAET CASIATD BRIBOJAL! O POJIH PA3JIMYHBEIX THNOB CJIOEB Ess OTPa>X€HHH, CPABHHBAs yCJOBHSl IpHeEMa
C HOHOC(beprlMH JaHHBIMH HOHOC(I.)eprIX 30HACB, DAacHOJOXeHHbIX 6113 TOUKH OTpaxeHusa

OBSERVATIONS SUR LA PROPAGATION TRANSHORIZONTALE DES ONDES VHF EN
1959—1961

(Résumég)

L’étude de la propagation des ondes VHF au-deld de I'honzon radio (transhorizontales) & de
moyennes et grandes distances a été partiellement négligée dans les derni¢res décenmies Les observa-
tions, sauf quelques exceptions, n’étaient pas assez systématiques, d'une durée suffisante et souvent
elles ne se rapportalent qu’a une gamme restremnte de fréquences

Les anteurs ont fait des observations quotidiennes entre les années 1959 et 1961, entre les heures
locales 09 et 21 dans la bande I de télévision (f = 41—68 MHz) A Cluj (46N45, 23E37), en réceptionnant
les émusstons des postes de télévision Comme wvidéorécepteur on a utilisé un téléviseur commercial
modifié en vue de la réception des émetteurs travaillant d’aprés les 6 normes européennes existantes
IL’exploration omnidirectionnelle dans le plan équatorial a été réalisée & I'aide d’une antenne tournante
a systéme indicateur de la directton ILes postes ont été identifiés directement ou indirectement

De l'analyse statistique des observations il résulte que la propagation dans la zone tempérée est
due alaréflexionréguliere surlacouche Es La réceptrvité au cours des saisons présente un seul maximum
aigu en été, avec une probabilité de réception atteignant 70—909, en jwllet Dans la période durne
on observe deux maximums mndépendants de la saison, & savoir entre 11—13 heures et 18 —20 heures
d’aprés le temps local La zone de converture est comprise entre la distance minimum de saut (short—
skip) de 800 4 100 km et la distance maximum de réflexton simple (single—hop) de 25004250 km

Les auteurs aboutissent & la conclusion que I'étude de la propagation des ondes VHF rend possibles
le contrdle de I'existence et I'étude survie de la variation de la couche Es sur la base de la corrélation
et permet de tirer des conséquences, relatives au réle des différents types de couches Es dans la ré-
flexion, en comparant les conditions de réception avec les données 1onosphériques des sondes 1onosphé-
riques situées 4 proximité du point de réflexion






PROFILUL CONCENTRATIEI LA SCURGEREA UNUI FLUID PESTE
O PLACA PLANA IN MISCARE OSCILATORIE

de
I0AN STAN

Introducere. In multe cazuri, scurgerea unui fluid peste un corp este insotiti
de unele procese chimice sau fizico-chimice, cum ar fi dizolvarea corpului de citre
un lichid, reactia chimici dintre un metal si un acid diluat, reactiile chimice gene-
rate in fluid ca urmare a proprietifilor catalitice ale suprafefei corpului, combustia
unui carburant solid etc Aceste procese, la care substanfele ce reactioneazi sint
repartizate futre cele doud faze, lichid sau gaz pe de o parte si corpul solid pe
de alti parte, intrd in categoria reactiilor eterogene.

Aceste reactii eterogene au loc in stratul limitd ce se formeazd la scurgerea
unui fluid viscos peste o suprafata, strat caracterizat prin variafia vitezei. Problema
reactiilor eterogene in stratul limitd a fost obiectul mai multor lucriri, in care se
stabileste profilul concentratiei substanfelor reactante [1, 2, 3]. Toate aceste
lucriri neglijeazd efectul barodifuziei asupra concentraiei, considerindu-se cid
transportul de masd, datorat gradientului de presiune, poate f1 neglijat in raport
cu cel datorat variafiei concentrafiei.

In prezenta lucrare ne propunem si stabilim profilul concentratiei, luind in
considerare efectul barodifuziei, la scurgerea unui fluid viscos, incompresibil, peste

o placd planid in migcare oscilatorie, considerind cd concentratia in masa fluidului
oscileazd 1n jurul unei valori date.

Ecuatia difuziei conveetive in stratul limiti. Pentru a putea calcula efectul
barodifuziei asupra profilului concentratiei, trebuie si deducem forma ecuatiei
difuziei in stratul limitd S& precizdm, la iInceput, ce efecte insofesc o reactie
eterogend. Distingem trei etape, si anume, transportul substantelor ce reacfioneazi
citre placd, reacfia propriu-zisi §i difuzia produsilor de reactie in masa fluidului.
Difuzia substantelor spre si de la placd, se realizeazi prin difuzie moleculari. Pro-
filul concentrafiei unui component se determind cu ajutorul ecuafiei difuziei con-
vective, care pentru un amestec binar are forma [4, 5],

— = — Viay, (1)

3 — Physica 2/1970
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unde 7 este vectorul intensitdtii fluxului de maséd, dat de relatia

-

ta = — aVy, (2)

¢ fiind potentialul chimic, functie de concentratie c, presiune p, si temperaturdi T,
iar « > 0 un coeficient de proportionalitate.

Pentru scurgerea izotermd a unui fluid viscos, incompresibil, cu caracteristici
fizice constante, putem scrie [6]

-
$d1f=—'DVC-—-kVP, (3)

unde D s1 & sint coeficientii de difuzie moleculars, respectiv barodifuzie, care in
conditiile de mai sus pot fi considerati constanti Inlocuind (3) in (1) obfinem

4@ V)c=DAc—kAp, (4)

v fiind viteza fluidului.

Ecuatia dedusid mai sus, care pentru 2 = 0 se reduce la ecuafia difuziei mole-
culare binecunoscute, descrie transportul de masi prin difuzie moleculard, baro-
difuzie si convectie forfati ca urmare a scurgerii fluidului. Solufia ei se obtine
dindu-se condifiile l1a limitd ale problemei, care in cazul nostru sint date de modul
in care are loc reactia chimicid pe placd Distingem doud moduri in care se pot
desfdsura reactiile chimice, si anume, reactii la care placa ia parte la reactie si reactii
la care nu participa, avind doar rol cata-
litic. Dacd viteza de reacfie este mare in
raport cu cea de difuzie, conditia la limitd
este [5]

c=0. )

-

La scurgerea unui fluid viscos peste

o suprafatd, cu sau fird reacfri chimice,

se formeazi, In apropierea suprafefei un

strat limitd hidrodinamic, caracterizat prin

variatia vitezei de la valoarea zero pe

suprafatd, pind la valoarea maximi ce

Fig. 1. corespunde scurgerii in exteriorul stratu-

lui [7]. .

Limitindu-ne la cazul bidimensional, ecuatiile stratului limitd, neglijindu-se

forfele de volum, sint date de ecuatia continuitafi

Ou v
— —_— 6
o oy = O (6a)

si a impulsului

O | 0y GO 10 O 6b
at+u0x+v6y p9x+v6y2 ( )
% _ 6¢
% (6)

unde #, v sint componentele vitezei, v viscozitatea iar p densitatea fluidului.
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Conditiile la limitd sint date de valoarea vitezei pe suprafatd si in masa flui-
dului

y=0,u=0v=0, (7a)
y=o0, u="U. (7b)
In afara stratului limitd, unde fluidul e considerat ideal ecuafia scurgerii este
U oU 1 dp
o L p%¥ - _ 1%
ot T ox p Ox (8)

Ecuatia difuziei convective in stratul limitd se, obiine din (4) analizindu-se
ordinul de mirime al diferifilor termeni. Ecuafia devine, prin un calcul simplu
0¢ ou ou 0% a%p
~—4+U—=—4+v—=D_——Fk—=, 9a
at + Ox + dy ay ax? ( )

care mai poate fi scrisd, tinindu-se cont de (8) sub forma
i)

de dc dc 0% U} 2 U
it = ~Z =DZZZ Kl|—— —_ ’ 9b
ot + uax+v6y dy? + [6x6t+(6x) +U dx} ( )

‘unde K = kp. Remarcim cid pentru scurgeri potentiale cu vitezi constanti, nu
apare efectul de barodifuzie, fapt ce se explicd prin imexistenta gradientului de
presiune (8)

Ecuajule care guverneazd scurgerea unui fluid viscos, incompresibil, peste
o suprafatd cu care reactioneazd chimic, sint date de ecuatiile stratului limita
hidrodinamic (6a, 6b, 6¢), cu conditiile la limitd (7a, 7b) si ecuafia difuziei con-
vective In stratul lumitd (9a) sau (9b), cu conditia la limita (5).

Fluctuagee pertodice la scurgerea peste o placd pland in mascave oscilatorse. In
cele ce urmeazi vom aplica cele prezentate mai fnainte la scurgerea unui fluid peste
o placd plan#, care executd oscilatii armonice de mici amplitudine, intr-un flud
in repaus. Considerim, de asemenea, cd fluidul
este supus unor cauze exterioare care conduc la
fluctuatii periodice ale concentratiei. Acesta este,
de exemplu, cazul unor descircar electrice care C(x,y, t)
au loc intr-un gaz. AN

Luind in considerare numai partea reald,
vom exprima concentratia sub forma

c(x, oo, ) = Cy(x) + Cn(x)e", (10)

unde C,, << C, Alegind sistemul de axe-de coordonate legat de placid, problema
se reduce la scurgetrea oscilatorie a fluidului peste placa considerati in repaus, vite-
za scurgerii exterioare fiind

Fig. 2

U= U,»)e. . (11)

In general, o astfel de schimbare a sistemului de referin{d nu modificd ecuatiile
diferentiale in stratul limitd, dacid fluidul este incompresibil §i migcarea de trans-
latie, chiar cu o vitezd ce nu este constanta [8]
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Dacd este satisfacuti condifia [7]
(1(_]
ox

ou

U o
ot

, (12)

care are loc pentru scurgeri a ciror amplitudine este mult mai mici decit lungimea
plicii, se poate aplica metoda aproximatiilor succesive. Intrucit o conditie ase-
minitoare se poate da si pentru ecuatia difuziei convective

dec
ot

<

0c
IU; , (13)

care conduce la acelagi rezultat, putem aplica aceastd metodi si ecuatiei (9). Ciu-
tind solutia de forma

c(x, ¥, 1) = co(%, ¥, &) + cilx, y, 1), (14)

unde ¢, §1 ¢, sint aproximatiile de ordinul zero §i unu, si inlocuind-o in ecuatia (9b)
obtinem prin identificarea termenilor de acelast ordin de méirime ecuatiile

% p&a_ g U (15a)
' ot 0y? Ox0t?
cu condifille la limitd
y=0,¢=0;y =00, ¢g=C, + C,e, (16a)
y=0,¢=0;y=o00, ¢=0. (16b)

Avind in vedere condifiile la limit3, pentru aproximatia de ordinul zero ciutim
o solujie de forma

CO = Cs(x) l(y:t) + Cm(x) 2(_’}’)6“’". (17)
Ecuatiile (15) fiind linjare obtinem final
% _p%_o, (18a)
ot oy
1C,fo — DC,,f; = 10K Uj, (18b)

cu conditille la limita
y=0fi=f=0;y=00, i=fo=1 (19)

Ecuafia (18a) este ecuafia difuziei, in conditii la limiti bine cunoscute, solutia
fiind

¥ _
2Vt
. (20)
fl = V_z_;‘(s e dz:
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unde z = —\5/’: Ficind substitutia % = \/3 y ecuatia (18b) devine
§—vScfy=—ikU,So— 1)
unde Sc este numirul lui Schmidt. Solutia acestei ecuafii cu coeficien}i constanti

este _
fo=1—e V&n, (22)

din condifiile la limitd rezultind C, = KU
Aproximatia de ordin zero devine

Co(%, ¥, 1) = _\/i' S e "dz + (23)

+ KU1 — o V5on)eror,

Observdm cid este compusd din doi termeni
corespunzitori difuziei convective moleculare i a
barodifuziei. Dacéd transportul substanjei, ca urma-
re a gradientului de presiune, este neglijabil K=0, Fig 3
(23) se reduce la solutia ecuatiei difuziei moleculare.

L
°1 ot 03 0% 65 o5 07 o8 03 18 Co

in fig. 8 dim profilul concentratier la diferite momente, pentru CC—’” =02

s
Pentru a scoate in evidentd efectul barodifuziei am dat si profilul concentratiei
pentru 2 = 0 Se observd ci barodifuzia atrage dupd sine o modificare a profilului
concentratiei, care este cu atit mai mare cu cit constanta barodifuziei este mai
mare. De asemenea ea depinde de numdrul Iui Schmidt, precum si de prima deri-
vatd a modelului vitezei exterioare.
(Intrat in redacpre la 24 marte 1970)
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NPOO®WJIb KOHUEHTPAIIMU TP TEUYEHHH JKMAKOCTM YEPE3 INUIOCKYIO
NJIACTHUHKY, HAXOAAMYIOCH B KOJIEBATEJIBHOM JBMXEHHWH

(PeswomMme)

ABTOp ycraHaBaHBaeT NpOGHJIL KOHIEHTDALMH TEeTEPOreHHOR peakiHH XBOAHOH CMecH, y4YHTHIBAas
sthdexr GapoguddysHH npH KoaebaTeNbHOM TeUeHHH BA3KOH HeC)KHMaeMOH JKHAKOCTH depe3d IUIOCKYIO
MJIaCTHHKY, CYHTAs, 4TO 3HAaYeHHe KOHUEHTPALHH B Macce XKHIKOCTH KoJseGJieTcsl OKOJIO JaHHOrO 3 HaueHHs.
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PROFIL DE LA CONCENTRATION LORS DE L/ECOULEMENT D'UNFLUIDE SUR UNE
PLAQUE PLANE EN MOUVEMENT OSCILLATOIRE

(Résumé)

On établit le profil de la concentration dans une réaction hétérogéne de mélange binaire en pre-
nant en considération I'effet de barodiffusion lors de I'écoulement oscillatoire d'un fluide visqueunx,
mcompressible, sur une plaque plane, on considére en ce cas que la valeur de la concentration, dans
la masse du fluide, oscille autour d’une valeur donnée



UN CALORIMETRU ADIABATIC PENTRU INTERVALUIL, DE
TEMPERATURA DE LA 100 LA 450°K

de
F. KELEMEN si A. NEDA

Introduecere. Misurarea precisi a capacitidtilor termice ale corpurilor solide
gi lichide se face de obicei cu calorimetre adiabatice. Un calorimetru adiabatic ideal
este acela care nu are schimb de cilduri cu mediul inconjuritor. In mod practic,
la un calorimetru adiabatic, incélzirea se face numai pentru un interval de tem-
peraturd relativ mic, temperatura mediului inconjurdator fiind cit mai apropiata
de temperatura calorimetrului [1]. Temperatura mediului inconjuritor se regleaza
cu o ,,manta adiabatici” care consta in general dintr-un vas metalic incilzit electric
2).

Cind calorimetrul adiabatic se foloseste pentru determinarea cildurii specifice
a corpurilor cu masi redusd, el trebuie si aibd in mod corespunzitor dimensiuni
mici §i capacitate termici mici. In acest caz capacitatea termicd a mantalei adia-
batice, din cauza dimensiunilor ei geometrice, devine mult mai mare decit capa-
citatea termicd a calorimetrului si a probei luate impreuni Din aceasti cauzi,
inerfia ei termica ingreuneazi realizarea condifiilor adiabatice, mai ales la incilzirea
rapidd a calorimetrului.

