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STUDIA UNIV BABEŞ—BOLYAI, PHYSICA, XXX, 1985

INSTABILITATEA DE DEvSCOMPUNERE A UNUI ClMP HIBRID ÎN  
UNDE LANGMUIR Şl UNDE POLARIZATE CIRCULAR ÎNTR-0 PLASMA

MAGNETIZATĂ

C. BÄLEANU

Există un interes considerabil pentru studiul acţiunilor parametrice ale cîm- 
purilor externe asupra plasmei [4], [5] datorită aplicaţiilor în încălzirea plasmei 
cu ajutorul laserilor, în radiotelmică şi astrofizică

în  lucrarea [6] au fost considerate procesele de descompunere a unui cîmp 
electric omogen polarizat cncular la dreapta, la stînga şi hibrid într-o undă a 
plasmei şi o altă undă polarizată, toate cu vectori de undă paraleli cu cîmpul 
magnetic extern. Au fost folosite ecuaţiile cinetice în care se consideră termeni de 
ciocnire de relaxare. Pe de altă parte, în [7] este reluată aceeaşi problemă 
pentru o plasmă electrono-ionică, folosind ecuaţiile plasmei reci. Analiza este 
făcută folosindu-se metoda mai multor scări de timp [1 ], [2 ].

în  [3] este extinsă analiza din lucrarea [7] considerîndu-se şi efectele cioc- 
rnrilor, temperaturii şi variaţiei spaţiale a cîmpului extern

în  lucrarea de faţă ne-am propus să studiem instabilitatea de descompunere 
a unei unde hibride folosind metoda [3]. Se presupune o plasmă infinită şi
omogenă care se găseşte într-un cîmp magnetic uniform, static B 0 =  B 0ex, unde
es este vectorul unitate al axei OX. Plasmei îi mai este aplicat un cîmp electro
magnetic de înaltă frecvenţă. Cîmpurile electric şi magnetic ale undei pompă 
(aplicate) sínt date de

Êp =  Re{eaE 0 • exp [i(K0r — co0i) ]} , (la)

unde K 0 = e2 Koy +  e% • K0, (lb)

Şi
Bp = i ^ - E 0 cos (cügi — Koy y  — Ko'Z) ex (lc)

“o
§ /4 1 #

unde e% şi e3 sínt vectorii unitate ai axelor OY, respectiv OZ.
După cum s-a arătat, frecvenţa to0 şi numărul de undă K 0 satisfac următoa

rea relaţie de dispersie [6], [7].

(2)

unde c este viteza luminii în vid şi ыр e frecvenţa electronică a plasmei
ap =  4nNe2jm

«5-с*к8-
-  <*p) =  0

toS tol-n*

(3)
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£2 este frecvenţa ciclotronică a electronilor

£2 =  ^  (4)‘ mc'

Viteza electronilor, indusă de’ pompă, este
—» —k A  a

УP =  F n [£2 cos ((x>0t — — Ko,z) e2 +  coQ • sin (co0i — Aoyjy — K0lz) ■ e3] (5)
cu

Id e0
m{<*l -  Щ (6)

Ba deducerea lui (5) s-a presupus că \VP\ • K 0j co0 < <  1. Ne-am propus să 
studiem dacă, datorită prezenţei cîmpului (la), plasma poate deveni instabilă la 
perturbaţii de amplitudine mică în  acest scop se porneşte de la ecuaţiile fluid 
incluzînd efectele de temperatură şi de ciocnire După linianzare în jurul stării 
staţionare dependentă de timp, descrisă de (5), ecuaţiile fluid se scriu ca

~  +  N(WV) +  {VpV) n =  0 ' (7a)
ot

^ +  {Vp4)v +  cv v ) v p =  \e  +  +  т/- х-̂ ; - + -др)] -  vF ÿSiT'Çn
m N

V xf = C ŐÍ

VxB =  I  _  Mi) V F
c dt c

4 тф) «Fi

(7b)

(7c)

(7d)

, V 7? =  47т|е| и (7e)

V В = 0 (7f)

în  (7a—f) toate cantităţile se referă la electroni. Aceste ecuaţii diferă de 
cele din [3] prin expresiile pentru Vp şi Bp- N  şi n sínt densitatea numărului de 
electroni la echilibru şi perturbaţia numărului de electroni, F  este perturbaţia 
vitezei, T  e temperatura absolută, SC-constanta lui Boltzmann şi у — coefici
entul de căldură specifică. Se presupune că fluctuaţiile presmuu şi densităţii au 
loc adiabatic

Vom presupune cîmpul electric extern E 0 slab şi frecvenţa ciocnirilor- mică 
Astfel în problema studiată avem un parametru mic, fapt care ne-a permis 
folosirea metodei mai multor scări de timp De asemenea s-a considerat că undele 
se propagă paralel cu B 0, cîmpul magnetic perturbat fiind pur transversal, iar 
perturbaţia densităţu pur longitudinală Cîmpul electric perturbat poate fi 
scris ca o superpoziţie de componente longitudinală şi transversală

E = EL +  ET, V = VL + V T, В = BT şi n = nL №
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Datorită cîmpului megnetic extern, pentru cantităţile transversale este convena
bil să se lucreze cu vectori rotatori, definiţi astfel

= By ±  гВ1 , E ± = E y ±  iEÎ  (9a, b)

V± =  Vy ±  tV Î  . (9c)
Cu presupunerile de mai sus sistemul (7) poate fi scris sub forma a trei sisteme 
de ecuaţii cuplate pentru cantităţile longitudinale şi polarizate la dreapta şi la 
stingă Acest sistem permite să se obţină ecuaţiile diferenţiale pentru cîmpunle 
electrice longitudinale şi polarizate Cîmpul pompă introduce un cuplaj între 
cantităţile longitudinale şi transversale

Mai departe se aplică o dezvoltare după metoda mai multor scări de timp

EL{t) =  EL0{t, t, [t, <s4, ■) +  e 2E%[t, st ,  .

E ±{t) = Et(t, e t, ) +  e  Et{t, st ,  ) +  S 2E t  (t, s t ,  .)

+
d_ _  8_ 
8t 8t

í l  =  ő-l +  2 ,
őía Őí2
a3 ő3 . о

őt8 dt8

ЫУ+ 
] +аэ

3(t)8f

în  urma egalăm cu zero a coeficienţilor lui e°, se obţine

Eo(t, st)  =  A%{st) exp (icùLt) -J- A t (  st)  exp (~UùLt) 

Eo(t, st)  =  A%{ st)  exp(to_i) -f- A Í( e i)exp( —m +t) 

Eö(t, e t) =  A +(sí)exp (гы +t) -j- А I ( e t) exp (—гы+£)
unde

L* 2 I Q 17̂9 2 < 2 -K T*
СО =  (ùp +  oK *V\b , CU ^th =  ------

m

iar io* sínt fiecare o rădăcină pozitivă a ecuaţiilor

(tó-)2 =  («r)2 +

(tó+)a =  (<*Tf

-tùp2Q 
со”  —  Í 2 
сора —  í í

co+  -f- &

cü24 =  coj> -f- K 2c2

. )  ( 1 0 ) 

(И) 

(12a)

(12b)

(12c)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18) 

(19)

Pentru a putea fi satisfăcută condiţia de egalitate dintre numărul de undă al 
cîmpului pompă şi suma numerelor de undă ale cîmpurilor în care se descom
pune, trebuie să trecem la aproximaţia dipol, punînd K 0 =  0,
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Examinarea ecuaţiilor satisfăcute de componentele perturbaţiilor de primul 
ordin ale cîmpului electric arată că atunci cînd frecvenţele satisfac condiţia de 
egalitate

ы0 =  ы +  (ùL (20)

apar termeni seculari. Impunînd condiţia de anulare a acestora se ajunge la 
următoarele perechi de ecuaţii diferenţiale cuplate, de prim ordin, pentru A l ,

Amplitudinea A_ este asociată cu o undă polarizată circular la stingă, de forma

circular la dreapta, de forma
exp (i K X  +  m  ~t)

în vreme ce AL este asociată cu o undă Langmuir de forma
exp (i K X  — i(ùL t)

Din (21) şi (22) se obţin soluţiile pentru A+ şi A Z, care sínt de tipul expo
nenţial exp (y± t), unde y este dat de o ecuaţie algebrică avînd structura ecuaţiilor 
care caracterizează instabilităţile de descompunere

(21)

L
+

(23)

(22)

d( s  i)

=  i ? °- (O +  « 0) («0 — <ùl) (ы0 — <ùl — Q) A 1.1 (24)

exp (i (KX — oi t)), iar A+ este asociată cu o undă Langmuir de ferma 
exp i(KX  -j- cùl ()} Pe de altă parte A+ este asociată cu o undă polarizată

(Y +  “ f) (Y +  =  Yo (25)

v(u-2 — K 2c2)

3» 2 — ч>Т' — 2i2co

unde
(26)

(27)
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Şi
o>%V2X2 (Ü + м0)3 (П — <o~) 

16oy£ 3oi-2 — — 2Cla>~
(28)

(26) şi (27) reprezintă respectiv coeficienţii de amortizare prin ciocniri ai undei 
Langmuir şi ai undei polarizate circular la stingă [3] Pe de altă parte din (25) 
se obţine următoarea expresie pentru cîmpul prag

8m2o>L v2(ag -  -  K V )

a p K 2cs(Q +  <»0)2(tt +
(29)

Kcuaţule (23) şi (24) dau în loc de (28) expresia

•2 ap v l K * ( " o  —  (“ o +  ß ) ( “ o —  b>L —  O)

”̂ u 16al- 3w_a — oiT — 2Q(ù~
(30)

iar pentru cîmpul prag se obţine

__ 8ffl8 gL _ pa) (M+2 _  K*ci)
0<~  м8 K 2 c2 (w§ — — fi)

Astfel, în luci area prezentata s-a arătat că există două posibilităţi de descompu
nere ale cîmpului hibrid fie într-o undă Langmuir şi o undă polarizată circular 
la stingă, cîmpul prag fund în acest caz dat de (29), fie într-o undă Langmuir 
şi o undă polarizată circular la dreapta, cîmpul prag fund în acest caz dat 
de (31)

Ne-am limitat doar la perturbaţnle care se propagă paralele cu cîmpul 
magnetic exterior Pentru cazul în care se consideiă că direcţia de propagare 
este perpendiculară pe acesta, ecuaţiile diferenţiale care se obţin sínt de ordin 
superior, cu coeficienţi variabili

Mulţumesc prof M D răganu pentru  sprijinul acordat în  tim pul elaborării lucrării prezentate,

(Intrai in redacţie la 11 noiembrie 1983)
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THE PROPAGATION OF ION ACOUSTIC WAVES IN AN ARGON-HELIUM 
PLASMA WITH WARM IONS (III).

The kinetic theory- 

м. CRISTE A

We have analysed the propagation of ion acoustic waves in an Ar-Не plas
ma with unequal ion temperature using the fluid model [1]. As it is well 
known, such a treatment allows the calculation of the phase velocities of ion 
acoustic waves, but does not permit to derive the damping rate of these wa
ves

The aim of this paper is to analyse the linear propagation of ion acoustic 
waves in a collisionless plasma with unequal ion temperature, within the frame
work of the kinetic theory. In this way we can calculate both the phase velo
city and the damping rate

The dielectric constant for a longitudinal wave in a multispecies plasma is

z{k, со) =  1 C bdfjsi
t  k 2 .1 к V —  05

d3v ( 1 )

where is the plasma frequency for species г and f° is the unperturbed distri
bution function Considering isotropic ditnbution function, equation (1) becomes
[4]

z{k, и) =  1 -  2тгТ) — —  dv
t к J a  -  kV

— ’со

If we take Maxwell distribution

fi(v) =  (л/тт̂ ,)-3 exp { — v2jul) 

where ux is the thermal speed of species i

u% = 2TJml

(2)

(3)

(4)
and write the dispersion relation of longitudinal wave- z(k, со) = 0  for k 0, 
we obtain the dispersion relation of the ion acoustic waves m a two ion spe
cies plasma

Ct 02 f-p
1 -  a  0̂  Z +  Z'(s) + =  0 (5)
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where

Z'(tj) =  Л  f  ài (6̂
,)  7] —  I
—  00

and the following notation have been used
a =  %/w,, [a =  m^m-^ > 1 ,  jac =  w2/in„ §> 1

e, =  T J T e (г =  1, 2), s =  Cö/ku2 (7)
Here 1, 2 and e refer to the light ions, heavy ions and electrons, respectively 
The first term of equation (5) corresponds to light ions, the second to heavy ions 
and the third to electrons

Equation (5) can be solved numerically for various values of plasma para
meters We limit our analysis to the asymtotic regions and derive approximate 
analytic expressions for the phase velocity and the damping rate of the ion 
acoustic waves

The function Z' has the asymptotic expansions 

Z'{7]) x  — +  — -f . — 4i for |Y) I > 1, \Re-q [ > \Imv) | (8)
■rf 7)1

Z'(n) 4 | l —-?-7]2 +  + г д/tÜvj j for |vj | ^  1 (9)

Using these expansions for large or small arguments of Z' functions, equa
tion (5) can be written m the form

F(s) =  0 (10)
Assuming the imaginary part of s much smaller than the real'part, one derives

ReF(Res) =  О (П)

I m s  = - I m F  { R e s ) l \ ^ - ^  (12)

From (11) we can find the phase velocity and from (42) the damping rate of the 
ion acoustic waves

For a plasma consisting of hot electrons and two ion species with unequal 
temperatures, the following three caseà can occur [2 ]

Case A The phase velocity of the wave is much larger than the thermal
speeds of both ion species <arjk > uv u2. Since s represents the phase velocity
normalized to u2, the previous inequality is equivalent to

VSa1 (13)
On the other hand

-VS «1 . (14)
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Hence substuting in (5) the expansions (8) and (9), and making use of (11), (12) 
we obtain the phase velocity s and the damping per cycle r

s2 =  4 -  (1— a +  ост]) (15)À Új

Y Im  s 
Re s 0-  exP ( - s 2) + (16)

These values correspond to the principal light ion mode [3]. The inequalities 
(13) limit the allowed values of the light ion concentration. From (13) and (15) 
it follows

29a -  i
(X H -  1 a > 2це, -  X

n -  1 (17)

Case В : The phase velocity is smaller than the thermal speed of light ions 
and larger than the thermal speed of - heavy ions % >  со,jk <  w2, or

s > ! ' (18)

Thus we can use the small argument expansion (9) for both the electron and 
light ion Z', and the large argument expansion (8) for the heavy ion Z'. The 
phase velocity s and the damping r are given by

s2 _9j_ 1 -  »
20a a +  0i

Г Im  s 
Re s

Vies 81 [_a -i / 02 I2(a + 0i) 1Л V Ц01 + 1 -  a

0 2 exp(—s2) +

(19)

(20)

and correspond to the principal heavy ion mode [3]. The inequalities (18) restrict 
the range of values of the light ion concentration

I -  2^6i <  a <  9.(1 -  282)
1 + 2[i Öi + 20а

(21)

Case C. The phase velocity is smaller than the thermal speed of the heavy 
ions, and larger than the thermal speed of the light ions u2 >  со,jk <  uL, i.e.

s<i', sVä> 1
The quantities s and r are given by

2(1 -  a +  02)

r •Jit S В 2 
2(1 -  a +  02)

(22)

(23)

(24)
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The values of a are limited by the restriction
29x11 + e2) ^ < 2(1 + e,)
201 + 03 2 + ţi

(25)

I t  is easy to see that (25) can be satisfied only if 02/ûi >  p, consequently very 
low 0X values are required As far as we know, this case has not been consi
dered yet

We are going to apply the above results to the particular case of an argon- 
helium plasma, which has been investigated both theoretically [3] and experimen
tally [5, 6] First we assume equal ion temperature 0X =  02 =  0, as m the men
tioned papers. Only the cases A and В are possible The results of calculation are 
displayed in fig. 1, for 0 =  1/9 (this value being equal to that taken in [6], and 
very close to those assumed m [3, 5]). The solid lines represent the phase velocity 
s as function of the light ion concentration, and the dashed lines the damping r. 
The branch A corresponds to the principal He mode, and branch В to the princi
pal Ar mode [3]. The two modes can propagate simultaneously only for к values 
situated in the vicinity of 0, 2,. in agreement with the experimental results [6].