In lucrarea de fa}d se descrie un calorimetru adiabatic realizat in laboratorul
nostru, care poate fi folosit pentru mésurarea cdldurii specifice a corpurilor solide
cu masi redusi. Pentru a usura realizarea conditiilor adiabatice, la reglarea tem-
peraturii mantalei adiabatice, se folosesc simultan douid procedee: a) incilzire
electricd si b) un curent de vapori de azot care circuld prin ea. Misurarea cdldurii
specifice cu acest calorimetru s-a ficut in intervalul de temperaturd de la 100 la
450°K.

Deserierea aparatului. Sectiunea verticald a aparatului este reprezentatd sche-
matic in fig. 1. Vasul calorimetric C are forma cilindricd si este confectionat din
cupru, grosimea peretelui fiind egald cu 0,20 mm. Pe suprafata lui exterioarid este
pus un strat subfire de micd, pe care este infigurat un fir din kanthal, distribuit
uniform pe suprafati. Dupi bobinarea firului, suprafata exterioari a vasului calori-
metric a fost acoperitd cu un strat subtite de lac de bachelita si a fost supusd unui
tratament termic. Astfel s-a obinut o izolare buni §i s-a asigurat o distributie omo-
gena a temperaturii la fncdlzire.

Conectarea firului inc#lzitor la sursa de curent se realizeazd prin intermediul
firelor f si f|, care sint trecute prin ciile tubului de portelan # si servesc totodata
pentru susfinerea vasului calonmetnc Termocuplul T, se foloseste pentru misu-



rarea temperaturii probei, su-
dura S, fiind in contact cu ea.
Temperatura suprafetei exte-
rioare a vasului calorimetric se
determini cu ajutorul termo-
cuplului 7,, sudura S, fiind
aplicatd pe aceastd suprafatd
Vasul B, care are rolul

de a fi manta adiabatici, este
confectionat din alami si are
perefit dubli, cu exceptia fun-
dului F, care este demontabil.
Pe suprafata exterioari a aces-
g tut vas este infasurati o pli-
b, by | cujd de micd, de grosime
0,2 mm, si pe aceasta este
bobinat firul incilzitor, distri-
buit uniform pe suprafatd.
y Vasul B este sustinut de tu-

] burile 3, si b, confectionate din

4 otel inoxidabil, care trec prin

P,

rTaT s

mue//lujlm OIS INI

od capacul vasului 4 Prin aceste
] tuburi se introduc i se evacu-
eazd vaporii de azot care cir-
culd intre peretir dubli ai vasu-
' lui B. Temperatura peretelui
interior al vasului B se deter-
mini cu termocuplul T, una
din suduri fiind aplicatd in
punctul S;. Firele termocuplu-
rilor trec prin tuburile de por-
telan ¢, si #; Vasul 4 serveste
q la vidarealaparatului. Tubu-
rile a; i a, sint inchise cu ca-
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Fi1g 1 Sectiunea verticaldi a apa-
ratulm
" C — vas calotimetric, P — corp de
probd, B — manta adiabatici;
X | F — fundul demontabil al vasulut B;
F A% — vas protector; D — vas Dewatr ;
VO A A A Y AR Y 2 Ty, Ty, Ty — termocupluri din fier-
constantan, §,;, S;, S; — suduri ale
termocuplurilor, t,— tub de portelan
cu patru c#1; t,, t; — tuburl portelan
cu dou# cit, by, by, — tubum meta-
lice din otel moxidabil; d — perete
protector din bacheliti; a;, a, — stif-
turi metalice; C,, C, — capace de
sticld prin care trec conductele de
curent §i firele termocuplurilor
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pacele de sticld C, si C,. Firele termocuplurilor gi conductele de curent sint scoase
afari din vasul A4 prin tuburi subtiri de covar, sudate in aceste capace.$Ramificatiile
laterale 7, si 7, servesc la legarea aparatului la pompa de vid.

Procedeul experimental. Termocuplurile T, T, si T3 au fost confectionate din
fire de fier §i constantan, cu diametrul de 0,2 mm. Tensiunea termoelectrici s-a
determinat cu ajutorul unei punfi de compensatie cu cinci decade. Pentru verifi-
carea termocuplurilor s-au folosit citeva temperaturi fixe : temperatura de fierbere
a azotului;lichid, temperatura de solidificare a eterului etilic, a toluenului si a ace-
tonei, precum si temperatura de fierbere a apei, luind ca punct de referintd tempera-
tura de topire a ghetii. S-a gésit o concordan{d bund intre tensiunile termoelectrice
masurate si cele gasite in literaturd [3].

In circuitul compensatorului s-a folosit un galvanometru ,,Multiflex’”’ de rezis-
tentd micd §i de sensibilitate cca 10® div/V. Astfel temperatura s-a putut misura
cu o precizie de 0,02°C. Inregistrarea diferenjei de temperaturd intre sudurile S, si
S, s-a ficut cu ajutorul unui alt galvanometrn ,,Mudltiflex” care are o rezistenfd
mai mare, dar sensibilitatea la tensiune este de asemenea cca 10¢ div/V.

Puterea electricd folositd pentru incdlzirea calorimetrului s-a determinat prin
misurarea tensiunilor care cad pe firul incélzitor si pe o rezistenfd, legatd in serie
cu el.

Incilzirea mantalei adiabatice B s-a ficut cu un curent alternativ. Intensita-
tea curentului s-a reglat manual, cu ajutorul unui autotransformator. Circulatia
vaporilor de azot printre perefii dubli ai vasului B s-a realizat cu ajutorul unei
pompe de vid. Reglind cu grijd intensitatea curentului de vapori de azot, cu ajutorul
unei cleme micrometrice, s-a putut realiza ca diferenta de temperaturd intre sudurile
S, si S, s8 nu depiseascd valoarea de 0,4°C.

Misuritori. Misuritorile de experimentare ale aparatului s-au ficut umplindu-1
cu azot, cu scopul de a observa influenta transferului de cidldurd, cauzat de mediul
gazos. S-au folosit doud vase calorimetrice, amindoud avind forma cilindricd, dar
de dimensiuni diferite. Unul are indl{imea si diametrul egal cu 20 mm, iar celilalt
egal cu 10 mm. Capacitatea termicd a vasului calorimetric mai mare s-a determinat
prin misuritori directe, iar pentru fncercarea aparatului s-au ficut mésuratori de cal-
dur specificd cu o probd de cupru. S-a gisit o concordantd buni intre datele experimen-
tale gi cele din literaturd [4]. Capacitatea termici a vasului calorimetric mai mic
s-a determinat din masuritorile efectuate cu un corp de probid confectionat din cupru,
iar pentru verificarea datelor obt{inute s-au ficut misuritori i cu o probd de aluminiu.

In fig. 2, curba Cy reprezintd variatia capacititii termice a calorimetrului mai
mic In functie de temperaturd. La curba C,, linia continud reprezintd variatia capaci-
tdtii termice a probei de aluminiu dupi datele din literaturd [4]. Punctele figura-
tive ale graficului reprezinti valorile obtinute de noi. Imprigtierea punctelor experi-
mentale fatd de curba continud poate si atingd 39,. Cauza acestor abateri se discutd
in paragraful urmitor.

Surse de erori. Sursa principald de erori o constituie transferul de caldurd prin
mediul gazos In care se afld vasul calorimetric. Daci se considerd o diferentd de
temperaturd de 0,4 °C intre vasul calorimetric C §i mantaua adiabatici B, atunci
eroarea produsd prin conductia termicd a gazului este de cca 0,69, la temperatura
de 20°C. Din cauza convectiei termice care ia nagtere in gaz in urma Incilzirii,
aceastd eroare poate si devini mai mare §i si atingd valoarea de 8%. A cest fapt
explicd cerinfa ca distribufia temperaturii pe suprafaja exterioari a vasului calori-
metric §i pe cea a mantalei adiabatice si fie cit mai omogeni.
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Fig. 2. Variatia capaciti{ii termice a calorimetrulu1 (Cx) si a uner probe de
aluminiu (C,ay) in functle de temperaturi

Este cunoscut faptul ci nu se poate elimina conductia termicé a firelor termo-
cuplurilor si a celor care fac legitura cu sursa de curent. Pentru a evalua influenta
acestui transfer de cdldurd, se face corectie de temperaturd, determinind variafia
temperaturii calorimetrului in functie de timp nu numai in perioada de incilzire,
ci si inainte si dupd incdlzire Daci in aceste perioade se produc abateri mari §i frec-
vente de la condifia adiabatici,
atunci transferul de cédldura pro-
dus in mediul gazos modificd
i o0 alura curbei temperaturi-timp,
si afecteazd precizia masuritori-
lor.

° in fig. 3 este reprezentatd
cantitatea de cdldurd care se
2r transmite mediului exterior in
° unitate de timp prin conductia
. termici a firelor de legitura, in
i funcfie de diferenta de tempe-
raturtA AT =T — T, unde T,
. , — . « este temperatura camerei, jar T
b @ @ & o B, ¥ temperatura calorimetrului. Li-
Fig. 3 Cantitatea de c#lduri transmisi mediunlui ex- nia vdreaptﬁ reprez1nt§. vana1;1a
terior prin conducfia termici a conductelor de curent 1 dupd datele calculate pe baza

a firelor termocuplurilor, in funcfie de diferenta de tem- ?onduCtibilit,éﬁi te]fmiceaﬁrelor’
peraturi AT iarpnuctelefigurative marcheazi
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datele experimentale, determinate din panta curbelor temperaturi-timp, in perioada
inainte si dupi incalzire. Se observi cd punctele expenmentale nu prezintd o abatere
esentiald fatd de dreapta trasatd, ceea ce aratd cd alura curbei temperaturd-timp
nu este afectati de schimbul de cidldurd prin conductia termicd a gazului i prin

convectia termica.
(Intrat in redactre la 4 octombrie 1969)
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ATUABATHUYECKHHN KAJIOPUMETP HSJIH TEMIIEPATYPHOT'O MHTEPBAJIA
100—450° K

(PesomMme)

OnuceiBaercst afnaGaTHUecKHA KaJOPHMETP, Yy KOTOPOro Temmeparypa ajHaGatuueckoll OGMIHMBKH
O/IHOBPEMEHHO PEryJIHPYeTCsl [ABYM: CIOCOGAMH: SJEKTDHYECKHM HArDEBOM H IOTOKOM a30THBIX, N1apoB,
npoxoxsmux epes Hee OINHCHBAETCA SKCNEPHMEHTAIbHA CHOCOS, HCHOJB3OBAHHMI A paGoTh Kaso-
pUMETPa H PAcCMATPHBAIOTCH HCTOYHHKH IOrpemiHocTel, KOTOPHE MOTYT 3aTPOHYTh TOTHOCTh M3MEPEHHH

AN ADIABATIC CALORIMETER FOR 100 TO 450°K TEMPERATURE INTERVAIL
(Summary)

An adiabatic calorimeter is described, at which the adiabatic jacket temperature is simultaneously
regulated by two methods electric heating and a nitrogen vapour current circulating through it. The
experimental method used for testing the calorimeter is described in this paper as well as the error
sources that may affect the precision of the measurements.






STUDIUL UNOR PROPRIETATI ELECTRICE ALE SISTEMELOR OXIDICE
Ti02_La203—B203, TiOZ_La203, Tioz_Bzos

de
C. CODREANU, M. VANCEA

In lucririle [1], [2] s-a aritat ci adiugarea unor mici cantititi (3...59%
greut) de hexaborurd de lantan duce la imbunitidfirea proprietdtilor electrice ale
ceramicii semiconductoare cu bioxid de titan (rutil) si in sistemul ZnO—Cu,O,
manifestatd printr-o crestere a energiei de activare AE a conductibilitatii electrice
la temperaturi ridicate (1000°C). Aceasta favorizeazi obfinerea unor valori mai
ridicate ale coeficientului termic a; al rezistivitatii, ceea ce este avantajos pentru
confectionarea termistoarelor refractare.

Prezenta lucrare i§i propune si aducd unele contribufii la explicarea acestor
constatiri experimentale.

Analiza termogravimetricd a hexaborurii de lantan (fig.1), pune in evidenta
inceputul reactiei de oxidare la temperatura de 750°C. In intervalul 750...1200°C
reactia progreseazi, astfel incit la sfirsitul acestui interval ea devine practic totala.
Acest rezultat a fost confirmat si prin fotografiere la microscopul termic (Leitz
Wetzlar) a unei probe cubice, presatd din LaB,.

Din diagrama de echilibru a sistemului B,0;—La,0; [3] rezulti cd din oxi-
darea hexaborurii de lantan la tempe-
raturi mai mari de 1140°C se obfin
numai faze lichide. Pe de alti parte, ¥
din diagrama de echilibru a sistemulur  uof
PbO—B,0,—TiO, [4], rezulti posibi-
litatea dizolviri TiO, in B,0,. Din
studiul sistemului La,0;—TiO, se con- o}
statd formarea unor compusi de forma '

La,0,—27190,, 12,05 — 3Ti0, [5].

Doparea broxidului de titan cu bo-
rurd de lantan conduce insi la forma-
rea unui sistem tricomponent mai com-
plicat, tocmai datoritd oxidarii borurii
de lantan in timpul sinterizdrii in at- -
mosferd oxidantd, conform reactiei: -

0 —_— —_—

120 |-

1ol

A

PR .
/12 3 4 5 6 KN 8 9 w0 # 2 (7

ZLaBG + 21/2 O, — La,0, + 6B,0, Fig 1 Termograma borurn de lantan
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In aceste condifii am considerat ci este necesar si studiem comparativ pro-
prietitile electrice ale sistemelor.

Ti0,—La,05— B304, Ti0,—1L2,05 si Ti0y—B,0.

Tehnologia de obfinere a probelor. TiO, chimic pur precipitat (99,59%), marca
Loba—Chemie Austria, a fost amestecat prin mojarare umedi timp de 30 mun.
cu pulbere de LaB, cu granulatia de 10p. Dupd uscare la 150°C s-a efectuat o moja-
rare uscatd. La presare s-a folosit liant de parafind. Pentru probele de TiO, cu
La,0,; (Looba-Chemie) si TiO, cu B,O; (obtinut prin calcinarea prealabild a acidului
boric) s-a folosit aceeasi tehnologie.

Din aceste amestecuri s-au pastilat doud serii de pastile. Seria A, la o0 presiune
de 71,5 - 107 N - m~2, cu diametrul @ 10 mm, sinterizate in cuptor cu bare de silit3,
timp de 6 ore la 1410°C Seria B, la o presiune de 196.107 N. m—2, cu diametrul &
6 mm, sinterizate intr-un cuptor tunel industrial cu atmosferdi neutrd, timp de
0,5 ore, la 1540°C.

In tabelul 1 este dat raportul molar al componentilor amestecurilor studiate.