Now we assume unequal ion temperature. Fig 2 shows the variation of s 
and r as functions of the concentration a, when 0X has approximately the same 
value as m fig. 1  (namely 02 =  0 , 1 ), but the heavy ion temperature is smaller 
by two orders of magnitude : 02 =  0,001 I t  can be noticed that the decrease of 
the heavy ion temperature affects strongly the phase velocities of the two modes 
(which are larger by about one order of magnitude) as well as the damping rate 
of the heavy ion mode (which is approximately three times smaller) In this 
situation the thermal speed of the Ar ions is very different from the phase 
velocity and these ions cannot resonate with the wave Thus the damping rate 
is very small and the Ar mode can propagate even if the He ion concentration is 
relatively large. The two modes can propagate simultaneously m a wide range of 
the concentrations. (0,2 <  <x <  0,8). Hence it appears that the linear propaga
tion of the ion acoustic waves is modified significantly by the presence of cold

Fig. 1. Fig. 2
0
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heavy ions, whereas m the case of nonli- s 
near propagation only quantitative changes m 
have been mentioned [7].

The curves plotted on fig 3 correspond 
to 0j =  0,001, and 02 =  0,1 Only the 0 
cases A and C are possible (The values of r 
for branch A have been multiplied by 103) 6
The mode represented by the branch C 
differs significantly from those represented 
by branches В on figs 1 and 2, which are t 
situated approximately m the same range 
of a values Its phase velocity is smaller 
than the thermal speed of the Ar ions, 2 
and it increases as a increases, whereas the 
damping rate decreases. Hence this mode 
cannot be considered as a heavy ion mode 0 
altered slightly by the cold light ions, 
rather, it is another branch of the light ion 
mode, which does not exist if the light ions are warm Its damping rate is 
relatively large, but of the same order of magnitude with the damping rate 
of'the heavy ion mode m the case of equal temperatures (fig 1) The latter mode 
has been observed experimentally, hence it can be expected to also prove the 
existance of the former.

In conclusion, because of unequal ion temperature, the values of both phase 
velocity and damping rate of the ion acoustic wave are strongly affected More
over, if the light ion temperature is much lower than the heavy ion temperature, 
it seems that a new mode can propagate

(Received July 3, 1984)

R E F E R E N C E S

1 M C r i s t e a ,  Studia, Univ. Babeş-Bolyai, P h y s , 26, 3 (1981)
2 M C r i s t e a ,  în  Conferinţa Naţională de Fizică, Bucureşti, 1982, p 184
3 В D P r i e d ,  R  В W h i t e ,  T  K  S a m  e c, Phys Fluids, 14, 2388 (1971)
4 B K a d o m t s e v ,  Phénomènes collectifs dans les plasmas, Mir, Moscou, 1979
5 Y N a k a m u r a ,  M N a k a m u r a ,  T  I t o h ,  Phys R ev B e tt ,  37, 209 (1976)
6 M Q T r a n ,  S C o q u e r a n d ,  Phys R e v , A 14, 2301 (1976)
7 R  B W h i t e ,  B. D F r i e d ,  F  V C o r o n i t i ,  Phys Fluids, 15, 1484 (1972)

PROPAGAREA UNDELOR IONO-ACUSTICE ÎN T R -0  PLASMĂ A r- Н е  CU IO N I CALZI (III)
Teona cinetică
(Rezumat)

In  cadrul teoriei cinetice se analizează propagai ea undelor îono-acustice într-o plasmă cu două 
specu de lom cu tem peraturi d lfen te  S ín t m enţionate aspecte noi fa ţă  de cele p rezentate în  lite 
ra tu ră  pen tru  plasma cu tem peraturi egale ale ionilor
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EFFETS NERNST -  ETTINGSHAUSEN DANS DE RUTIDE (Ti02)

V. CRISTEA, V. BABEŞ et E. ALBERT

On sait que si on passe un flux thermique suivant la longuer d'un échantillon 
semiconducteur réctangulaire (axe X), entre les extrémités de l’échantillon on 
obtient une t.é m Ux(0), appelée tension Seebeck ou thermoélectrique [1][2]. 
En superposant un champ magnétique pérpendiculaire B, suivant l’axe Z, 
la tension Seebeck devient UX(B) Da différence U(B) — Ux(0) s’appelle tension 
Nernst—Ettingshausen longitudinale, l’effet en étant caractérisé par le coefficient 
Nernst-Ettmgshausen longitudinal Qe, donné par la relation

Qt
%  g (B) — «(0) r ^ - 2 1
B 2 oc(0) L J (1)

où a(B) et a(0) represéntent les coefficients Seebeck en champ magnétique, 
respectivement dans l’absence du champ magnétique

En même temps, une tension Nernst-Ettm gshausen transversale Uy appa, 
raît aussi dans la direction de l’axe Y, le coefficient correspondant étant Qt- 
donné par la relation

Qi = Uy
aB V x T

(2)

où a est la dimension de l’échantillon suivant l’axe Y et VXT  est le gradient 
thermique suivant l’axe X

D’étude expérimentale des effets Nernst-Ettmgshausen a été faite sous 
vide (10_3mmcol Hg), par la méthode de la compensation, utilisant comme 
appareil de zéro un microvoltmètre électronique, à l’aide de l’installation déjà 
décrite [3 ]

Des résultats des mesures effectuées^ la température ambiante ont con
firmé la dépendance du champ magnétique des coefficents Qt et Qt, suivant les 
relations (1 ) et (2), mais on n’a pas réussi a vérifier la lmeéarité и у(УхТ) à une 
température constante

De flux thermique a été établi suivant l’axe cristallograhique c de l’échan
tillon monocnstallm de rutile (Ti02) dopé avec du niobium (0,7%) A partir des 
valeurs mesurées, on a calculé le coèfficient longitudinal pour une différence 
de température de 12 K, soit Qc =  —1,3 10~4 T -2 De cette valeur on déduit 
la variation Да du coefficient Seebeck due au champ magnétique, Да =  a(B) — 
-  a(0) =  -3 ,3  10~VV/K

Da valeur théorique Аа/Л est [4]

Atxa =  -  -  u2B2 [r -  -
8 e { 2

Г(3г +  1 ) 
Г3(г +  2)

£  Гг(2r +  3/2)~|
2 ГЧг + 2) J (3)

où и est la mobilté des porteurs de charge et r le paramètre de diffusion. Vu 
que la parenthèse contenant les fonctions Г est positive, on obtient une valeur
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négative pour Aaw en supposant qu’à la température ambilinte, la diffusion par 
les phonons acoustiques est prédominante, donc en prenant r =  0. Ainsi, pour 
B =  1,42 T et u =  1, 1 • 10~2m2/V s [5], la valeur calculée est Да(Л =  —4 • 
• 10-2 (iV/K, donc en bonne concerdance avec la valeur Да mesurée. >

Pour l’effet Nernst-Bttmgshausen transversal, on obtient à partir des don
nées expérimentales, dans les mêmes conditions que pour l’effet longitudinal, 
le coefficient transversal Qt =  —0,9 10-7 V/TK. B’étude théorique conduit à
la relation [4]

(4)

et, en faisant les mêmes suppositions que pour l’effet longitudinal (r =  0, 
и =  1,1 ■ 10- 2m2/Vs), on obtient la valeur Q, a =  —5,6 • 10- 7V/T K, six fois 
plus grande que la valeur Qt mesurée Cette discordance montre soit que la suppo
sition r =  0, bien que confirmée par l’effet longitudinal, n’est pas correcte, 
soit que les trés faibles effets de deuxième ordre qu’apparaissent dans les maté
riaux avec une mobilité tellement réduite, demandent des conditions de mesure 
plus sophistiquées, pour pouvoir être correctement évalués.