Y
Tabelul 1
Nr, probei
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Sistemul
T10, 100 99,75 99,50 99,00 | 98,50 { 98,00 | 97,00 | 95,00 { 95,00
LaBg 0 0,25 0,50 1,00 1,50} 2,00} 3,00, 5,00} 5,00
T10, 100 99,75 99,50 99,00 | 98,50 | 98,00 | 96,00 — —
La,0, 0 0,25 0,50 1,00 1,50 |1 2,00 [ 4,00 — —
TiO, 100 99,25 98,50 97,00 | 95,05 | 94,00 | 91,00 | 85,00 —
R
B,0, 0 0,75 1,50 3,00 4,50 | 6,00 9,00 | 15,00 —

Aspectul macroscopic al probelor Examenul microscopic al probelor sinteri-
zate a pus in evidenid disparitia completd a granulelor cristaline violete ale borumm
de lantan in amindoud seritle A §i B, ceea ce dovedeste descompunerea acestei sub-
stanfe in La,04 si B,O,

Pentru probele 1, 3, 5, 7 ale seriet A s-au executat secfiuni microscopice,
care au fost examinate la microscopul metalografic. Toate seriile de probe au fost
analizate g1 la un microscop stereoscopic

Se constatd cd probele din amestecurile TiO,—LaBg si TiO,—La,0; ale ambelor
serii prezintd structun foarte asemdndtoare, cu o fazd compacti de culoare gal-
bend, care vireazd spre o culoare galben-cenugie o datd cu cregterea conjinutulu
de LaB, sau La,O,, concomitent cu aparifia unor pori. Se observd de asemenea
o fazi sticloasd peliculard intre granule, atit la probele din TiO,, cit si la acelea
cu adausuri.
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Aspectul probelor din sistemul TiO,—B,0, se aseamind cu acela din cazul
probelor fard adausuri, indiferent de cantitatea de B,O,, cu o usoard crestere a
unei porozitdfi rare o dati cu cresterea continutului de B,O; In tab. 2 sint date

Tabelul 2.
Proprietatea Nr probet
Sistemul fizicd Ser1a
g Jem? 1 2 | 3| 4| 5| 6| 7| 81 o
A 3,97 | 372 | 3,55 | 3,50 | 3,25 | 3,40 | 3,30 | 2,86 | 2,57
Densitate
aparentd
B 3,86 | 3,80 | 3,30 | 3,43 { 3,12 | 3,40 | 3,02 | 2,92 | 2,98
T10,—LaB,
A 601 — 179 — 341 — 104 — —
Microduritate
H
B _ _ _ _ — — _ _ -
Densitate A 3,97 | 3,68 | 3,67 | 3,51 | 3,41 | 3,29 | 3,54 — —
aparentid
3
glem B |386|365|38 |38 (36038]|367| — | —
T10,—La,0,
A 601 — 232 — 122 — 302 — —
Microduritate
H
B - — — — _ — - - _
Densitate A 397 | 3,88 § 382 | 3,77 | 3,80 | 3,30 | 3,55 | 3,37 —
aparent}
gjcm? B _ _ _ _ . . _ _ .
T10,—B,0,
A 601 — 573 — 511 — 257 — —
Microduritate
H

valorile densitdfii aparente in g - cm~3 si a microduritatii in H , determinate cu
scopul de a caracteriza unele proprietifi mecanice ale probelor. Sciderea evidenti.
a microduritatii, o datd cu cresterea conjinutulw1 de adaus, este caracteristici fe-
nomenului de aparitie a fazei sticloase in ceramici (datoritd oxidulut de bor). Vari-
atia densitifii aparente se poate explica atit prin diferenta de densitate a compo-
nentilor cit si prin afinarea structuni cristaline, cu sau fird cresterea porozitifa.

Proprietdtile electrice s1 termoelectrice Au fost studiate dependenta p = f(T)
in intervalul 200...1300°C si variatia forfei termoelectromotoare in functie de
temperaturd, in intervalul 600. . .1250°C

Pentru ridicarea curber p = f(T) s-a folosit un cuptor cu rezistenjd din bandi
de Kantal. Misurarea rezistenfei electrice s-a ficut printr-o metodd in punte cu
curent continuu. Temperatura s-a méisurat cu termocuplu PtRh—Pt §i un poten-
jiometru tip METRA OLK, asigurindu-se o precizie de + 1°C. Contactele ceramici-

\
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metal au fost realizate prin depunere de paladiu metalic, folosind o suspensie spe-
ciald coloidald obtinind astfel contacte stabile la temperaturi Inalte,

In fig. 2, 8, 4, 5, 6 sint prezentate functile Igp = f (%J pentru probele

din TiO, fard adausuri si pentru doud probe mai reprezentative cu adausuri, din
ambele serii. In tab.3 sint date valorile energiilor de activare AE pentru toate
probele, corespunzitor celor doud sau trei porfiuni rectilinii ale functiei Ig p = (—1-) )

. T
respectiv pentru temperaturd joasi (), medie (m) si inaltd (%).

Tabelul 3.
t°C = 1410° t°C = 1540°
T10,—LaB, T10,—Lia;0, Ti0,— B,0, T10,—LaB, Ti0,~Ta0, | 3
E3|u
8 g
2 m £ 7 ‘ m l ) 9 m £ 7 | m | 7 7 I m | 5 |OB|AA
0,93 — (163|093 — [1,63]093|156}163}101| — |166|101( — |1,66{ 0 1
1,05 |1,34)193 (1,29 — [1,55(1,056]1,62]4,00]0,81]1,50|2,59]|0,98}|1,37)2,00]| 0,25 2

0,90 (1,32}2,00]096]1,53(2,64|1,04{1,35|3,75]0,91|1,52|2,22|0,91|1,19]1,88] 05| 3

093 |1,23]|1,67|1,06(1,42{2,00|095{ — |1,96/091|1,43}3,20]0,93|1,40|2,46| 1,0 | 4

1,00 | 1,64]2,72]1,03(1,39|1,86|1,10|1,69(1,83]|096(1,30}2,00]|1,00| 142|200 1,5| 5

1,18 | — {1,79{1,03(1,39(272|1,12| — |215]133]1,52|2,50|0,90|1,47|200| 2,0} 6
088 |1,29{1,76 | — — — | L15 — [1,94]1,02(1,48]2,05| — — — 30 7
— ‘ — — 10,611,110 1,74 | — — - — — — | 1,00(1,34|2,17| 4,0 _—7_
1,09 | 1,83 3,07 | — — — 093 — [1,82]1,00]|1,46]2,06]| — — — 50| 8
1,06 | 1,35 | 1,76 | — — — — — — | 1L22] — [200]| — — — (10,0 —9’—

Din analiza acestor date rezultd o serie de observafii.

Pentru probele din TiO, existd doud energii de activare, ale ciror valori coin-
cid cu unele date din literaturd [6]. Probele cu adausuri prezinti trei energii de
activare. Se constatd o cregtere a energiei de activare pentru toate probele o datd
cu trecerea la o altd porfiune rectilinie, pentru o temperaturi mai mare. Variatia
energiei de activare in functie de compozifie, pentru acelagi domeniu de temperaturi,
este mai pufin ordonatd, desi se poate vorbi despre o tendintd ca valorile maxime
ale energiei de activare si corespundd probelor 3, 4, 5 al cdror confinut molar de
adausuri corespunde unor procente de greutate de cca. 3...49%, ceea ce este in
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concordantd cu constatirile din [1], [2], Se observd de asemenea cd inprdgstierea
valorilor AE este mai mici pentru probele sinterizate la 1540°C, ceea ce denotd
ci a doua varianti tehnologici asiguri un mai mare grad de echilibru al fazelor.

Forfa termoelectromotoare a fost misuratd cu ajutorul unei instalatii ori-
ginale, proba fiind introdusi intre doud bare de silitd special prelucrate, alimentate
prin doud circuite electrice separate, ceea ce permite realizarea rapidd a unor gra-
dien}i de temperaturd stabili in timp,
in domeniul larg de valori ale tempera- i
turii, de la 50° la 1450°C Diferenta
de potential s-a méisurat cu potentio-
metrul tip METRA OLK laf¥o precizie
de + 0,01 mV, intre aceleagi ramuri
ale celor doud termocuple de PtRh—Pt, [ /
in contact cu electrozii de platind intre {7
care s-a montat proba (fig. 7) §Instala- L 7/
{ia a fost verificatd cu probe din Cr,O,, 7 /i
Cu,0, Fe,0,, pentru care s-au obtinut ¥ f‘
rezultate in bunid concordan{d cu datele Py /‘;é/

TiG 1 8:05
i440°C

S tmgroy

43 ¢

<
o N
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=Y :
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din literaturd [7], [8], [9].
fig 8, 9, 10, se prezinti curbele w
de variatie ale coeficientului forfei t.e.m. .
pentru probele studiate, in domeniul de : Kt
temperaturd 700...1300°C (in ordona-
td, polaritatea fefei cu temperaturd mai Fig 10 Reprezentarea coeficientulu1 forfer ter-
mare). Din analiza curbelor rezulti o moelectromotoare in funcfie de inversul tempe-
. oe raturd absolute pentru unele compozitu din siste-
serie de observatii. Curba pentru proba mul T10, — B0, sinterizate la 1410°C.
TiO, indicd faptul cd, conductibilitatea
de tip #, specificd rutilului, se manifes-
té incepind cu temperatura de cca 1000°C. La temperaturi mai joase, curba indicd
o conductibilitate de tip p. Se poate trage concluzia cid materialul nostru de bazi
confine impuritd}i care introduc niveluri acceptoare capabile sd producd un curent
predominant de goluri in zona de valentd
Analiza spectrald calitativi a pus in evidenti prezenia unor impuritdti de:
Si, Fe, Pb, Sb, Ca.
Observatii aseménitoare sint ficute in [10], unde se aratd ca pind la temperaturi
ridicate, 900...1000°C, ceramica din TiO, are o conductibilitate de impuritati,
care poate fi de tip # sau 5.

Interesantd este comportarea probelor 5 §i 7 din sistemul TiO,—B,0,, care
indicd numai o conductibilitate de tip #, pentru tot domeniul de temperaturid. Se
pare astfel cd borul are o acfiune de dizolvare si antrenare totald a impuritdfilor
acceptoare, atunci cind este prezent in concentrafie mare (incepind cu 4,59, mol.).
Aceeastd actiune se manifestd partial chiar si la proba 3 cu o concentratie de 1,59,
mol. B,O; Aceastd ipotezd pare a fi confirmatd si de analiza comparativd a celor-
lalte doud sisteme. Intr-adevir, in timp ce pentru sistemul TiO,—La,03—B,0s,
unde se objine B,0O, prin descompunerea borurii, temperatura de trecere de la tipul
2 la tipul # prezinta o vizibild dispersie in valori, aceastd temperaturd este aproape
fard dispersie la probele din sistemul TiO,—1a,0;. La aceasta se mai adaugid si
faptul cd, coeficientul f.t.e.m. pentru aceeasi temperaturd este mai mare pentru
probele firi bor, in care prezenja lantanului cregte concentratia impuritdtilor
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chimice. Se mai poate lua in considerafie insd si posibilitatea formérii unor com-
pusi noi intre TiO, §i B,O,

Coneluzii. Din studiul comparativ al proprietidtilor mecanice, electrice §i termo-
electrice ale probelor din sistemele TiO,—La,03—B,0,, TiO,—La,0j si TiO;—B,0s,
se pare cd efectele borurii de lantan, ca adaus in ceramica de TiO,, sint rezultatul
suprapunerii efectelor separate produse in urma descompunerii boruni de lantan,
in La,0, §i B,O; si eventuala formare a unor compusi noi intre TiO, si B,O,.

(Intrat in redacpre la 3 aprshe 7970)
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WUCCJIEJJOBAHUE HEKOTOPBIX JIEKTPHUYECKHX CBOVICTB OKCHIHBIX
CHUCTEM Ti0, — La,03 — B,0,, T10, — La,0,, T10, — ByO,

(Pesome)

ABTOpH! HSYYAIOT HEKOTODHIE 3JEKTPHUECKHE H MeXaHHYeCKHe CBORCTBA OKCHAHbIX cucTrem TiO, —
— La,0,; — ByOs, T10, — La,0; 1 T1 O, — B,0O; BrisiBnsiercs 6aaronpHsTHHIA 3G (eKT NOBLILIEHHS SHEPTHH
AKTUBAUMK B TemIeparypHoli o6aactn 900—1300°C mid coctaBoB, cojllepalmuX 3—5 BECOBLIX NPOLEHTOB
npuMeceit B ocHoBHoM Matepmase. Cucrema TiO, — La,0; — B,O,; 6e1a mosyuena nmyTéM nprOaBJIeHHS
rekcaGopH/a JIAHTAHA K JIBYOKHCH THTAHA, a €€ CBOMCTBA SBJSIOTCA PE3YJIbTATOM HaJOXKeHHsS! OTAe/BHBIX
s¢dexToB La,0; u ByO;, NOJNYUEHHEIX NPH OKHCJIEHHH GOpHJA JIaHTaHa Bblle TemnepaTyphl 750°C

ETUDE DE CERTAINES PROPRIETES ELECTRIQUES DES SYSTEMES OXVYDIQUES
Ti0, — La,0; — B,0,, T10, — La,0; T10, — B0y

(Résumé)

Le présent travail étudie certaines propriétés électriques et mécaniques des systémes oxydiques
T10, — La,0; — By0,;, TiO, — La,05 et Ti0, — B0,

., On met en évidence Veffet favorable de I'augmentation de I'énergie d’activation dans le domaine
des températures de 900 — 1300 degrés pour des compositions qui contiennent 3—59%, (pourcentages massi-
ques ) d'impuretés dans le matériau de base

Le systéme T10, — La,0; — B,O; a été obtenu par 'addrtion de LaBg au T10, Ses propriétés repré-
sentent le résultat de la superposition des effets séparés de La,O; et B,O;, substances résultant de I'oxy-
dation du borure de lanthan au-dessus de la température de 750 degrés "



THE ROLE OF WAVE PROPERTIES OF ISOTOPES IN CHEMICAL
KINETICS

¥. KOCH

The first part of the paper presents the speculations about the role of wave
properties and isotope effects, while the second one refers to the tunmel effect
and especially to the internal hindered rotation detected by NMR. The two parts
have in common the wave properties, but the technique of making it evident is
different. We shall deal with the physics of the elementary processes thus getting
. to the chemical changes.

I. The starting point for the discussion concerning this problem is the fact
that the wave length associated to the particles depends on the mass Ester-
mann and Stern [1] had already established in 1930 that a molecular beam
can be associated to a2 wave length with the
maximum intensity

1 cm|
= 19,47 - 10710 m - , nParent beam
Pmas Yo 30f 520 om.
If in a beam there are two kinds of mole- 5
cules with the mass M, and M, we have 25~
)\Ml - M, 2 é E
- Yo 320
AM, 1 E - He
In certain conditions the existence of wave - [
properties can be proved by reflection on the §BI
monocrystal. Diffraction angle is tang vy = dl ! g -
COs o -
d = the interplanar distance —g N
o« = angle of incidence @ -
For two isotopes f f
__ tangy, M, [ Hz He He Ha
s—tan - JT[— BRSNS N NEE RN
8V . 200 4° o - -2

Fig. 1. shows that we obtain different dif- Angle ‘of diffraction
fraction on the IiF crystal for the hydrogen Fig 1
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and helium molecules. We can suppose that in these conditions deuterium can have
the role of helium [2].

The wave properties are also reflected injthe phase velocity u. Isotopic differen-
ces will appear in the phase velocity, but these effects cannot be measured directly
It would be an imaginary phenomenon.

Can scattering experiences cause a isotopic effect? Rutherford’s formula shows
that at a classical scattering we have no isotopic effect. But in the case of small
angle scattering there appear quantic effects at the scattering, thus having isotopic
effects too. In the very small angles of scattering corresponding to large values of
the impact parameter the nuclear coulombian field is shaded by electrons [3].

This shows us that quantic (wave) treatment, or in other words the optical
model, can explain elementary processes.