Nous pensons que cette dernière observation explique d’autre part l’absence 
totale dans la littérature de spécialité, des références concernant l’effet Nernst- 
-Ettingshausen dans le rutile

(Manuscrit reçu le 26 février 7985)
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EFEC T E  N ER N ST-ETTIN G SH A U SEN  ÎN  R U T IL  (Т104)
( R e z u m a t )

S-au pus în  evidenţă efectele N em st-E ttingshausen longitudinal şi transversal în ru ti l  (T i04 
monocristalin im purificat eu  0,7% N b. R ezultatele experim entale confirmă predom inanţa dispersiei 
pe fononi acustici la  temperáimra camerei pen tru  efectul longitudinal.
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UPPER CRITICAL FIELD FOR A p-WAVE .SUPERCONDUCTOR

I. KOSZTJN nnd M. CIUŞAN

1 Introduction. The occurence of superconductivity in some alloys and metal
lic compounds suggested the possibility of the j6-waves pairing treated first by 
В a 11 a n and W e r t h a m e r  [1 ]. Recently, A n d e r s o n  [2] pointed out that 
m the heavy-fermions model of superconductivity the triplet pairing is more 
favorable at very low temperatures The temperature dependence of the upper 
critical field H (T) for a heavy-fermions superconductor with siglet pairs has 
been calculated by C r l ş a n aud K o s z t i n  [3] However, recent experimental 
measurements showed the existence of a strong anisotropy m UPt3 [4] a material 
which also shows spin-fluctuations at low temperatures

In this paper we present the calculation of the upper critical field H^ as 
function of temperature for ^-state superconductors The spm-fluctuations effect 
can be considered immediately as m [6]
The method for calculating Нсг has been given by W e r t h a m e r ,  H e l f a n d  
and H o h e n b e r g  [5] for a siglet state superconducter We will present a 
similar calculation for the ÿ-wave pairing.

2. The model and the order parameter. We start with the Hamiltonian

H  =  ^  Ф«+ Й { [ ~ ( Р  +  еЛ-Y -  n] *<* +  Ы Й  

- 1 j dÇdÇ'tèirftàfr') vÇy -  о  Фзй Фа(7) ( 1 )

where the first term is the energy of the electrons in an external magnetic field 
and the second term describes the p-waves pairing. In this case the Fourier 
transform of V(r — r) is

V ( k - ~ k ' ) = g 0 +  3g l k k '  (2)

where (we consider g0 gj) к is the unit vector of vector k. The general equation 
for the order parameter ДКр(г, r') can be obtained for the Gor’kov equation and is 
of the form

Aap(r, r') =  V(r — r') T  дРх'дРх G^Ç, ~x , w„) Aw(* ry Gpp(r', — <o„) (3)

where ж, ы») is given as

exp [2ie Ф (x, x) ] • (x, x, co„) =  Í ~ -------------
. J (2̂

_»Ä *

«  -  аУ  +îtù — e(A) — HoHUj
(4)
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with со =  2-кТ[п -f- 1/2). Equation (3) contains the electron-electron interaction 
V[r — /'). If this interaction is of the short range order, it can be considered as 
being proportional to S{r — r') The Fourier transform of the order parameter 
Aa&(r, r‘) will de written as

k) =   ̂ d3 *r exp [—1 k(r — / ) ]  Aaß(r, ?) (5)

and in fact the order parameter is a slowly varying function of the center-mass
1 —> —► —*

coordinate -r (r +  r'), a variable which can be replaced by r' in (5) Equations

(3) -and (5) can be transformed as

K » ( R )  =  3gima
4tc8 к J X

Xt

exp - 2 |  M I * -  i- ж +  * sign и ^  _  a*ß(3) *] exp [XX U(R) ] M &(R) (6)

This equation can be transformed (see Appendix A) and finally we get

A-B =  r E t —  P, ft « Р  [ A ------ (7)
4n**j2\e\H T J  p1 ”  1 .4  “«ß(“ ) J  W

where

««p H  =  [2 | е | Я ] 1/2 [2 | со I -I------ b г EJL0FI sign w ( a* œ -  c*ß) | 1 (8)

3. The upper critical field In order to obtain the temperature dependence
of the upper critical field Hc2 we write equation (7) as

T  Й Я - О О  L 1 2 w  - f -  1 I

A l

and because Säß(co) =  S„ß Sv, equation (9) becomes

where

A‘«ß Iu Ş-  =  £  -  5„ß(co) J Aiß
T  -00 l 12« +  1 1 J

S a ß H  =  — j — :----------

S j ^ H  =
3 T

2v0 * j2 \e \H v t f  f t
exp pj. __ p 

4 “aß ("1

(9)

(10)

(И)

( 1 2 )
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S°,e3N  = ЗГ
2v0 V2 |e |Я

w —»
Г P 2St * Г PI  P 

PÍ, “ P [ 4

1
2тгГ,лт

(13)

T, being the scattering time associated with the mean free path,
In Appendix Б we presénted the method of calculation of the integrals 

from (12) and (13) and we obtained

S0 ; 1,2 aß M
3 T

4va * j2 \e\H
4n

00

 ̂ d w e-w‘{ [l — (aap (со)м)~2] a rc tg  aaP(co )u +  (a«p(oj>)m) -1} 
0

(14)

c 0 ; 3M  =
ЗГ

2v0 V2 | e |H
Atz  ̂ du e “’ {[1 +  (ааР(ш)и) 2] arctg aaß(cü) и — (а«р(сз) и) *} 

о
(15)

while for the Balian-Werthamer state [1] it has two diagonal components 
with a =  ß and a non-diagonal state with а ф ß. In the first case the paramagne
tic effect is washed out, but in the second case we get the usual result

4. Dirty limit. In the case in which the mean free path of the electrons 
is much smaller than the coherence lenght aaß(w) 1, we get from (14) and (15)

=  A Jaaß(co) —j  a2p(ca)J *£ ^  (m)-|l +  ~  «aß(«)J 

s 2p(“ ) =  A [«<*(“ ) -  j  <&(“ )] * = Аа̂ (о) f1 +  J

where A = 2tc T / v 0 *J2 \e | H
From (16) and (17) we calculate S laf,  Saß as

Stf(a) =
6 h

|2» + 1 1 + -  -  
О t

[(|2” + 1| + 7 7 )( |!” + 1| + 77)] + (7)

(1Ş)

(17)

(18)

3 hI 2» + 1 I + g t

[(|2. + i | + j i ) ( |2. + 4  + f i ) ]  + (7 ) '
(19)

2 — Physica/1985
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and the general equations for the „reduced fields” h are

hi - = '  f )  f---- —  -  S ^ ( cû)]* „^»112*+ 1| 'J

l n l =  £  Г— ----------52з(со)|* ,,i“oo Li 2» +11 'J
where

7 __ VqÔ'Z -rj .
, , =  f a r ~ H - x 2

' -  l *3 . r
(X =  -------  t  —  —

1m v\t T co

(20a)

(20b)

5. Conclusions. For a ^>-wave pairing we obtained an anisotropic upper cri
tical field. The effect of the paramagnetism is strongly afected by this pairing!