II. In the chemical kinetics it was for long shown the possibility [of influencing
the tunnel effect [4]. The probability of leakage through a barrier may be calcu-
lated. This probability is proportional to

D ~ 6—- aVIT!
Ind for two isotopes we have

_ Dy _ a—WiT— Vi)
'D2

If M, < M,thene > 1thus the isotopes with a smaller mass have a greater probabili-

ty to pass through the barrier, € will also depend on 4. For U =1, €V, x =1 A,
M,=1 M, =2 we have ¢ = ¢'".

Tor the experimental control of the above mentioned,

first let us see some potential barriers Fig. 2. shows that

Structure Iggﬁ certain molecules have internal barriers. Their height can

T, 9 be calculated by microwaves and NMR techniques

cyoN-NT | B We can find in Townes’ (1955) book that N4 H; and N5 H,

CHS i molecules have the frequencies of 23786 and 22705 MC thus

CH?N-QCH 2 being sensitive to isotopes

3 For studying internal rotation we experimented with

CHi‘MCf'O % DME using JNM—3 NMR instalation by 60 MC The proton

GH _ W NMR spectrum of N—N Dimethylformamide shows a
NH, 58 single proton resonance and two separate three proton

m m resonance. At 150°C the two three proton linear are found

we-sZn | 15 to have coalesced to a single six proton line, while the single

H” H proton line is unchanged. In this case the molecule is non
CH,-S-HD | rigid. The height of barrier (the temperature of putting in

N rotation) can be changed in chemical ways.

,t‘('c'c<g 162 We tried to follow what happened when D,0O 1mn 509
CDLCD0 | 4158 is mixed with DMF. The variation at different temperature
CD,CHO | 143 is shown in fig. 8. For comparison in this figure we intro-
CFyCHO | 885 duced the line structure with H,0 (509,) mixing The potential

CH, OH 408 barrier is not changed, the rotation begins at 120° in both

cases. At the H signal it appears very clearly the change
Fig 2 in the chemical shifts due to the temperature under the
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Fig 8.

influence of D,0 This shows that at different temperatures the exchange of H
and D is different and the internal rotation acts upon this change.

The analyses of lines at other concentration will give us a more detailed picture
Concerning isotopic changes and the role of the barriers in this situation.

(Recesved October 10, 1969)
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ROLUL PROPRIETATILOR ONDULATORII ALE IZOTOPILOR}IN CINETICA CHIMICA
(Rezumat)

Prin considerarea aspectulut ondulatoriu al particulelor reflexia fascicolelor moleculare poate arita
un efect izotopic Trecerea prin bariera de potential flind tot un efect cuantic (ondulatoriu) aratide

asemenea 1zotopie (efect 1zotopic colectiv) Se cerceteazi experimental (cu tehnica NMR) schimbul izo-
-topiec H ¢t D la rotatu interne af 2oy

POJIb BOJIHOBBIX CBOMCTB HU30TOIIOB B XUMUYECKOWU KMHETHKE
(Pesome)

PacemarpuBasi BOJTHOBOH BHJ, JacTHI, OTpaxKeHHe MOJIEKYJSPHEIX IYIKOB MOMeET IIOKashBaTh H30-
TonHuH 9bdexkt Tak Kak NpOXOXKIeHHe depe3 NOTEHOHAJBHHIX Gaprep SBJAsercs TaKKe KBAaHTOBBHIM
.(BosHOBHIM) 3hbeKTOM, H OHO NOKa3hBaeT H30TOMHHA 3dderT (KomneKTHBHH H3oTomHEI sddekT). Hcene-

JlyeTcst SKCIIePHMEeHTaNbHO (¢ momoupio TeXHHKH SIMP) msoronmmit o6mMen H m D npn BEYTpeHHHX Bpa-
JNEeRUuAX






UTILIZAREA MATERIALELOR DIELECTRICE IN
JONCTIUNILE GHID DE UNDA—CABLU COAXIAL

de
AL. BODI, GH. LAZAR

Jonctiumle ghid de undéd-cablu coaxial de banda largd pentru unda Hyy, fn
‘majoritatea cazurilor, sint realizate prin plasarea unui element pur reactiv in ghi-
dul de undi (diafragmi capacitivi sau inductivid) [1, 3, 4, 5]. In cele ce urmeazi
va fi prezentat un nou tip de jonctiune, bazat pe folosirea unui dielectric cu profil
piramidal in ghid in locul diafragmei reactive.Incercirile experimentale asupra
jonctiunii propuse au confirmat proprietitile sale de bandd largd previzute teo-
retic.

1. Prineipiul jonefiunii. In jonctiunea propusi adaptarea intre gid si cablul
coaxial (terminat intr-o sondd capacitivd) se realizeazd cu ajutorul unei porfiuni
de ghid numite adaptor, a cirei impedantd caracteristici variazi exponential cu
lungimea sa incepind de la impedanta ghidului de bazi pind la impedanta cablului
coaxial.

Adaptorul ideal poarte fi realizat introducind in ghid o piramidi de dielectric
al cdrei profil este descris de o funcfie constituiti din combinatia liniard a unor
termeni exponentiali (Fig. 1). In loc de piramida cu profil special am” ales alta
cu profil liniar deoarece, dupd cum s-a constatat pe cale teoreticd, ea asigurd o
aproximare suficient de buni

z_ 1
lel ‘\/ ﬁg P4 ’ - ) p
1 — \&r — l - 7 7
* eiu( ) "’( Z) 4-10 %—10
. mz n 4 > Z
sin — 0=

£

- Fig. 1 Ghid de adaptare

din punct de vedere practic a ghidului cu variatie exponentiald a parametrilor si
oferd avantajul uner posibilitdfi de confectionare simple, dielectricul introdus
avind fefele plane (fig. 2).
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Scopul nostru este realizarea unei adaptdri in planul sondei (A—A) Atunci,
in ipoteza cd generatorul este adaptat la ghid, trebuie si indeplinim urméitoarele
conditii : B

, 3(1 + tg°By 1) /
Ghy=——L 270"’ 1 ¢ =1 2
4 1+ 3%tg? B, W + ( )

3 — It w
Biy=B — E- U o g0 3)
14 Stgep, W
A a,
[«7] I
t> -
BT — !
! U i
Hy 1 = 1k
! i Ny
& | Q l
sSSSONN )
L Wi, ¢ 4
%2, 4 a
’’’’’ —’l l az
TR TE T
-3
Fi1g 2 Sectinnile jonctiunu
unde: — G’, B’ reprezinti conductanta, respectiv susceptanta normalizati a
sistemului sondd — cablu coaxial, calcularea cdreia este descrisi pe

larg in literaturd [6]
— By, este constanta de fazi pentru unda HE

- =11+ 56 -1y “

)
reprezintd raportul de transformare a impedantet de undi datoritd prezentei dielec-
tricului in ghid

In expresia raportului de transformare (4)
[ a  ndy, w(2d, + d,,)]
c I T 4
Ll) —

dy — — s11 — cos
T a a

a-b

este un factor de umplere, care poate lua valori cuprinse intre zero $1 unu, valorile
extreme corespunzind ghidului gol, respectiv complet umplut cu dielectric Anali-
zind comportarea in functie de frecventd a conductantei G’ st raportului de trans-
formare 8, se constatd cd ele prezintd o comportare opusd, § scdzind, iar

G — bi gs
& + (b + by
(unde. b, este susceptania capacitivi normalizati a sondei,

b, este susceptanta normalizati a capacitdfii sondi-fantd in ghid,
g este conductanfa caracteristicd normalizatd a cablului coaxial)
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mirnndu-se cu cresterea frecventei. Acest fapt sti la baza comportiri de bandi
largd a jonctiunii, deoarece, dupd cum s-a dovedit in cursul proiectirii, se poate
gist o situatie optimd pentru care conditia (2) rimine indeplinitd intr-o banda larga.
Acest lucru de fapt inseamnd cd variatiile cu frecventa a celor doi termeni din (2)
se compenseazd reciproc, astfel incit suma lor rimine aproximativ unu intr-o bandi
suficient de largd. De altfel in situatia optimi
gdsitd gi susceptanta totald Bj4 satisface condi- 4
tia (3) In mod acceptabil in toatd banda doriti.

2. Proiectarca jonctiunii. La baza proiecti- 5 // 7/
rii joncfiunii stau relatiile (2) si (3). In cursul ‘ (] r /
dimensiondrii jonctiunii intervin deci urmétoarele

cinci mirimi independente: w, I, 3 = 3(s,, dy, 41, .,
¢), BB = B'(h, d), G' =G(h, d). Deoarece intre -
aceste mérimi existd doud relatii (2) si (3), inseam- =) & >
ni cid din cele cinci mirimi pot fi alese trei, de

exemplu A, d §i 3. Pentru gdsirea situatiei op- Fi1g 3 Ghid cu dielectnc
time In privinta benzii de trecere, se fixeazd doud

dintre mirimile independente (4 si 8) urmind ca prin varierea celer de-a treia mé-
rimi (%) sd se ob{ind datele joncfiunii cu cea maibund comportare in banda propusi.

In comsecin{i proiectarea va cuprinde urmitoarele etape:

a) alegerea dielectricului §i a grosimii sonde1 (fixind prin aceasta 3§ si d) avind
grijd ca e sé fie suficient de mare (atunci L nu va fi exagerat de mare, vez1 (5)),
si sonda sd fie suficient de groasa (rigiditatea mecanicd si fie asiguratd),

b) calcularea pentru diferite valori particulare alelui 4, a admitanfei normali-
zate a sistemului sondi-cablu coaxial

-

, , , bigs b1 [g5 — by(by + by)]
Y =G B — s 1 1 . 2\M1
T g + (b +b2)2+7 g5 + (by + by?

la frecventa centrald precum la limitele benzii alese, susceptanta normalizatd b, =
= by(h) fiind descrisd de [1, 2, 3];

c) calcularea distantelor w si  la frecventa centrald, folosind relatiile (2) si (3)
corespunzitor indl{imilor 4 alese;

d) gisirea Indltimii optime a sondei, prin analiza felului in care relatiile (2)
si (3) sint indeplinite la ambele limite ale benzii propuse pentru fiecare » gi prin
analiza coeficientului de undi stationard o (prin reprezentarea lui Gi4 $1 Bia pe
diagrama Smith) In practici se poate accepta coeficientul de undi stationard
maxim de 1,5 la limitele benzii,

e) calcularea lungimii L a liniei exponentiale de adaptare, care in cazul com-
pensirii de ordinul zero a fazei ce apare in procesul de transformare a impedantei
de undid este dat de [3]

Agmax 1

4n(\ omax — 1) ln 5 ()
unde Agmex este lungimea de undd maximi in ghid, corespunzitor limitei inferioare
a benzii de trecere, iar 6me: este coeficientul de undé stationard maxim admis in
procesul de transformare (de obicei se admite Oyax = 1,056 — 1,1) in cazul cel mai
nefavorabil cind 1eflexiile se suprapun in fazi, coeficientul de undd statianari in
ghid va fi produsul dintre om.. anterior si coeficientul de undid stajionard
produs de jonctiunea propriu-zisi.
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3* Rezultatele experimentale, coneluzii. Joncfiunea descrisd a fost proiectatd
si experimentald in banda de microunde X i trebuia si asigure trecerea de la un
ghid cu dimensiunile @ = 2,3 cm; b = 1,05 cm, la un cablu coaxial cu impedanta
caracteristicd de 75 . S-a ales in prealabil ca dielectric steatita (e, = 4,35)si
grosimea sondei d = 2,3 mm. In cursul procesului de protectare s-a gisit ci inilfimea
optimi a sondei este % = 0,475 cm.

Joncfiunea are urmitoarele date
a ] tehnice: banda de trecere (pentru
[0} Omex = 1,5): 90 —-10 GHz (B =
19+ =1 GHz) (fig 4.); poziia dielectri-
184 cului: W = 0,73 cm; pozitia scurtcir-
il cuitului: 7= 0,475 cm; iniljimea
. sondei: 2 = 0,475 cm; lungimea die-
lectricului: L~ 10 cm, atenuarea
de transfer la mijlocul benzii. 0,32
dB.

1

5y-—=——————
14

In concluzie se poate observa ci

]
7 | joncfiunea descrisd prezinti proprie-
]
)
i
i

|
!
' |
. | c atitiin pr t
ul ) trecere cit si in privinta atenudrii de
o _ 10p GHe 95 GHz  9d6H:  transfer. Din punct de vedere al rea-
28 29 30 31 32 33 ' 3k lizarii practice mai apare avantajul
Aolem] confecf{iondrii ugoare, realizarea pi-
F1g 4 Banda de trecere (pentru o = L5) ramidei de dielectric neridicind prob-
leme deosebite Prezenfa jonctiune
se poate realiza i sub alte forme, in funcfie de elementul de cuplaj ghid-cablu co-
axial folosit. Astfel, de exemplu, pentru asigurarea unei rigiditdfi electrice si meca-
nice mai bune, se poate schimba sonda capacitiva cu tija inductivd terminatd in
semisferd (“doorknob”) sau cu sistemul “crossbar’. In aceste cazuri in procedeul
de proiectare se schimba doar expresia lui G’ i B’, in rest toate considerentele ra-
min valabile.

tdfi bune atit¥in privinta benzii de

(Intrat in redactse la 13 aprihe 7970)
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o Uk O~

HCIIOJIb3OBAHUE NUAJEKTPUYECKHUX MATEPHAJIOB B [IEPEXOIAX
BOJTHOBOZI-KOAKCHUAJIbHBIN KABEJIb

(Peswome)

ABTOpH NIpejJaraloT HOBHI Iepexojl COrJIACOBAHHS MEXAY IIPSMOYTOJNBHLIM BOJHOBOAOM H KOAKCH-
afbHEIM KaGseM, HCIOab3ys Jus/ieKTpHyeckyio nupamully [aorcst GopMyJsinl BHMHCIEHHS H NMPOEKTH-
POBAHHMS, @ TAK)KE SKCNEDHMEHTaJIbHHE De3y/IbTaTh, KOTOpble MOKAa3HBAIOT NPABHJIbHOE (GYHKIHOHHPO-
BaHHe IPHCTABKH '



UTILIZAREA MATERIALELOR DIELECTRICE 61

UTILIZATION OF THE DIELECTRIC MATERIALS IN WAVE GUIDE—COAXIAY, LINE
JUNCTIONS

(Summary)

A new junction 1s proposed for adapting the rectangular wave gunide to the coaxial line, utilizing
a dielectric pyramud Formulas of calculation and design are given as well as expertmental results that
show the correct operating of the adaptor






POLARIZATION EFFECTS IN LEPTONIC
THREE-BODY DECAYS OF BARVONS

F. S. ULIU and Z. GABOS

i. Introduetion. In a recent paper, N1eto [1] has given, by assuming the
semileptonic decay of a baryon into a final baryon, a lepton, and an antineutrino,
many expressions for the decay rate, the final particle energy spectra, and the
final baryon-lepten correlations. A. A, Belavinand V. V. Solovyevhave
studied the polarization of lepton ([7].

Our aim in this paper is to determine the transversal and longitudinal pola-
rizations of the final baryon.

Let us consider the semileptonic decay process

B> B +1+47, (1)

where the masses and 4~-momenta of the initial baryon, the final baryon, and final
lepton are (M, p), (M’, k) and (m, q’) respectively. We denote the 4-momentum
of the antineutrino by gq.

In our model, the decay amplitude is
\/— [w(R) (™ + Goy*y )u(p)] [#(q')0"v(q) ], @

with O* = Y ®(1 4 %) and % = u+y% Here F, and G, are respectively the ‘vector”
and “‘axial” form factors, assumed to be functions of the momentum transfer squared
Q2 = (p — k)* We keep the form factors real, which means we assume CP-invari-
ance G is the weak coupling constant with the numencal value 1,162 - 10-2 MeV -2
2].

From the very beginning we mention that in this work we are using the Majorana
gauge for the y matrices.

The expression (2) of the decay amplitude may be rewritten as follows
M.y = uy (R)M(p) @)

where #; (k) is the bispinor of the final baryon, while M (p) refers to all the other
particles implied in the decay.

By writing

M‘;—)j

wp(B) = cup(k), 1=1, 2 (4)
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and denoting

M (k) = ug(B)M(p), +=T1,2 (5)
from Eq (3) we obtain
M, ;= c; M,(k) (6)
If the density matrix is introduced
o = 6.0y (7)
it is not difficult to remark that
| Mioos |* = o6, (k)M (B). ®)
By means of Eq. (3) of reference [3], the above relation becomes
| Myos 2= (| Ma(R) 2 + | Ma(R) [2) Tr(pe%). )
Having in mind that
- o= (1+%3), (102)
o = (1 4 %), (10b)
we finally obtain
| Mosr 2= 2 (MR + | M0 1) (1 + 289), an

where 2’ ( 2’4) are the Stokes vectors.

The conclusion is that it is possible, by computing | M, ¢[? to determine the

Stokes parameters E’, of the final baryon. In our paper we use the Darwin bispinors
[4] as fundamental ones. These are eigenfunctions of the operators

H =(o, &)+ M'y* and E"—ﬁ’_l(z ).

Then, £; refers to the longitudinal polarization, while \/E2 + E2 refers to the
transversal one.

2. The squared matrix element. As it was pointed out in the Introduction
it’s necessary to evaluate the expression | M, |2. To this end, as a first step, we

determine M ,;. We have
G — pu— —
My = ) (Fr* + Giy'yulh)] 5(0)0*ulq) ], (12)

where T' = [ +y*
Then
| M.f |2 o AW BY?, (13)
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In the above relation

A% = Ty [Ap(Fy* + Goy*yd) Ay (Fiy® + Giy®y®) ] (14a )
B¥ = Tr [A,0*A70°] (14b)
where
Ay, = ul(o)u (3). . (15)
A long, but not difficult, trace calculation leads to the results
4w = il : % [Sup + p_}g{%emm - I%Exuup - ’fi;q#(srlsauscp +

+ S-y;p 850 87&9 + 8‘:IJ. 850 87\9 + 81-7\ 859 8l,l.t:r + 81:0 85)‘ sup - 8-:9 837\ 8ll-l7 -

- 81‘7\ 85°8u9 - 81:1!-857«809 - 8‘rcsr»:u- 8}\9 - 8-:58:-:9 sul) +

F% + G% 15)\35’ k}‘sg G A
1 BYa Comne T —M_,'sluap — 5858/ (Opp85p — odup + Bapdyus) —  (16a)

F,G, [P"SEI

pyay
- _;b__ (Scu- 8)\0 - 801811-9 =+ 809 Su-l)]_i— IV (Sdu-slp - 8t'.ﬁtsld-ia + 809 8!’-1) +

MM’
klso ARC s
+ M],R (Bpudop — g Bup + e 8ug) — %ﬂ; Eoure — sBsz’sxucp] )
and
B* o 97\(9,1 - mslr) (3eadup — doudio — e — €re) (16b)
respectively.

In these relations the 4-vectors s};, p,1 describe the polarization state of B, B, and /,
Their expression in like [5]

&= (E — 1) ¢ £+ TUE, (17a)
m
s=1l2l g (17b)
m
where
1 el &8 ¢
14 e 1+ ¢ . 5 -
Ti] — _ €169 1 . 8% — e , e = %— (18)
1+e 1+e 2 IP |
e €, €3

In the following calculation the property (s, ) = 0 is of a real help.

If we are not interested 1n the study of the final lepton polarization, then the
squared matrix element must be summed with respect to s, ie. it is necessary
to take the contribution of s, and —s;,.

5 — Physica 2/1970
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So, after some simple contractions we obtain

2 2 o 8 8
M, /P gq® {Fl 7 GI[S L ks S b
11— o

2 M M’
— s Baa((® ) (sms 55) — (8,55}, 50)) — (b P)(sBsh + sBsB) —  (19)
— k((ss, 200" — (P, sp)sg) — ka((sﬁ: sg)p” — (P, sp)s5) +
o G2 Bs “ BB pBse o @
b (e + ) | T [FE o PACRE s

%8, - pBsx, RBP4 k[3 « aRB _ HBRE
+ sgsh +SBSB]_F1G1[ BM E 4 BM, +P MMP + spsh — shsy

With the aid of the conservation law Q = $ — k= ¢ + ¢’, we can perform the
integrations over the momenta of the lepton and the antineutrino. The result of
this integration 1s

146(Q) = 84“4'93(42)3(4’2 + m*)0(E)8(¢") 3(g + ¢' — Q)diqd'q’ = (20)
= 0(Q) 3,5 + ¥(Q)0.0 = (I)(Q)[ ] zgi» QaQa]

. QZ — 2m$ .
o =£=2 (21)
The explicit form of the function ®(Q) is irrelevant
Now we restrict ourselves to the rest frame of the initial barion, i e p“ = 1M 3,

If the Oz axis is taken along the unit vector p Lp [ then (sg,sp) = -qu 7 bemg the
Stokes polarization vector of the baryon B. In this case, if Eqs. (17), (18), and (20)
are incorporated into the integrated relation (19), some simple algebra leads to the

result

where

| Moy |? 0d + B’ (TE] + T783) + CE, (22)
where . .
A= (Ft— ) 20— A E 279 g — 5| 23
— S+ 22 | (0 H,
B =+ 6 [+ 22w, ;?:)] RN (24)
By R e L
c— F%J;;Gz(lfl +2Mf(Q |k I) ->—>) +2§f1[1 _zMQQ:f(Q))[gI +
LTS 162 25)

l;’] ms 4 Qg

-7
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3. Final baryon polarization. The last expression together with Eq.(11) yields

B C
E,-1 = TU% 3 E..z = 1% _‘; ’ ‘Ea = z = P’°ng (26)

In order to obtain the transversal polarization we must figure out V& + £2. Taking
into account that T,,T,, = 3,, some manipulations allow the transverse polari-
tation to be written in the form

=1 _ R oHB-Gle 20°00Q) [ apre _2Eg:
P" A \/1 ,;)lz('nr k) {Fl + Gl o |: E + —QZ (.ZL[ EM) Qz n mz]}
(27)

where
Q*= — M2 — M+ 2ME,
Q°=M — E.

If these expressions are particularized to the case of muonic decay, with F;, =G, = 1
we recover an earlier result [3]

( Recewved April 26, 1970)
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EFECTE DE POLARIZARE LA DEZINTEGRAREA
BARIONILOR IN TREI PARTICULE

(Rezumat)

Aphicind pentru dezintegrarea B —» B’ + I+ v amplitudinea de tranzitie (2), se objtn expresu noi
pentru polarizarea longitudinali si1 transversali a barnonului B’

3OOEKTBHI NOJAPU3ALMU [TPU PACILIEIIJIEHNMH BAPHMOHOB HA TPH YACTHIIBI

(Pesnome)

Ipumenss mas pacuwemienns B — B’ 4 1 4 v mepexoinyio aMmiauTyly (2), aBTOPHl MOJYYaloT
HOBLIE BHIPAXKEHHS HJ1d TNpPOJAOJLHOR H TONepeyHoii nojspusaupn Gapuora B’






OBSERVABLE ZEIT UND STREUVERZOGERUNG

E. PAPP

1. Einfiihrung. Jeder Streulosung q,o(v_c:t) = {(f) emes quantenmechanischen
Streusystems, dessen Gesamtenergieoperator die Gestalt H(¢) = H, + V(¢) besitzt,

so dass H(t) —» H, bei |{| — oc, moge man zwei Losungen o= (;,t) = @ () und
92 (x,8) = 25 (¢) der freien Bewegungsgleichung zuordnen [1] so dass

fim || $(9) — ¢0) | = 0, Tim || 4) — = () | = 0. o

Die Wellenpakete ¢= (¢) und ¢e= () beschretben die frete Bewegung des Streu-
syslems vor bzw nach der Wechselwirkung und sind definitionsgemass eigentliche
Zustandsfunktionen.

Bei einem vorgegebenen Zustande W(f), der im allgemeinen die Bewegung
eines Streusystems im asymptotischen Gebiete ¥ — oo beschreiben soll, moge
man vermittels eines Identifizierungsverfahrens, auch andere zwei freie Wellen-
pakete ¢°(f) und ¢*() zuordnen, die emnlaufenden bzw. auslaufenden Charakter
besitzen, gemass der Beziehung

W(t) ~ ¢°(t) + ¢*(F), * > o0 2)

Die frete Bewegung ¢¢(f) die zwar durch eine Superposition einlaufender ebener
Wellen dargestellt wird, kann man vermittels einer Umkehrung des Vorzeichens
der am Exponent vorhandenen zeitlichen Koordinate, zu einem entsprechenden
auslaufenden Bewegungszustande ¢_ (f) extrapolieren lassen

Infolge einer Analyse der quantenmechanischen Zeit der frelen Bewegung,
werde man gemass der kanonischen Konjugierung zwischen Zeit und Energle em
explizites operatives Abschatzungsverfahren der freien Zeit als observable Grosse
angeben, die so erhaltenen Ergebnisse sind demnach benutzt um Streuverzogerungen
bezuglich der Einkanalsystemen der nichtrelativistischen Quantenmechamk exphizit
abzuschatzen Die Spinbewegung wird nicht berucksichtigt und man setze voraus
dass der Streuvorgang von einem DPotential endlicher Reichweite verursacht
wird und dass er tatsachlich nur in der Umgebung einer gewissen Energile w, (o €
vec wg) stattfindet.

Man nehme 7 = 1 und die Masse gleich 1 solange ihre Anwesenheit nicht wesent-
lich beitragt. Mann benutze an manchen Stellen nur die Bezeichnung der Funk-
tion, z B ® statt ®(k), 9§, statt §,(k) us.w
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2. Die Quantenmechanische Zeit der freien Bewegung. Wie von E. Fick
und ¥ Engelmann [2] gezeigt wurde, ermoglicht die Beschreibung eines
Systems durch Bildunabhangige Bewegungsgleichungen, die Einfuhrung einer
Zeit <(f), die als physikalische observable Grosse zu bestimmen ist Diesbezuglich
kann man die Zeit 1n der Heisenberg bzw in der Schrodingerdarstellung als obser-
vable Grosse T'(f) bzw. T auftreten lassen, sobald der Abschatzung

() = N(o(%), T(t)o(x) = N (o(%.), Te(x1), - @)

im Genauigkeitsbereich der Messapparatur reelle Werte zukommen. Hier wurden
—

mit ¢(x) = cp(y_c:O) bzw cp(y_c:t) die entsprechenden Zustdnde der freien Bewegung
bezeichnet und mit N-* = (p(x), ¢(x)) die Normierungskonstante.

Den zwer moglichen Bewegungsrichtungen kann man in Ubereinstimmung
mit [3] die Zeitwerte

() = 7(0) - ¢ (4)

zuordnen,
Die Anwendung des obigen Verfahrens hinsichtlich der freien Zustande ¢e=(z)
und @®s(f) erzeugt die Zeiten

,rzx:n(tem) — Tem(O) j: tem’ ) Tius(t)e.us — Tau.s(O) :t faus (5)

Man bezeichne mnerhalb der Schrodingerdarstellung die entsprechenden Zeit-
operatoren mit 7. ; bei einer Indexdnderung muss man aber zusatzlich eine zeitliche
Inversion der Zustande durchfuhren, beispielweise

Te—m(tem) — Nem(@exn(texn), T_aem(tem)), ¢eln(te1n) — (pem*(__ iem) (6)
Wenn man zu den makroskopischen Zeiten /#* und .*** Messungen der 7, Zeitobser-
'7ablen durchfithrt, so erhalt man die Werte 192(£%%) und bzw. %¢(f2+°). In diesem

Falie bringt eine Gleichheit der Form fus(fas) = en(fen). die Tatsache zum Aus-

druck, dass man die entsprechenden freien Zustande, als Zustande gleicher ~—
Zeit auffassen kann In dieser Lage, in Uberemstimmung mit der makroskopischen
Kausalitatsbedingung, kann man als observable Streuverzogerung den zeitlichen
t — Abstand der Zustande <*$(¢) und ¢(*"(s) definteren -

At = faus — fon — qan(Q) — qaus(() (7)

Das so erhaltene Abschdatzungsverfahren werde man auch hinsichtlich der
¢*(f) und ¢°(f) Funktionen anwenden sobald man die dafur entsprechende ,,obser-
vable” Spektralstruktur bestimmen kann

3. Die operative Zeitobservahble. Eine freie Bewegung cp(;, t) set durch die
Zustandsfunktion

«@

w9(®, 8) =35 § Yiul® - HOL(M) exp (— sot)iy(x, Bk ()
- A > S N A
beschrieben, wo x = xx, # = kk und |x| = |k| = 1. Die Energieeigenfunktionen

¢;(x,k) sind auf 8(k—~&') normiert, und besitzen diesbezuglich ein asymptotisches
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1 1
Verhalten der Form 2% = ?sin (kx — % nl) . In einem zentralysmetrischen Kraft-

felde ist m = 0 einzusetzen. Wie <p(_;) quadratintegrierbar 1st, folgt

-]

o)l = (o(3), @(e) =2 { 1@ua(h)E 2k = 1, ©)

0

wo man gleichzeitig auch das skalare Produkt der im Raume der Energiedarstel-

lung angebenden Zustande {®4 (&)} = {D,(k)} = ®(k) eingefithrt hat. Wie 1n diesem
Raume die freie Energie H, ais Multiplikationsoperator bestimmt 1st,

H, (@) = {7 01)} = (0@, (10)

kann man die kanomsche Konjugierung befriedigen sobald der Zeitoperator fol-
gendermassen defimert wird

To@#) = £ o) =+ 2. (1)

Die Beziehungen (10) und (11) sind aber sinnvoll nur sobald die ® Funktio-
nen hinreichend schnell in der Umgebung des Nullpunktes und im Unendlichen
verschwinden. Die Moglichkeit von Zeit und Energlemessungen wird aber recht-

1 ~\1
T % ~ d0|5 . \ .
fertigt nur wenn auch o~ ¢ und ((D* d—m‘)zals physikalische (quadratintegrierbare)

Zustidnde auftreten ; es 1st also notwendig, dass in der Umgebung des Nullpunktes
| ®;| = O(A'*¢) und, dass im Unendlichen |®,] =0 (k~!—¢). Als schne:dl versch-
windende Spektralfunktionen hat sich als hinreichend erwiesen solche zu wéhlen,
die im Unendlichen schueller als der Kehrwert eimnes Polynoms verschwinden ;
zustzlich muss auch in Uberemmstimmung mit dem erwédhnten, eine gewisse Um-
gebung des Nullpunktes ausgeschlossen werden, da ja nur so eine sinnvolle Zeit-
messung Zustande kommen kann [5]. Die obiegen Finschrinkungen geben eine
gewisse Bestimmung eines Existenzbereiches D des zeitlichen Operators 14, so dass
dieser infolge, sobald nur Mittelwerte der Art (3) in Betracht gezogen werden, als
seitliche Observable auftietten kann, auch wenn im Rahmen der physikalischen
Zustdnde dass Eigenwertproblem des T Operators keine exakte sondern nur eine
angenfherte Losung finden kann Es sei betont, dass man im Bereiche der Genauig-
keit der Messaparatur die Operatoren T, nur in einem angenfherten Sinne als obser-
vable Grossen zulassen kann , und zwar als diejenigen Grossen die Jie idealisierten
Grenzwerte einer Zeitmessung angeben.