Appendix A

The general equation (3) will be transformed using for the Green function 
Gay (г, X , <l>„) and the expression

Gay (г, X , co„) == exp .[2iè Ф (r, x)] G ^r ,  x ,  u„). ~ - -(A 1.)

where
■ (

, Ф (r, r') =  j  de A (e) ./ ! :
f*

Equation (3) for ДаР becomes -i,x / ’ 1

Aap(r' , 7 - ? )  = V(r - ? y , T  ç  £ d*7 d*x GUr. 7’ , -  *>„)

(A 2)

-  u

X

, . ' (л з ) 
AYp (x ' , x') ’exp [2ie Ф (x‘, r) ]‘GaY ^  ( /  +  x’}, r — x , w„F)j

and

Ф (х'\У) =  Ф |V  у i  {r'.< A~-'x')‘ +|Ф. +  x ')> r'j ( A 4 )
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Using now the Helfand-Wethamer [5] identity we get from, (A.3) ,and (A4) 
the equation' *: £

, . Aa0 (?, r, -?>) = V(r - ? ) Г Е  f d3l d 3x' G l  {?, -X-,  -o in) , . ' ■
ft J t , ;

exp i f i  -  ?) П (A)j jexp i f i -  ?) П {R) ] Aw (R, x -  x') ' {K'B}
- l , ' î ' ’

' i jn - ж, «я)! l'i , ’ ■)R=r- ■ ,
where

П (R) =  -  ÍV + 2êA{R)

The Fourier transform of (A.5), defined by (5) is
—V

Д «g (A, k) =  f T Y ï , [  d3x' d3x exp. [г k' {x '-.—.x )^'G\9(x, —oij ..
J (2тс)3 я j ._ .

Ш

exp [ ^ П  ( A } j - j e x p j ^ n  (A)j-ATP (A, k).G^{R, x' ; o>„) I
(A.6)

r =7

For the jö-waves pairing we have for V(k) the form given by equation (2) and 
for the order parameter . > , ■ i ; ' - ■ I. ,7 • 1 с /  ' ■■

A«P(A, t) =  Aäß(A) % "  V =  1, 2, 3 ‘ " \ k .1)
\ j 4 j Ц ' ' / 1 ! 1 “"~1

Equation (A.6) becomes J •

A‘p(A) =  3gl T  '[ d3 x'd3x (  К k; exp '[ik'fi, -  x) ]
я J J (2it)a

л I , i -, Я -t '  J ^  1

G°ßt(x; -ci„) exp jA x П Щ  jexp | | н П  (5) А^’(^)‘ G (R, x; «„) (A.8)

and if we use the identity

(2tt)»

equation (A.8) becomes

5 k\a ^  exP \}k'{x'— У)] =  x,xy8(x — x') (A.9)

A’aß(A) =  3y TO ' T E U 3 x ^ ^ -  exp '[— z'| со I л; +  tsign ыН(агаа — стрР) x] 4л2 я J лг*
f л ’

, ' exp- [гх П ( Щ  Aiß-(A),- . (А-10)
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In order -to' obtain this-equation we considered in (A:8) GeP s  Giß as a "good 
approximation and the product of the two Green functions has been replaced by

Gla(x , co„) Gßß(*, -to ,) =  exP [—2 \ u \ x  + г sign со H(aaa — tTßß) x]

The operator П =  (П+, П_, Пг) will be written using the operators as
я± =  СП± a0 =  С  П, (Al l )

and for A — (—Hy, 0, 0) the constans C and C  will be determined from the 
conditions

[П,, ríj ] =  fSyA Пд
[«_, «+] =  С* [П_, n + ] =  1

as
С* =  [4|e| Я ] “ 1 (A. 12]

Product- x П will be written as
xll  =  Ypn =  ур±(П* cos 9 +  Пу sin tp) -f- УР||П. (A 13)

nd using for constant C the parametrization c =  e’v we get

x U  =  у V l ß I H  (c *a+ +  ca-) +  ТРИ ^
equation which will be compared with (A.13). In this wray we get у [ \e\ H]42 = l/*J2 
and C  =  y -1 Following the method developed in [5] we calculate

<0 I exp (i*ff) |0> =  <0 I exp p  -JL (ca_ +  c*a+) +  »рця0|  |0> =

=  <0 I exp Ся_ j |0><0 |exp[!ÿc*a+J |0 > e x p J - - lp _ L[fl_a+] (A 14)

2 / ^ ( * Р ± \ я+т CnCm exP Pj.2/4ly ------ :
n , jn  \ у 2  )  n  1 tn  1

<0 I я”  я+ |0> =  exp —?±2U

From (A. 10 — A. 14) we get equation (7).

Appendix В

We have to calculate the eigenvalues Si

Si (со) =

3  T  1 JŞplexp [-
2 TP± P

( в - l )2i/0 V2 \e 1H 2 4 “сф(ы) 1
3  T  r a*p 2-  PH exp [ -

2 ПPJL P (B.2)
2 р оЛ/ 2 | « | Н  J 4  “aß (со) J
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which will be written in the general form

I  =  J d3p/(p) exp [ - p i /4]

■—t e
The Fourier transform of function f(p) is

F(q) =  j  dspf{?) exp гр g

and (B.3) becomes

I  =  i  ds1 ^ - F { q )  exp [—* py] exp [ - p 2±/4]J (2тг)я x

- P * / 4  - p ' / 4 1} exp (—typ) =  if3y F (y)

со 2тс
=  ^  ţ d<pydy F(y, <p) e'

0 20

2tt
Integral (B.5) becomes

со
I  = ^ à x  Ф(х) e~*', Ф{х) i= —  ̂dop F (x, <p)

0 0

and' using the expansion

exp (t kr) =  4тг 52 ]C
1=0 m=> —Í V k  )  1 Г J

i.W = Vi^+iW
function F(q) will be written as

F(q) =  4* J <*3p{g j z j f o  Ы р 9 )  y ^ j í j j  у Ц 1 )

- 4 «  (dp  • p2E  é  ilM  [U ü /(y )  YiAqlq)] Y;,1H(p/p)
J  г=о m ~ - i  LJ J

(B.3)

(B 4)

S ^ F(̂ \dr? exp c_p2j-/4]=íà3p ê  m ■ (B-5)

(B.6)
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т г 7 « f, , exP [ -  P/“(«)] T /16tt'v- ' 1and for l =  2, /(p) = --------------y  T  У2.°(Р/Р)
00- 1 '  ‘ * ' C

F  (g) =  -4 т г  j  dp exp [—p/«a3(co)] У г.о б /гЫ р ?)
0  ■ - i  'S i

and in this case q* =  0, thus
00

F(q) == -4тг^ dp exp [ - p /a eP(w) ] j2(pq) 
0

If we write (Б.1) and (B.2)as c ' ' !