Man 1st nun in der Lage ein ,,Rezept” fu: eine operative, unmittelbare Bestim-
mung der ohservablen Zeitwerte anzugeben.

Damit so eine effektiv observable Zeit hervortrete ist es hinreichend und not-
wendig dass {®;} dem Unterraume

]

D7 = {(@ o * Di(R) € Lo(0,00) a0,(8) € Ly (0,00), | 22| @) pdk < oo} (12)
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angehore (und hinreichend dass ® ¢ D C D¥). Da ja der Operator T, defini-
tionsgemdss als observable Grosse auftretten soll, muss man auf seine formale Selbst-
adjungiertheit achten

(B0, T7B() = (TTB®,8¢), 19— (7. + T3 (13)

Die obige Gleichheit ist durchfuhrbar sobald & ¢ D¥, daraus folgt, dass T
sich als selbstadjungierter Operator in seinem Existenzbereiche aufweist , dabe1

ist D(k) = {| D,(k)| exp 1a,(k)}. Indem man jetzt (3) anwendet, folgt
() = (BkY), T{D(k2) =t — zg %) @(k) Pdk. (14)
[ w
0
Bet emem festgelegten ! Wert findet emne allgemeinere Zeitbestimmung statt,
da ja diesbezuglich die Konvergenzbedingung der /—Addition nicht auftritt.
Die gesuchte Zeitobservable erscheint also bezuglich der Abschitzung (14)

als effektiv durch emem Operator T:’: bestimmt, der nur im Phasenraume wirkt
dal

do

790, = ®, @ ¢ D (15)

Dadurch wird auch der ,,nichtobservable” Beitrag zur Streuverzogerung beseitigt.
Die Annahme der Existentz eines selbstadjungierten Zettoperators der Form 4

do
mochte aber zu einem auf der ganzen reellen Achse stetig erweiterten Energie-
spektrum fuhren [6], dies 1st jedoch mit der Gl (15) micht der Fall, da ja mut
ener reellen Zahl 5 -

Hyexp (bTL)® = exp (bTL)wd, t=0, (16)

so, dass das stetige Energiespektrum (0, oo) durch die Existenz des Operators
T4 nicht verindert wird Der so betrachtete Operator 7% ist also nur m einem,
dem Unterraume D angeschlossenen Phasengebiet P = {«, | ® € D} wirkend.

Wie 1nfolge einer Wechselwirkung eine Anderung ® — ®lauftritt, wird die
Anwendbarkeit des Operators 7% aufbewahrt, falls auch & ¢ D¢

Die geméss dieser ersten Methode gewonnenen Ergebnisse der Zeitabschit-
zung sind als ergentliche zeitliche observable FEffekte anzusehen, obwohl dies nicht
unmittelbar ersichthich ist.

Sobald mann 1m Falle der ¢*(f) und ¢*(f) Funktionen ein explizites Verfahren
zur Bestimmung einer ,,observablen” Spektralstruktur angeben kann, folgt
indem man (4) entsprechend anwendet,eine Zeitabschitzung die als observable
Abschétzung anzusehen 1st Diese Vermutung wird sich im folgenden als richtig
erweisen.

4. Abschitzungen der Streuverzégerung. Der o¢2s(f) Zustand, der dem als
-
@e1(¢) betrachteten Zustand ¢(x, ¢) entspricht st

D

woms(f) = 3 S Yio(% - E)®,(E)exp o [28; (E) — wt] y(x,k)dk. (17)

[
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Wie ®aus(kf) = {®)(k) exp ¢ [28 (B) — wt]}, folgt

A ES ('% + 2‘?) | ©,(k) 2k (18)

1 (0]

Indem man (14) beachtet und (7) verwendet erhflt man eine Abschitzung der
Streuverzogerung, die mit dem von Kilian [7] gefundenen Werte ubereinstimmt :
A= ZS 2 2| @, (k) P (19)

3 w

Diese Streuverzogerung ist bei Systemen mit beschrinkten % (wie dies auch

dw

sonst im allgemeinen bei ®,(k) 540 der Fall ist) observabel sobald ® ¢ D¥. Wie
z B. bei einer elastischen Streung ? sich im Unendlichen wie O(k~%) verh4lt,
{0

ist diesbezuglich notwendig dass ( 2—8’)% ®,(k)eLy(0,00)was mit® € DY auch mehrfach
10]

erfullt wird. Wie bei £—0 im allgemeinen |exp 22 §, — 1| = 0 (k%+1) so folgt, dass in

der Umgebung des Nullpunktes %" = konst, ‘%l =0, (! % 0), so dass keine zusitz-

liche Divergenzen gegenuber dem wechselwirkungsfreien Fall bei & — 0 auftreten.

Dre I — Addition (19) ist konvergent, da ja fur v € vec v, nur gewisse ! — Glieder

bedeutungsvoll beitragen :

Der so erhaltene Ausdruck ist zwar ein Mittelwert der Streuverzogerung At =

— 2 234 pingichtlich der Menge der Drehimpulswerte.

dw,
In Anbetracht des'Wellenpaketes
W(5,8) ~ SG(m) [espiZ - % 4+ %=3f(8, w)expikx]expr[a(e) — o(t]do, (20)
0

der den asymptotischen Zustand eines Streusystems beschreibt [8], bestimme
man die Zustdnde o¢°(¢f) und ¢2(¢):
o*(t) = SG(m)exw [a(w) + kv — wt]ldw, <O, (21)

0

*(t) = SG(m)x—lf(e,m) exp t[a(w) + kx — wt, t > 0, (0£0). (22)

Der Zustand %) uberhaupt mit der aus (21) eindeutig festgelegten Fort-
pflanzungsrichtung ist nicht unbedingt quadratintegrierbar, da ja das skalate
Produkt

@

(0°(), @) =202 + 1) | G¥o) 2k (23)

0
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nicht konvergent ist Dasselbe FErgebnis folgt aber auch falls man als einlaufende
Zustandsfunktion

i(t) = 2ms (k%) =18 (E + %) exp i [a(w) + k% — of] do (24)

benutzt ; diesbeziiglich muss man aber {ur die Berechnung von (¢, ¢f) in Uberein-
stimmung mit ¥ - ooden Grenzubergang { - — ocodurchfuhren Es ist bemerkens-
wert, dass infolge ¢°(f) und ¢i(f) bei ¢ - — oo uberemnstimmen. Es wird sich erweisen,
dass der emnlaufende Beitrag zur Streuverzogerung nicht wesentlich st und dass
ihm nur eine Ergdnzungsrolle zukommt , in dieser I,age wird man jedoch formaler-
weise auch den einlaufenden, im allgemeinen nichtphysikalischen Zustand, in
Betracht ziehen Wenn man fiir den einlaufenden Zustand die Spektralstruktur
entweder mit (21) oder mir (24) bestimmen kann, so ist die Bestimmung der Spek-
tralstruktur von ¢%(f) nur dann, wenn man den Ubergang ¢ — -+ oo durchfihrt,
moglich.

Um eine eigentlich observable Zeit und Streuverzogerung zu erhalten kann
man aber auch eine Stromnormierung einfuhren, die der Zustandsnormierung (9)
vollig dquivalent 1st. Die den eigentlichen Zust4nden ¢o=(f) und ¢*(f) entspre-
chenden ,,Stromfunktionen’’haben die Gestalt:

1

PR () ~ 2712 T r 2281@ o B %) exp[— o(hx + wf)] dk (25)

0

1

9 (1) ~ x_IZ_En 281/, o(B-%) (— )T expia(@s, — of + kx)1dk,  (26)

[]

wo man die sonstiegen Glieder be1 # - — oo bzw ¢ — + oc vernachlidssigen kann.

Indem man die entsprechenden Strome j—e’m (¢) und ]_;“5 (¢) berechnet und die
Glieder hoherer Ordnung als x-2? vernachlissigt, folgt

+w ® t®
S ddS - Jun (1) = _ZS[ D(F) ik = — S datpds s (e, (27)

wo die Fldchenintegration uber eine hinreichend entfernte Kugeloberfliche durch-
zufuhren 1st Diese mit der Zustandsnormierung (9) 4quivalente Stromnornuerung
sel, um sie sogleich von anderen moglichen Stromnormierungen unterscheiden
zu konnen, als observable Stromnormierung zu bestimmen Mit dieser Normierung
moge man jetzt zu den Funktionen (21), (24) ubergehen. Indem man alle die dafur
notigen Integrationen durchfubrt folgt, dass

+ o -]
S atpds - jo(t) = Z_‘,S 8n2(21 + 1)G(w) sin? 8,(k)dk (28)

—®
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und 4hnlicherweise, im Einklang mit (23) das Ergebmis fiir den einlaufenden Zustand
o (¢). Infolgedessen

~

(k) = 2?7:{(21 + 1)%G(w) sin 8,(k) esp +[8,(k) + a(m)]}, (29)

(k) = 2%{(21 + 1)%6G(0) exp ¢ a(co)}. (30)

Man kann jetzt geméss des angegebenen Verfahrens eine Streuverzogerung

Ar, = N;‘ZIDS (21 4 1) sin? 8,(k) G3(w) (% + Z—Z) ik — N:S G2(w) ;f_: ik (31)
0

1]

bestimmen die bei % = konst. sobald / festgelegt wird, mit dervon O hmura [8]

dew ,

gefundenen Abschitzung itbereinstimmt. Die den Ausdruck %2 enthaltenden Glieder

«

sind als von der Messapparatur verursachte Verzogerungen zu deuten. Wenn in
(81) keine Interferenzglieder auftreten heisst das nicht, dass diese unbedingt
verschwinden mussen; vielmehr, solange {®¢ , (%)} und {®Z, (%)} nicht Systeme ortho-
gonaler Funktionen bilden, kann man ®f,(k) und ®f,;(k) nicht als Zustdnde mit
bestimmtem /—Wert ansehen. Die obige erhaitenen Funktionen geben nicht eine
eigentliche (orthogonalisierte) Spektralstruktur und es ist zu vermuten, dass sie
dies hochstens in einem angenfherten Sinne leisten konnen. Diesbezuglich musste
man also so eine Form des Wellenpaketes w4hlen, die von Anfang an die Mo-
glichkeit der Erzeugung orthogonaler Zust4nde enthAlt.

5. Schlussiolgerungen. Die Streuverzogerung wurde als zeitlicher Abstand
der Zustdnde ¢==(#) und @us(f) bestdtigt ; dass Verfahren kann man zusétziich auch
hinsichtlich der Funktionen ¢f(f) und ¢*(f) erwertern sobald diese die erwdhnten
Bedingungen erfullen.

Es wurde auch die Frage aufgeworfen, welche der Absch4tzungen, (31) oder
(19) nur von der Wechselwirkung stammen [7]. Demzufolge falls 1m Wechsel-

wirkungsirelen Falle das? enthaltende Glied von (19) widerrechtlich der Annahme,

(0]
nicht verschwindet, so konnte man gleich behaupten, dass die nur von der Wechsel-
wirkung hervorgerufene Streuverzogerung nicht von (19} sondern von (31) ange-
geben wird.
Herrn Prof. M. Dr 4ganu bin ich fur das fordernde Interesse an dieser
Arbeit zu Dank verpflichtet.
(Ewmgegangen am 9 Februar 1970)
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TIMP OBSERVABIL $I TIMP DE CIOCNIRE

(Rezumat)

Folosind normdr: echivalente ale stdrn g1 ale curentulus, se defineste un procedeu operativ de ob-
tmere a timpulu1r de clocnire ca minme observabild

HABJIIOJAEMOE BPEMS M BPEMSI CTOJIKHOBEHMS

(Pesiowme)

HCHOJ]bSyﬂ S5KBHBAQJICHTHBIE HODMIPOBAHHSI COCTOAHHSI H TOKa, aBTOp ONpelenser OHEpElTHBHbe:I
METOJ NOJYyYeHHST BPEME€HHM CTOJIKHOBEHHS KaK Hab/ojaeMoll BeJTHUHHEBI
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DESPRE VITEZA DE PROPAGARE A ULTRASUNETULUI IN SOLUTIILE
APOASE ALE UNOR HALOGENURI (VI)
Todurile metalelor alcalino-pamintoase

de
CORINA SERBAN, D. AUSLANDER si IOANA DABALA

Legitura dintre viteza de propagare a ultrasunetului in solutiile de electro-
Iit1 s1 temperaturd, respectiv concentratie, permite urmdarirea inﬂuenf,‘ei acestor
parametri asupra unor proprietdti moleculare [1], [2]. Aprec1erea masuri1 In care
modificirile vitezei ultrasunetului rezultd din participarea unor marimi fizice carac-
teristice iomlor din solutie, pretinde cercetén sistematice asupra unui numir mare
de solutii de electroliti. In acest cadru, lucrarea de fad se ocupi de solutiile apoase
ale jodurilor de magneziu, calciu i bariu.

Procedeul experimental. In vederea misurirn vitezei de propagare a ultra-
sunetulu1 s-a utilizat metoda difractiei luminii monocromatice pe un cimp ultra-
sonic, sub controlul cotinuu al valorii frecventer [3]. Instalatia construitd in vederea
acestor misuritori, dotati cu stabilizator de frecventd, a permis-obfinerea unor
‘rezultate afectate de o eroare de 0,39%,.

Distanfele 4 dintre liniile figurilor de difractie s-au maisurat la comparatorul
Zeiss, datele fiind aplicate formulei:

Vo=
a
unde v =2 MHz 4+ 2 kHz
A= 5460, 74 A
F=1719 cm

Viteza a fost determinatd la diferite concentra, de la 0,2 mol/l pind in apro-
plerea saturafiet solufie1 si la opt temperaturi cuprinse intre 15°C §1 50°C La ace-
least temperaturi a fost misuratd viteza ultrasunetwui g1 in apa distilata.

Rezultate si mterpretare. Dependenta vitezer de propagare a ultrasunetului
de temperatura in solutiile apoase ale iodurilor de magneziu, calciu §i bariu este
prezentatd in figurile 1, 2 §i 3 pentru diferite valori ale concentratiei.

Efectele agitatiei termice asupra structurit solventului sint modificate de cétre
ionii din solufie in sensul micsorarii gradientului de temperaturd a vitezei pini la
anularea acestuia, urmatd de schimbarea lui de semn.



\
mfs ~

1550

500

34 T Y T T ty
! Dm 15 20 25 0 35 40 143 50 1%

Fi1g 1 Variatia vitezei de proi)agare a ultrasunetulut
cu temperatura, in solutia apoasid de Mgl,

v
mk

1550

1500

1440
10 5 20 25 30 35 40 45 . 50

Fig 38 Varnatia witezet de propagare a ultrasunetulm
cu temperatura, in solufra apoasd de Bal,



m/s
1550

1500

150

w30

Fi1g 2

15 20 25 0 35 0 45 50 t°c

I~

Variafia vitezer de propagare a ultrasunetulur cu
temperatura, in solufta apoasd de Cal,

1500

550

0 » ! # ¢ (molfl)
Fi1g 4 Vanatia vitezet de propagare a
nltrasunetulul cu concentratia, in solutia
apoasi de MgI,

8.

YIvEYd I "¥9aNvIsny d 'Nvdaydas O



VITEZA DE PROPAGARE A ULTRASUNETULUI 79

Izotermele vitezei ultrasunetului, reprezentate in fig. 4, 5 i 6 pun in evidenti
prezenta unor anomali In comportarea solutiilor studiate Se stie ci in general
in solutii, viteza creste cu concentratia, cu excepiia unor abateri semnalate in cazul
sirurilor de ZnBr,, ZnJ, s1 CdJ, [4], [5] Solutiile apoase de MgJ,, CaJ, si Ba J,
prezintd abateri identice in anumite domenii de concentratie.

v
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Fi1g 5 Vanatia vitezer de propagare a ultra- Fl’gﬂ: 6~Van;t1;'v1t;;é1wde propaga're a
sunetulm1 cu concentrafia, in soluia apoasi de ultrasunetulin cu concentratia, in solutia
Cal, apoasi de Bal,

Compararea vitezelor in cele 3 solutii la aceeasi temperaturs, redatd in fig 7,
demonstreazi ordonarea curbelor in sensul micsorfru razei cationului, respectiv
a cresterii gradului de hidratare.

Considerind modificdrile echilibrelor structurale si ale interactiunilor electrice
cu concentratia drept factori determinanti ai variatier de vitezd, aceasta va rezulta
din schimbdrile de comprestbilitate g1 densitate ale solutie1r [6], [7]. Cei doi termeni
actioneazd in sens invers asupra valorilor vitezei ultrasunetului. Astfel, raportul
gradientelor de concentratie ale celor doud marimi va determina sensul de variatie
a vitezet; In cazul variatiilor mai rapide ale densitafii decit ale compresibilitatii
cu concentratia, va apare descresterea
vitezer care se accentueazi pe mésura
cregterii greutdfu cationului. Peste anu- e
mite valori de concentrafie fenomenul
se inverseazd, solutiile prezentind com-
portament normal. Cresterea de tempe- 500 Mely
raturd favorizeazd procesul prin care
densitatea variazd mai tepede, Intir-

ziind instalarea efectului normal la va- cat—""_
lori mai mari ale concentratiei s,

Coneluzii. 1. Viteza de propagare e ‘ . , .
a ultrasunetului in solutiile apoase ale 0 1 2 3 4 clmolye)
iodurilor de Mg, Ca si Ba prezintd

o e Fi1g 7 Vanafia comparativi a vitezer de
v'anatn cu temEeratqra St concentra- propagare a ultrasumetului cu concentrafia la
tia, punindu-se in evidentd un dome- t = 30°C
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niu de )concentrape cu un comportament anormal fn privinta semnului functiei.
v = f(c).

2. Proprietitile cationilor determind o crestere a vitezei de'propagare a ultra-
sunetului in sensul micgordrit razei lor.

3 Se constatd existenja unei concentratfii caracterizate prin independenta
vitezei ultrasunetului de temperaturd in cazul solutiei de CaJ, si a tendintei spre
o asemenea concentrafie in celelalte doud solutii studiate, prin stabilirea unui echi-
libru de compensatfie intre variatiile de compresibilitate s1 de densitate cutempe-
ratura

(Intrat in redacpre la 2 octombrie 1969)
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O CKOPOCTH PACITPOCTPAHEHHY YJIbTPA3BYKA B
BOIHBIX PACTBOPAX HEKOTOPDBIX I'AJIOTEHOB (VI)
HoOudsl wierouno-3eMenbHILE  MEMANA08

(Peswowme)

Ipemensst mMerol, AMddpaKIHE MOHOXPOMATHUECKOrO CBeTa B YJBTPAa3BYKOBOM II0JIe, aBTOPH H3Me-
PAIOT CKODOCTb PACPOCTPAHEHHS YJBTPa3ByKa B BOAHEIX PAcTBOPAX HOAHIOB MarHus, Kaqbluf H 6apus
ABTOpEI YCTaHOBHJIH 3aBHCHMOCTb CKODOCTH PaclpOCTPaHEHHs! yJIbTPa3ByKa B PacTBOpPaXx OT TeMIEPATYpPEl
¥ KOHUEHTPAlLMH B JaHHOX OGJACTH, a TAKKe H PasjHUMA 3HAUEHH, COOTBETCTBYIOIHX Pa3HbIM KaTHOHAM
U3 HCCJeJIOBAaHHEIX DacTBOPOB

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

Todures des métaux alcalino-terveux

(Résumé)

Utilisant la méthode de diffraction de la lumiére monochromatique sur un champ ultrasomique,
les auteurs mesurent la vitesse de propagation des ultrasons dans les solutions aqueuses des 1odures de
magnésium, calcrum et baryum On met en évidence la dépendance de la vitesse de la température
et de la concentration, dans un domaine donné, amsi que les différences des valeurs correspondantes
des cations différents des solutions étudiées



ASUPRA ECHIVALENTEI METODELOR ¢ SI ¢ LA CALCULUL
COEFICIENTULUI DE CONDUCTIVITATE TERMICA A UNUI GAZ
MODERAT DENS -

de
SPERANTA COLDEA

Introducere. In studiul gazelor de densitate medie (gaze moderat dense) s-au
obtinut coeficienf1i de transport sub forma umei dezvoltidri dupd densitate, prin
ambele metode cunoscute: metoda functiei de distribufie si metoda functiei de
corelare. Pentru gaze moderat dense s-a aritat cd doar primii doi termeni din dez-
voltarea dupd densitate a oricérui coeficient de transport au o valoare finiti. Datorita
efectelor ciocnirilor de ordin superior dintre moleculele unui gaz moderat dens,
termenii superiori din dezvoltarea coeficientilor de transport in serie de puteri ale
densitatii sint divergenfi [1—38], [9]. In literatura de specialitate studiul coeficien-
tilor de transport bazat pe calculul functiei de corelare in timp, metodd formulati
de citre Green, Kubo st Mor1, [8], [10—12], a fost ficut in doui moduri
diferite. Dorfman, Cohen §i Ernst [1—2], [4—5] au utilizat aga-numita
metodd ,,t”,ijar Zwanzig [13] a inifiat metoda ,,¢”’ Este necesar si se demon-
streze ci cele doud metode sint echivalente s1 dau aceleasi rezultate pentru primii
doi termem: din dezvoltarea dupd densitate a coeficientilor de transport. O astfel
de analizd a ma fost ficutd in literatura de specialitate [7], referitor l1a alfi coefi-
cienfi de transport (coeficientul de difuzie §i coeficientul de viscozitate).

n aceastd lucrare sint comparate cele doud metode ,,t” si ,,e”’. pentru cazul
particular al coeficientului de conductivitate termicid. Dezvoltarea unut coeficient
de transport in serie de puteri ale densitafii pentru un gaz moderat dens, se obtine
dupd definirea functier de corelare corespunzitoare metodei folosite, folosind si
agsa-numita dezvoltare ,,cluster” Sint deduse ecuafiile integrale a céror solujii
sint functiile de corelare corespunzitoare celor doud metode utilizate. Prin compa-
raf1a acestor ecuatii, dezvoltate in serie de puteri dupid densitate, ardtim ci primii
do1 termeni ai coeficientulu1 de conductivitate termicd, obfinuti prin metoda ,,t”
respectiv ,,c”, sint echivalenti.

1. Coeficientul de conduetivitate termied in metoda functiei de eorelare. Expre-
siile coeficientilor de transport dependente de funcfia de corelare au fost date de
citte Dorfman, Cohen si Ernst [5—6], respectiv Mori [12]. Inmetoda
»t7 se foloseste urmitoarea relatie pentru coeficientul a:

T

A = lim umﬁszzt < J.:S_(l...N)]J, > (1.1)
V,Now 19w Vo

6 — Phys.ca 2/1570
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unde J, reprezinti curentul microscopic, dat de expresia:
P2 _ 7 9%
1 z 2 ¥41) >
Py 1 o 2 9%y ] 12
J. = Ezm m 1<¢<;<N[ '7 m m  Oq P ( )
S-a definit operatorul de curent ca: S_,(1...N) = exp (— ¢L) (1.8)

Paranteza << > reprezinti o mediere statisticd, comsiderind ansamblul canonic
<F(#)> =de1 oo day F(%) - fy (1.4)

unde: fy = 1/Zy - exp (— BHy).
Expresia coeficientului A in metoda e este urmitoarea:

0

A = lim lim B/3V - Sdte—E’ <7J,.S_(1...N)], > (15)

Inlocuindu-se relatia (12) in (15) si tinindu-se cont de mediere se obtine:

A = np/ss dpp2|2m P 1im1F(§’1,a) +

> o (16)
+ n—zﬁs d£d£d22 [(D(Zz) b b a«p(rm) ] hm Y e
3 m m dq,
Functia de corelare in timp a fost definitd [S] in modul urmétor :
W(12...5] = lim v° dem. dayS_y(1...N) ], (17)

A. Ecuapa wntegrald pentru fu;zc;za de corelare in metoda t. Sint folosite functii
de corelare dependente de W(1...s,s)

Y(1...s,) =°§ P(1.. .54 (1.8)

Inlocuind lim W(1.. s,e) prin lim Y(1.. s) in relatia (1.6) trecem la expresia
-0 t—>
coeficientului 2, corespunzitoare metodei t:

x=np/35dﬁ-ﬁ&:1im1f@?1,t)+ |
& (1.9

TS 1 _1’ o0 ) .1 —>—
+ #*B/3 S dp dpadris [ (712)? - % . a(;u) 7'12] . }1111 Y ot
1 —>®0

Observim cd A este format din doud pérfi: A= X + X
Vom studia in cele ce urmeaza partea cineticd A,
Folosim urmitoarea expresie pentru J,, identici cu cea datid de relatia (1.2):

J= L; [E, - 4.] (1.10)
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Utilizind relatia (1.7) si ficind integrarea dupd timp in relatia (1,8) obfinem:

Y(1,2...508) = y(12...s5,8) — y(12...5,0) (1.11)
unde :
N -
y(12-...8,1) = liinVSdesH .. .deS_,ng [—E,-q,] (1.12)
Expresia functiei de corelare y (1,¢) este:
y(1,8) = limmVdel .. A5y S_y (Vfy[— Ey 2] (1.13)
Operatorul de curent poate fi scris in modul urmaétor:
13
S, =5+ S v S22 0,5 ¢ (1.14)
o 1<s<iN
unde :
NS B d
St = exp (—iLy) si Ly = (Bifm) - 0/og;

Se inlocuieste relatia (1.14) in relatia (1.13) si se foloseste teorema lui Liouville:

de2 e dxy S (12 N)F(%) = S_y(1) dea .. dxyF (%) (1.152)
care reprezinti un caz particular al teoremei mai generale:
del o dxy S_(12.. . ))F(x) = S dx,. .dx,...F(x) (1.15b)
: A
Se obtine: y(1,5) = S_, (1)[1 + Sd'rS,,(l) - O(x) Iy (1,0) (1.16)

0
unde’ y(1,0) = [— E; - 7] - § (1), iar operatorul O(f) se definegte astfel:
A N
O(t) = lim Vdez e dEy 0D 8, S i fy 2 Py [§(1) ] (1.17)
[ 1< EN k=1
P,;, este operatorul de permutare a indicilor 1 §i %, iar §(1) este functia de distri-

butie Maxwell. Operatorul 6(t) se dezvoltd in serie dupd densitate folosind aga-
numifii operatori ,,cluster” U (1,2/3...s,¢) definifi in modul urmitor:

U(12,) = S_,(12)
U(12)3,8) = S_,(123) - S_,(12) - S_(3) (1.18)

sau prin relatia de recursiune:

S_(12...N) =U (12,)5_,(3...N) + > U(12/3, §)S_,(4...N)  (1.19)
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Daci folosim relatia (1.18) st teorema (1,15 b) obfinem:

o(t) = nS d%,0,,U (12, £)g(12) § (2) + 7 S d,d 5,0, U (1213, £)g(123) § (2)§ (3) + ...
(1 20)

@D

0() = 3w 0,u(t)

r=1

Deci operatorul 8(t) se dezvoltd in serie astfel:
(1.21)

Coeficientii 6,+1(t) se pot obtine pe baza unor calcule simple pornind de la re-

latia (120):
Oalt) = S dxge(12;; w(12) § (2)
A A A~ (122)
0 Ay dy [2(123 , )w(123) -+ +(12, Hg(12 : 3) ]§(2)4(3)

ey

3(f) =

Folosind dezvoltarea (1 21) se obfine st dezvoltarea in serie a functiei de core-

lare y(1,%):
y(1,8) = S_,(1) [1 + ins dr - S_(1) -8,+1(~c)]y(1, 0) (123)

r=1

N
In relatia (1.16) se poate inlocui S_(1) prin 1, deoarece acest operator nu are nici
S

o influentd asupra termenului O(z) - y(1,0). Atunci se determind

5 -1
2(1,0) = [1 4+ §a:06) | 5. (1) (1, 9 (124
0
Diferentiind in raport cu timpul relatia (1 16) se obtine
DD 4 LWy (LY] = OHy(1,0) (1 25)

ot

inlocuim y(1,0) din relatia (1,24) st tinind cont de relatia (1.11) obtinem ecuafia

integrald pentru funcfia Y(p?).
PO Loy =2 Es) - CosmEca) ) (126
unde :
cw) = ou) [1 T Sd’ré\('r)]_] (127)
s 8 =3 wlanlt) (128)
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N .e - - A - 3 3 .o A
Coeficientii C,(f) ai dezvoltdrii (1,28) se exprimd in functie de coeficientii O,(¢) .

o(t) = Ou(t) — Os(t) Sdt@(tl)

B Ecuapra wniegrald pentru functia de covelave in metoda ¢ Functia de corelare
¥(1, ) se obfine facind transformata Laplace a ecuatiei (I1,16).