Slfi(cù) =  D X1 S30(cù) =  2 DX2 
tire'integrals r . 'r” - - с, •> • ■ ” . - , - 4 ţ '

x i  =  j  ~  ? l  exP- [ - p l / 4 — p /« .p (« )]-=  ( _sin20 exp Ĵ — PJ=

x 2 =  ( y  Pll exP [—Pi/4 — p W “ )] =  j  cos20 exp ĵ — ^

can be calculated using the above results.
Let us define

p

“«p H

p

with
X  =  Х г +  X 2 Y  = Х г -  3XZ

2
Р±Ч P

“aß (“ )

Y =  ( — (1 — cos20) exp 
J pa

2
P1

“aß H '.

and following the- method from [5] we -get ' 
b  ' CO - '  ■

X  — 87L I du exp ,—vP arctg и aag(co)
{F p i Y —  J  ■ ^

For the calculation of integral (В. 14), we use (В 6) with
„ e& naiirr..

and we get

/г \ $(«)[,=? Г  ÇdPdcP [ ~ 4F exp (-^aKpfcoW) ?2(pÿ)
( r P ' Y K f l ' i í  I  d  =  m

(B.7)

(B ,8 )

(B.9)

(B.10)

(B.ll)

■: ( B . 1 2 ) 

(B 13) 

- (B.14)

(B.15)

■, '  j'1

(B 16)
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Using the relations

and
~  - ï o ( x)

-i . x  '

a> ч ^
I dx e~ax ]2{x) =  — a +  л2 arc tg ----f- h(a)
J a

h{a). =  ■— — +  — arctg a
> , -, . a, aa

we .get
co * * “ ' v L

X .2 =  4n и exp — w2{[4' —- (aap(co) и) ~2'] arctg с/аР(о>) и +  (ааР)со) íí)"1} (B.17)
о
00

X 2 =  4-Tt^dwexp — «2{[1 -f- (аар(ы) u) 2] arctg аар(со)-u — (<ха$(ы) и) *} (Б 18)

(Received March 14, 1985)
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CÎMPUL CRITIC SU PER IO R  PEN TR U  UN SUPERCONDUCTOR CU U ND E p

(Rezumat)

, ï în  lucrare se calculează dependenţa de tem peratură  a cîmpului critic superior pen tru  un  supra- 
conductor în care param etrul de ordine apare din cuplajul electron-electron în stare  de triplet. 
R ezultatul este în  concordanţă cu măsurătorile efectuate pe m ateriale în  care supraconductibihtatea 
se datoreşte electronilor dm  păturile localizate (fermiom grei) şi explică anizotrópia cîmpului critic 
superior
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MAGNETIC BEHAVIOUR AND SPECIFIC HEAT 
OF DEBUTED Mg-Gd ALLOYS

IULIU POP, GALIGER ÉVA, NËDA ÁRPÁD and MARIN VANCEA

1. Introduction. There are very few studies on deluted Mg-Gd, system alloys 
from the physical viewpoint, owing to the very reduced solubility of gadolinium 
in magnesium — between 0.16 to 0 24 at. % at room temperature Neverthe
less, from the magnetic point of view, this system appears very interesting, since 
it represents a combination between two very different elements as magnetic 
properties . gadolinium is ferromagnetic, with a strong localized magnetic mo
ment, having 7,98 \lb effective magnetic moment in the paramagnetic region, 
while magnesium is a Pauli paramagnet with atomic susceptibility yp =  13 • 25 •
• 10 ~6 cm3/mol.

The solid solutions of the magnesium-gadolinium system crystalizes in cubic 
lattice of CsCl type, having the lattice parameter a =  3 • 787 Â (2).

2 Experimental method. The samples have been prepared by arcomelting 
m pure argon atmosphere under pressure, using metal of 99% Gd purity and 
99,99% Mg After melting the samples were quenched, and their composition 
was determined by chemical analysis.

The magnetic susceptibility has been measured between the temperature 
of liquid nitrogen and 800 K, using a Weiss-Forrer type balance, having 10 ~8 
cm3/g sensitivity (3)

The temperature dependence of the specific heat was determined using an 
adiabatic calorimeter (4) adapted for high vacuum and small dimensions of the 
samples

3. Experimental results and discussions. The temperature dependence of 
the reciprocal magnetic susceptibility for the samples with 0 015 and 0 02 at. 
% of Gd is given in figure 1, and for the samples having the concentration 
between 0.156 and 2 065 at % of Gd in figure 2.

As it can be seen, at high temperature region, the thermal variation of the 
reciprocal magnetic susceptibility is linear according to the Curie-Weiss law The 
magnetic susceptibility points out an obvious increase with the gadolinium con
centration increasing in the samples By extrapolating the linear part of — (T)

' 1 X
dependence up to the intersection with the temperature axis, for the most part 
of the investigated samples, a negative Curie paramagnetic temperature, 0p 
is obtained. Only for the 2 065 at. % of Gd samples the 6P >  0

These results indicate the possibility of on antiparallel ordering of the gado
linium atom magnetic moments Indeed, below 400 К  the temperature dependence 
of the reciprocal magnetic susceptibility is not a linear one, the 'anomaly being 
more pronounced when the gadolimium concentration decreases m alloys. 
The phenomenon is very clear expressed for the investigated sample with



MAGNETIC-BEHAVIOUR OF Mg-Gd ALLOYS 25

I ' r I ‘ Í "" l



26 I POP, GAUGER E , NËDA A , M VANCEA

the lowest gadolinium con
tains 0.015 at. % Gd, for
which the dependence — (T)

z
l^as a very sharp minimum 
around 108 El temperature 
This minimum in thermal va
riation of the reciprocal mag
netic susceptibility may be 
very easily correlated with the 
antiferromagnetic ordering of 
the gadolinium magnetic mo
ments, and the temperature 
cprrespondmg to the minimum 
critical Néel temperature.
From the first and second fi
gure it is easy to notice that 
Néel temperature shifts to the 
lower temperatures when the 
gadolinium contains increase.

I t is interesting to un
derline that the anomalous 
temperature dependence of the reciprocal magnetic susceptibility maintains 
itself even for the samples which are no longer in the solid solubility phase, 
except the last 2.06 at. % Gd concentration.

In the purpose to elucidate the nature of the minimum of the temperature 
dependence of the reciprocal magnetic susceptibility shown in figure 1, it 
has been deter mined the temperatul e dependence of the specific heat at con
stant presure given m figure 3. From this figure it is obvious that the specific 
heat presents an anomaly at 109 K. This anomaly is characteristic for magnetic 
phase transition. So we can conclude that the anomaly corresponds to Néel 
temperature, and the investigated alloys are antiferromagnetic at low tempera
tures The negative values of the paramagnetic Curie temperatures, 0ÿ, given in 
figure 4, as concentration function, confirms these results. The concentration 
dependence of the paramagnetic Curie temperatures decreases linearly with con
centration decrease of gadolinium atoms and below 0.05 at. % Gd it suddently 
falls down to — 900 EL. '

From the linear part of the temperature dependence of the reciprocal mag
netic susceptibility the Curie constant values for all investigated samples and 
finally the effective magnetic moment values per gadolinium atom have been 
determined

The concentiation dependence of the effective magnetic moment per gadoli
nium atom is shown m figure 5 One can see that at high concentrations of 
gadolinium atoms, the value of the effective magnetic moment is approximately 
constant, and equal to 8 4 \lb, greater than 7.98pB which corresponds to Gd3 + 
ion state Below the 0 314% at Gd concentration the effective magnetic moment 
value incraases as the gadolinium atom concentration deccreases, and reaches 
31.84 iis for 0 015 at % Gd.
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The magnetic behaviour of these alloys is very interesting and very strange, 
especially for the solid solubility region. The emphasized antiferromagnetism and 
the extremly high values of the effective magnetic moment per gadolinium atom 
are not very usual m such a type of alloys.