5(Le) = G(Le)[1 + O(e) 1y(1,0) 2 1)
Tinind cont de relatiile (1,8) si (1,12) se obtine:

?

y(18) = (& Go) + 5(10) 2.2)
0
Transformata Laplace a acestei ecuafii este:

F(pre) ==y (1, &) — y(L,0) (23)
Din relatille (2.1) si (2 3) se obtine ugor ecuatia:

e[1 — BE)]¥(p,, <) = [% : El]w) — BEG(1L9)[E, - @l §(1) (2.4

(129)

unde . operatorii B(e) sint definiti prin relatia -
N A
1— Ble) = 1+ 0()1 (2.5)
gi se pot dezvolta in serie astfel:
A id A
B(e) = Z_:ln B,11(e) (2.6)
Forma coeficientilor %(1') este
N N
By(e) =0
Az(s) /\2(5) N 27)
Bjy(e) = Os(e) — O3(e)

2. Echivalenta primilor doi termeni din dezvoltarea in serie a coeficientului 2,
in metodele t si c. Am obfinut in §.1. ecuatiile integrale pentru functiile de core-
lare corespunzidtoare celor doui metode prezentate in aceasti lucrare. In continu-
are vom face o dezvoltare dupa densitate a ecuatiilor (1,26) si (2,4). Cunoastem din

literaturd [1—38], [9] cd operatorii %(t,) si é,(t) au o comportare divergenti pentru
¥ > 3, dacd se face trecerea la lim §i respectiv lim.

o -0
Dacid considerim dezvoltirile dupd densitate:
- 1 — — —
F(p, 0) = " 0?1, 0) + Fa(p1, 0) + n¥y(py, 0+ ... (3.1}

—

Y (ps, o0) = %Y.,(;Z’l, o) + Y, (py, 00) + 1Y (By, 00) + ... (3.2)
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Din ecuatiile (1,25) si (2,4), folosind relafiile (2,6) si (1.25) se obfin, prin egalarea
coeficientilor puterilor egale ale densitdtii, urmitoarele ecuatii-

éz(oo) - ‘P'f,(pi, 0) = [— pl/m Ed 5 (3.3)

Bz(oo) ' Tl({’b t) = - B ( ) (Pl» )

+lim [ By() + (= Bys)L(1)] [Eagy (1) (3.4)
Caloo)Yulr, o0) = — [2- Eab(y) A 39)
Cz(oo)Yl(Plxoo)=”_Ca (°°) : Yo(Pl: °°) "",l_i,? Cz(t) St (1) [Elq1]§(l) (3 6)

Pentru a demonstra echivalenta primilor doi termeni din dezvoltarea in serie a
coeficientului A, obtinufi prin cele doud metode descrise, este suficient si ardtim
cd ecuatiile (3.3) si (3.5), respectiv (34) si (3.6) sint echivalente. Observdm direct
cd ecuatiile (3,?:2 si (3,5) sint echivalente , partea dreaptd a acestor ecuatii este aceeasi

si stiind ci By(f) = O,(f), observim ci:
Wo(h1,0) =Yy (p1, o0) (8.7)

Ecuatia (3,4) poate fi scrisd in modul urmitor

§2(°°)‘Y1(_P’1» 00) = — g3(05’)11"10(;;1: 0) + }LH; ez(t) §(1) [E,- i] +

+lim Sdréz(r)§(l) [pjm - E,] (38)
Transcriem si ecuatia (3,6) sub forma
Byfoo) - ¥z (Br 00) = — Bafoo) ¥o{p10) + lim CL(08(1) [E, - 73] +
+§d¢62(r) §(1) [pfmEy) + }gggdr[c — Cufm)] % (39
° X [Calt—)-Yo(r, )jrfp( 1) [fo/mE;]

unde am folosit egalititile :
Co)- S§(1) [Exga] = Calt)s() (Bx- 72] + SdT&z(Tﬁ(l) [hmE]  (3.10)

1
A

Co) = Bult) — {ar 149 — Cu) 16t — ) @ 11)

Ecuatia (3.10) se poate obtine folosind relatia (1 12) pentru S,(1), 1ar ecuatia (3.11)
N N
se obtine eliminind pe Oy4(¢) intre r/s:latia ce did pe C4(f) si inversa transformatei La-
) N
place a relatiei: Bj(f) = O4(t) — O3(%)
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’ 3 - A
Studiind comportarea coeficientului C,(f} pentru ¢ — oo, se poate ardta ci

lim Sd'r [Colt) — Colw)1Calt — %)Y olBrs 00) - §(1) [ﬁ; El] =0 (319

Stim ca Clt) =S d%,0,,5_s (12) §(2)W(12)
unde : W(12) = exp (— BO(gy — 2).)

Pentru cazul considerat (gaze moderat dense) forfa intermoleculard este repul-
sivd gi de razd micd. Dupd un timp ¢ > 7, (v, = timpul de ciocnire) particulele
— - A N
vor fi separate, deci (g, — q/z\) = 0si W(12) = 1. La limita ¢ — oo, C,(t) = Cy(o0)
N A —
si putem inlocui operatorul C, (! — 7) prin Cy(oo). Atunci dacd Cy(oo)Y (p;, o) =

= —§(1) [}51/mE1] relatia (3,12) este indeplinitd si ecuatia (3,9) este echivalentd
cu (3,8

— —
Tn consecinji rezulti. W,($,,0) = — Y,(p;, oo). Deci primir doi termeni
din dezvoltarea dupid densitate a coeficientului A,, care se calculeazd folosind

functia Y(Z,, oo) sint identici. In anexa A se studiazi echivalenta primilor doi
termeni din dezvoltarea dupid densitate a termenului A, in metodele ¢ si e.

ANEXA A
Echivalenta primilor dov termeni din dezvoltarea dupd demsitate a termenulur poten-
tral A, al coeficientulur de conductivitate termicd

Termenul 2, al coeficientului de transport A a fost gisit sub forma :
2 > = S o - —: Py o0 :: — . - -
Ao = %B S Ap1apadria?y, [q)(712) PP . 0001 . 7’12] s Hm Wy(p1,p0,0) (A.1)
m m 6q1 0
corespunzitor metodei t. Functia de corelare biparticold a fost definitd anterior:
- o
F(pr, por o) = =y(12, ¢) — y(12,0)
Pentru cazul Iim, y(12,0) nu d& nici o contributie la termenul A, Ficind trans-
&0
formata Laplace a functiei y(12,f) obtinem:

y(12,8) = LimP? S dxs. . .deG(s)fNi P, [§(1)1-1y(1,0) (A.2)

=1

Inlocuim aici relaia (1.24) pentru y(1,0) = [1 +6(€)]—1-G‘1(1,8)Y(1,e). Compor-
tarea functiei ¥'(12,¢) si deci a termenului A, va depinde de comportarea produsului
£0,,¥(12,e). Forma acestuia va fi:

£0,,9(12 ,¢) = e, KmV? S Ay . Ay BisG (0N oy 3 P (1)1 [14-0(e)] 2 -
® 1=1

- G- (1,e)y(1,e)
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Inlocuim atc1 ey(1,s) din relatia (23) si avem:

N A
€0,,9(12,e) = lim V2S dxg. . .dxy0:,,G(e)fy Y Pr,[0(1)]72[14+0(e)] 2 -
) = (A 4)
G HLe) X [F(pre) +5(1,0)]
Pentru a gisi primul termen din dezvoltarea dupid densitate pentru A, folosim
ecuatia (A 4) pentru ordinul cel mai de jos in densitate. Se {ine cont de dezvoltarea

n —
dupd densitate a operatorului O(e), a functiei de corelare W(p,, ¢) s1 trecindu-se la
lim si im se obfine

g0
lm e0,,y(12,¢) = %111101'/:\(12,5)10(12) [0@W (5,0 + SO (52.0) +... (A5)
-0 2!
pentru cid-
Oyfe) = S Ayt (12,8)0(12)0(2) (A 6)
Trecind de la hm la lim obtinem relajia corespunzitoare metodei t:
-0 >
lim 0,,y(12,¢) = ~ lim (1200 (12) (§Q)Y (Fu.00) + §DY (Bro0)] + ... (A7)
pentru ca:
O.t) = dezé(lz,nw(w)v»@) (A 8)
Expresia pentru A, in metoda t este
n= "\ Budpdra @) 2 — 2 2T L] him Y (B (A9)
m m OR, 10
unde :
- - ! - —
Y (prbort) = S dx¥ (b, o) (A 10)

0

Ne intereseazd comportarea produsului 6(12)y(12,8) st a Iim 0(12)y(12,%) :
>w

N
0, ¥(12,2) =umvzs Ay . . dyB35S_ fyr X 3O Py, [§(1)](10) =
© =1

¢
= tim V2 (... s 0015 fy - 5 P fo(1)]-1 [1+ Sd’ra(‘r)] %
® =1

0

X [Y(Bud) + Si(1)y(1,0)] (A.11)

Ficind consideratii analoge cu cele folosite la dezvoltarea dupi densitate a relatiei
(A.5) si trecind la limitd se poate obfine

A

fim 0,9(12,) = - lim <(12,40(12) BAY (Boo) +§(1) ¥ (Bao)]+...  (A.12)

e
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Ecuatia (A.12) aratd deci analogia cu ecuatia (A 7). Se demonstreazi in acest mod
cd metodele ¢ st € sint echivalente si in cazul termenului potenfial A, al coeficien-
tului de transport A, dind aceleas:i rezultate pentru primii doi termeni din dezvol-
tarea sa dupid densitate.

(Inirat in redactre la 3 februarie 1970)
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Ob SKPHBAHEHTHOCTH METOHOB ¢ H e [TPM BBIUHMCJIEHHUM KO3POHUUIWEHTA TEILIO-
IMPOBOIHOCTH INIOTHOIO YMEPEHHOI'O TA3A

(PesomMe)

B snTepaType no crnenMajibHOCTH HCHOJBL3YIOTCH JBA METOA3, OCHOBAHHbIE HA BLIYHCJEHHH Koppe-
JISILHOHBON GYHKUHH METOR ,,0'' M MeToh ,,&”’ ABTOp CTaTbH JAOKAa3bIBaeT SKBHBAJIEHTHOCTb 3THX METOMOB,
HCNONb3OBAHHBIX MPH BHIYHCJAEHHH Ko3(d¢HIHEeHTa TPAHCNOPTA, 4 HMEHHO KO3((QHIHEHTa TemonpoBOi-
HOCTH NIJJOTHOrO yMepeHHOro rasa JlokaskiBaeTcsl, 4To mepBble 1Ba TepMHHA KO3(GhHIMEHTa A Da3NOMKEeHHS
N0 NJIOTHOCTH fIBJSIOTCS SKBHBAJeHTHEIMM B JBYX TIPOAHANW3HDOBAHHBIX MeTOJaX BhIYHCJEHHS

ON EQUIVALENCE OF THE *¢” AND ‘¢’ METHODS FOR THE THERMIC CONDUCTIVITY
COEFFICIENT OF A MODERATELY DENSE GAS

(Summary)

Two methods based on the calculation of the correlation function are used 1n literature the “¢” method
and ‘¢’ method The equivalence of these methods utilized 1n the calculation of a transport coefficient,
namely the thermic conductivity coeffictent of a moderately dense gas i1s demonstrated in the present
paper The first two terms of A coefficient, from its development in the terms of density, are de-
mostrated to be equivalent in the two analysed calculation methods






NOTE

REZONANTA ELECTRONICA DE SPIN A IONULUI DE Co(II)
IN COMPLEXUL [Co™(CN),DYP]

de
D. STRUGARU

Distributia de electroni intr-un complex confinind un ion paramagnetic poate
fi cercetatd prin RES, in cazul cind se poate masura interactiunea cu nucleul li-
gand S-au studiat detaliat complecsi de Cr, Ni, Cu, Mn etc. Un mare interes
s-a dat in ultimul timp studierii unor complecsi de cobalt, datoritd proprietitilor

catalitice pe care le prezintd. Astfel s-a studiat
prin metoda RES complexul de [Co(CN);]®~, fo-
losit drept catalizator in reactiile de hidrogenare a
anumitor molecule organice nesaturate §i in reac-
tiile radicalilor liberi [1]. De asemenea au fost
studiati complecst izonitril de cobalt [2].

Un complex nou de cobalt folosit drept cata-
lizator in reacfta de schimb izotopic hidrogen-apa
si In reactia de hidrogenare a unor hidrocarburi
(butadiena) este [Co™(CN),dyp] [3], [4], [5], [6].

In cele ce urmeazi ne propunem si facem
citeva observatii asupra spectrelor RES ale ionu-
1ui de Co(II) din complexul [Co™(CN;)dyp].

Proba de studiat a fost preparatd in felul ur-
mitor: Se amestecd o solufie de CoCl,, KCN si
dypiridil in rapoarte molare 1: 2: 1, intr-un vas
ferit de contact «cu oxigenul. Solu];1a verde obti-
nutd conjine complexul catalitic activ foarte difi-
cil de izolat in stare solidd S-au folosit probe cu
o concentratie scizutd in cobalt si anume de
0,074 M.

Spectrul de rezonanti electronici de spin a fost
1idicat cu ajutorul unui spectrometru japonez de tip

H

———

Fi1g 1. Semnalul RES al 1onulu1 de
Co(II) in complexul [ColX (CN).dyp].

JES—3B in banda X, prin detectare directd, folosind un cimp magnetic modulat
de 100 KHz. O descriere detaliatd a acestui tip de spectrometru a fost dati intr-o

lucrare anterioara[7].

Forma spectrului RES obfinutd pentru complexul [Co™(CN), dyp] este dati
in fig. 1. Spectrul a fost ridicat la temperatura de 77° K.
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Se observd aparifia a opt linii componente care provin din interactiunea spi-
nului electronului neimperecheat cu nucleul ionului de cobalt. Ionul de cobalts?
are spinul nuclear, I = 7/2

De asemenea se observd o despicare a fiecdrei lini1 componente Aceasta pro-
vine probabil din intractiunea intre electronul neimperecheat s1 nucleul de azot,
cu spinul nuclear I = 1, din molecula de dypirdil.

Din spectrul RES obfinut s-a determinat factorul g = 2,3364 + 10-* si con-
stanta de structurd hiperfind a interacfiunii electronulur nefmperecheat cu nucleul
de cobalt avind valoarea A = 70,4 gauss

Din compararea valorii factorului g obfinut de noi cu cel obtinut de al{1 auton
[1], [2] se constatd cd& in cazul complexului [Co¥(CN), dyp] g are o valoare
mai mare.

In continuare pentru elucidarea spectrului RES a ionului de Co(II) in com-
plexul [Co™(CN), dyp] se vor efectua mésuritori la cimpuri magnetice mai1 inalte
si la temperaturi mai scdzute.

(Intrat in redacfre la 77 aprilie 71970)

BIBLIOGRAFIE

J Alexander and H B Gray, J Amer Chem Soc, 89, 3356 (1967)

P Maher, J Chem Soc, A 1968, 2918

Cambiy, E Paglia, J Inorg Nucl. Chemistry, 8, 249 (1958)

M Schwabe, C Mandre, J of Catalysis, 12, 103 (1968)

Piringer, A Fdrcag, U Luca, Proceeding, IX ICCC Saint Montz, sept 1967
Fidrcag, U Luca, O Piringer, Proceeding XI, ICCC Haifa, sept 1968

I Ursu, Résonance Paramagnétigue Electromgque Dunod, Paris, 1968

NGO U O
O 0 H—

3JIEKTPOHH bIV1 TAPAMATHHUTHBIM PE3OHAHC HOHA Co (II) B KOMITJIEKCE
[CoTH(CN), dyp]

(Pesonme)

ABTOD H3yuaJs CHieKTp 3/1eKTPOHHOTO napamMarauTHoro pesoHanca nora Co(II) B kommuexce [ColX(CN),
dyp] HCnoJib30BaHHOM B KAYeCTBe KATANH3aTOPA B PeaKlHH H30TOMHOrO 06MeHa BOJOPOL-BOAA H B DeaKUHsIX
THJPOTeHH3alHH

YCTaHOBJIEHO NOSABJEHHE BOCHMH JIHHHH CBEeDXTOHKOH CTPYKTYpHl 6iarozapsi B3aHMOAECHCTBHIO
MEXJy CIHHOM HeCNapeHHOro 3JeKTPOHA H CIHHOM fiipa HOHA KobGanpTa®® Takxe OTMeYaeTcst pacuien-
JIeHHe Kax<AOH COCTaBJIfIOleH JIHHHH BepOSTHO 6aarojapsi B3aHMOJENCTBHIO MeXJY HECIAPEHHbIM 3JIeK-
TPOHOM M S1IPOM a30Ta H3 MOJEKYJIbl AHMHPHIHIA

LA RESONANCE ELECTRONIQUE DE SPIN DE L'ION DE Co(II) DANS LE COMPLEXE
[ColX (CN),dyp]

(Résumé)

On a relevé le spectre de résonance électromique de spin de I'lon de Co(II) dans le complexe
[Coll (CN),dyp] employé comme catalyseur dans la réaction d’échange isotopique hydrogéne-eau et
dans les réactions d’hydrogénation

On constate I'appantion de huit lignes de structure hyperfine dues 4 I'interaction de I'électron
nou-associé avec le noyau de l'ton de cobalt® De méme on observe une fission de chaque ligne com-
posante, due probablement & l'interaction entre I'électron non-associé avec le noyau d’azote, de la molé-
cule de dipynidyle
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