These so interesting effects can be explained by the high density of states 
of the conduction electron at the Fermi level. The antiferromagnetic coupling 
between the magnetic moments of gadolinium is determined by an indirect ex

change coupling through the 
conduction electrons of the Ru
dermann-Kittel-Kasuya-Y о si da 
type (5), the alloys being diluted 

The presence of the.gadoli
nium strong localized magnetic 
moment of 7 98pB/Gd at gives 
rise to a strong polarization of 
the conduction electrons around 
the Gd3 + ions in the crystalline 
lattice, and by this to a giant 
effective magnetic moment per 
gadolinium atom

In order to illustrate the 
effects of the strong polarization 
of the conduction electrons by 
the localized magnetic moments 
of the gadolinium ions, in fi
gure 6 we represented compara
tively the temperature depen
dence of the magnetic suscepti
bility measured foi the samplés 

cf> F i g .  5. with 0.015 and 0.02% at. Gd

32-

Upif
И с Г ,Мб1

30-

28-

\  76‘
\  24-

\  221
\  ■ 20-

\  18-

16-

12

10-

lag!



26 I POP, GAUGER E , NËDA A., M VANCEA

(curves 1 and 2) from which the Pauli paramagnetic contribution of magnesium 
atoms has been extracted and also corrected with ionic diamagnetism of gadolinium 
and magnesium, towards the susceptibility of a corresponding’prop'ortion of pure 
gadolinium metal (curves, 3, and 4). One can see from this figure that the measured 
magnetic susceptibility of alloys is much higher than thé magnétic susceptibility 
of the pure metallic gadolinium corresponding to the proportion of 0.015 at. % 
Gd' and 0.02 át % Gd in alloys The- difference m the value of magnetic suscepti
bility of the‘alloys is' árismg exclusively from the polarizing effect of thé conduction 
electrpns, and' by this, also the giant effective magnetic moments per'gadolinium 
atom we' had 'determined
, ., 4.. Conclusions. The magnesium-gadolinium alloys system with cubic crys
talling lattice.presents interesting magnetic behaviour determined by the alloying 
between magnesium which is a Pauli paramagnetic metal with temperature in
dependent magnetic susceptibility, and gadolinium which is a ferromagnetic 
metal with a strong localized magnetic moment of 4f electrons.
, j. Because of the indirect exchange interaction between 4f electron of gadolinium 
ions and conduction electronic system of Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida type, 
the magnetic moment of gadolinium atoms give rise to an antiferromagnetic struc- 
ţure characterized b y . an anomalous temperature dependence of the magnetic 
susceptibility and specific heat around the Neel critical temperature'

As a consequence of the polarization mechanism of the conduction electro
nic system around, the gadolinium ions, a giant value of the effective magnetic 
moment per gadolinium atom was obtained. The giant value of the magnetic 
moment is increasing as the gadolinium concentration decreases, so for 0.015 
at. % Gd the effective magnetic moment per gadolinium atom is 31,84 \iB

L . . (Received Marck 14, 1985)
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COMPORTAREA MAGNETICĂ ŞI CĂLDURA- SPECIFICĂ  A A LIA JE L O R  D ILUA TE DE 
. Mg—Gd

(Rezumat)

S-a stud ia t dependenţa de tem peratură a susceptibilităţu magnetice în  domeniul de tem peratură 
80 — 800 K, pen tru  o sene de aliaje diluate de M g—Gd de1 concentraţie 0,015, 0,021, 0,156, 0,314, 
0,474,0,81 şi 1,5 procente atomice de gadoliniu în  domeniul tem peraturilor ridicate, peste 400 K, valo
area reciprocă a susceptibilităţu magnetice variază liniar în  funcţie de tem peratură, conform legu Curie— 
Weiss în  domeniul tem peraturilor scăzute, sub 400 K , variaţia nu este liniară, prezm tă o anomalie 
sistematică, caracteristică transform ărilor de fază de speţa a doua, de tip  antiferomagnetic în  
cazul probei de concentraţie 0,015% a t Gd, valoarea reciprocă a  susceptibilităţii prezm tă un  minim 
p ronunţat la  tem peratura  de 108 K, ' tem peratură  ce corespunde tem peraturii Néel Acest minim 
al susceptibilităţii magnetice este în concordanţă bună cu anomalia observată la  tem peratura de 
109 К  în  dependenţa căldurn specifice de tem peratură', anomalie ce este caracteristică transform ă
rilor de fază de speţa a doua

1 Momentul magnetic efectiv determ inat pe atom  de gadoliniu este-foarte mare, fund un  momenl 
gigant de valoare p =  31,8 рд pentru  ,0,015% a t Gd şi 8,17 pg pen tru  0,315% a t Gd.
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MAGNETIC PROPERTIES OF SOME a(Fe20 3- C r 20 3- A l20 3) 
THEENARY COMPOUNDS

OLIVIA POP, LIVIU STÄNESCU and LILIANA POP

1. Introduction. The thernary oxidic system a(Fe20 3—Cr20 3—A120 3) has 
in the composition triangle a broad region of solid solubility of the components, 
except the A120 3—Fe20 3 side, where the solubility of the two components is 
limited only at the extremity of the side, so determining in the phase diagram 
of the system a lacuna of miscibility. The crystalline structure of the thernary 
solid solutions is rombohedral of the corindon type. Two phases of thernary 
solide, solutions with rombohedral structure of corindon type [1—3] coexist 
in the lacuna of miscibility, one of them containing more a —Fe20 3.

According to the neutronographic data [4, 5], a —Fe20 3 and a —Cr20 3 
oxidés are antiferromagnetic with the spin magnetic moments orientated antipara
llel on the crystallographic direction <  111 >  for Cr3+ ions in a—Cr20 3 and alter
native beyond two Fe3+ ions in a—Fe20 3, respectively. The a —A120 3 component 
is diamagnetic. The interaction of all the three components in the solid solution 
determines m first approximation a ferrimagnetic spin structure, the magnetic 
moments of Fe3+ and Cr3+ ions being different in magnitude [6].

The presence of component a—A120 3 in different concentrations m the com
pound may change the magnetic structural picture as magnetic diluant by atte
nuating the exchange interaction intensity and as partner wich may change the 
reaction in the solid phase. This is the reson we took again the investigation of 
the compounds a(Fe20 3—Cr20 3—A120 3).

2. Experimental. The samples preparation was described m [6], and their 
molar concentration is given in Table 1. The1 samples concentraion was 
chosen so that the number of the spins be constant in all samples.

Table 1

Sample num ber 1 2 3 4 5 6

FejjOa mol % 4.55 11.36 18.18 56 82 63.64 '70.45
CraOs mol % 59.09 47.73 36.36 38.64 27.27 15.91
AlgOg mol % 36.96 40.91 45.45 4.55 9 09 13.64
U .  к < 10 0 < 10 0 < 10 0 620 670 730
т „  К 170 274 294 820 1,040 —

IV//“ -/> V-B 3.11 3.48 3.41 5.001 5.005 5.31
V-ef f  calc., 1i s 3.23 3.34 3.43 5.069 5.136 5.204

The magnetic susceptibility was measured using a Weiss-Forrer equipment 
with 10-8 cm3/g sensitivity [7], in the temperature range 80—1,250 K, and mag
netic field intensity of 4,820 Oe.

3 Experimental results and their interpretation. The temperature depen
dence of the reciprocal magnetic susceptibility is given in figure 1. On the figure
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one can see that with a—Fe2Oa increasing, the magnetic susceptibility of the 
compounds increases, while the temperature dependeneë picture of the recipro
cal magnetic susceptibility radically changes with the exchange interaction in
tensity increase A common characteristic for all the investigated samples is 
the ferrimagnetic behaviour, beginning from the low temperature The first three 
samples, with less a—Fe20 3 concentration, are ferrimagnetic ordered bellow 
100 K, while the other three samples with high eoncentraion of a—Fe20 3 have 
the critical temperature, T1; when the ferrimagnetic ordering vanishes, including 
the temperature range between 600 and 800 K.

In the temperature dependence of the reciprocal magnetic susceptibility for 
samples 1 — 3 (Fig 1), one can see in the first place non-linear variation followed 
by a minimum and an extended linear variation, corresponding to a Langevm 
paramagnetism. For samples 4 and 5 the thermal variation is somehow similar 
to the ferrimagnetic one in the paramagnetic region, but without asymptotic 
part, because there is a minimum followed by a linear dependence l/xi^). Only 
the last sample, 6, has a typical thermal variation l/x(T) as for the ferrits with 
two sublattices, obeying the Néel law

i  — 1  Z _
x - xo c  T  -  e

where Xo< 0 are the constants depending on the molecular field coefficients, 
and C is the Curie constant, connected with the effective magnetic moment. 
Thus, for the more concentrated in к—Fe20 3 samples a ferritisation process m 
the spinel structure begins. If the observed minimum in the thermal variation 
l/x(T) for samples 1-F5 is marked by T2, as critical temperature corresponding 
to a second order phase transition from the antiferromagnetic state in the para
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magnetic state, then we have less usual succession of two second order phase 
transitions ferrimagnetism — antiferromagnetism and antiferromagnetism — 
paramagnetism The values of the corresponding critical temperatures for the 
observed phase transitions are given in Table 1 The critical temperature, Tj, 
correponds to the transition from noncolmear ferrimagnetic spin structure to 
colmear antiferromagnetic spin structure, according to the Yafet and Kittel model 
[8] Therefore, the critical temperature, T2, represents the Néel temperature,
^2 =  Tjj

The noncolinear character of the magnetic spin structure for samples 4 and 
5 m comparison with sample 6 is cleaily pointed out in figure 2, which represents 
the temperature dependence of the specific intensity of magnetisation, <r(T)'. 
One can see that the value of the intensity of magnetisation for sample 6 is 
about three times greater than that corresponding to samples 4 and 5, and has 
the usual form for the colmear ferrimagnet, according to the Néel molecular 
field theory [9]

From the slope of the linear part of temperature dependence of the recipro
cal magnetic susceptibility (Fig 1) we have determined the value of the Curie 
constants and then the values of the effective magnetic moments per compound 
formula, and finally dividing the obtained results by *J2 the values of the effec
tive magnetic moment per unit formula were determined These values are in 
good agreement with the values calculated by using the formula

where / x and / 2 are the molar fractions for a—Fe20 3 and a —Cr20 3, [xPe3+=5.92 pB 
and (1 .̂8+ =  3,87gB are the theoretical effective magnetic moments values
[ Ю ] .  . ' :

Peff/uf =  Bn(Fpe3 + )2 +  1г(11Сг3 + )2] 1/2

20

T,K
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P i g .  2.
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4. Conclusions. The thernary a(Fe20 3—Cr20 3—A120 3) investigated com- 
poui^d^ij 
transitions 
paramagnetism.

The magnetic susceptibility value increases with the a-Fe20 3 concentra
tion increase 1 ifr.io) я  f>n>. f / О й Э z i u a  t

The effective magnetic moment values per unit formula determined from 
the paramagnetic regi 
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WHISTLER WAVES EXCITATION BY A WARM RELATIVISTIC
ELECTRON BEAM

J. KARÄCSONY and S. COLDEA

I. Introduction. Whistler waves are readily excited in experiments and in 
nature. The frequencies of whistler waves excited in atmosphere lie in the au
dible range and are detectable as radionoises. Their excitation by a tnonoener- 
getic, as well as, by a warm nonrelativistic electron beam has already been 
considered [1]. Instabilities of whistler waves arising m a plasma penetrated 
by a gyrating electron beam moving along the magnetic field were theoretically 
studied by Zayed and Kutsenko [2] I t  should be noticed that the excitation 
of whistler waves by the helical beam occurs both at negative (anomalous Dopp
ler effect) and positive (normal Doppler effect) numbers of harmonic. In our 
paper we will study the generation of whistler waves due to the anomalous 
Doppler effect and Cherenkov excitation as a result of the interaction bf a warm 
relativistic election beam with a cold magnetized plasma

II. Dispersion relation. Unlike other papers concerned with the study of 
electron beam-plasma interaction and which neglect the self-magnetic field of 
the beam, in our paper, to avoid any contradiction with Maxwell’s equations 
arising from the omission of this self-magnetic field, we will assume that m 
plasma there is a homogeneous return current. I t  is well-known that an intense 
relativistic electron beam can propagate in the presence of a dense plasma by 
inducing a plasma return current which is approximately equal and opposite 
to the beam current [3]. In this way the self magnetic'field of the system is 
nearly zero, but on the other hand in the unperturbed state the plasma electrons 
are no longer at rest, so the plasma contains a current flow. We wall consider 
a relativistic electron beam with number density nbo and we will assume that 
the average velocity of beam electrons v0 is parallel to the external magnetic 
field B 0, oriented along the positive Oz axis. The plasma electrons producing 
the return current have a mean velocity.

Vi =  —{nbcln0jv0 (1)

where n0 denotes the plasma electron density satisfying the condition n0 > nbo
Expression (1) for the plasma electron mean velocity follows from the 

current neutralization condition

]bo +  ]рб — 0 (2)

where )b0 = —enbo v0 and ]pe = —en0v1 denote the unperturbed beam current 
density and plasma current density, respectively.

Considering small perturbations of the system from a steady state and for 
the situations in which all perturbations from uniformity vary as exft[i(k r —
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— wí) ], the general dispersion equation for the plasma waves can be written 
as [2]

A№  +  BN 2 +  C =  0 (3)
A =  sn sfw20 +  e33cos20 -j- 2s13 sin 0 cos 0
B=2(s12s23—e22e13) sin Q cos 0+ef3—su s33 —(s22s33+ e |3) cos2Q — {su s22+Siz) s^ 20 (4) 
C =  езз(еие22 +  е1г) +  eiie23 +  2e12s23s13 £22ei3
where N 2 = k2c2jiù2, еу(г, j  =  \,2 , 3) are the dielectric tensor components of 
the system and 0 represents the angle between the wave vector k and the 
direction of the external magnetic field B 0. (One assumes that the wave vector 
k lies in the xOz plane).

The dielectric tensor can be expressed by means of the conductivity tensor 
a in the following way [4]

=  5« +  —  Oy (5)

The conductivity tensor components (more exactly 4тсшач) for a relati
vistic electron beam -cold magnetized plasma system have been calculated [5]. 
Taking into account that nbo <? n0 and expanding (3) with respect to ratio 
7] =  Що/По <i 1 and retaining only the linear term, we can writte the disper
sion relation for the electromagnetic wave under the form :

D 0 +  D' =  0 (6)
wheie

D0 =  (ejsin20 +  s§cos20)2V4-  [eje3(l +  cos20) +  (ej*- e?)sin2Q]N2 +  (7)
and <

D' =  (s^sin2̂  + s 3 3 c o s 2 0  - f - 2 e ( ' 3 s i w 0  c o s 0 ) i V 4 - | -  [2sin Qcos 0 ( f e 2 e 2 3  —  е “ е ^ 3 )  —

—  e i £ 8 s ( 1  +  C0S2Q) —  e 3 ( e Í !  - f -  s 2 2 c o s 2 0 )  —  +  e ó 2 )  s i n 2 в  —  2 i s 2 e ^ 2 s i n 2 d ] N 2  - j -

+  е8з(е1 — s2 ) "b £1ез(£11  +  е2г) T" 2 i  £|£3sí 2 (8)
is a small correction to D0.

în  expressions (7) and (8) we used the following notations :

CD ?  CD.-0 __ P •S2 —
CD(cDa — CD„)

(9)
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n o i i r t / /  o c r2tó?3 г% т& '( я ш е я ^ г  ок'1 ‘to ^ Ş to i ix io po i t o i ^ r j i ^ ib  Iß to n o g  o ril ,[(Vco —^  = “ 4 ~ T - r h ~ ^ S í )  +  ^  E  * B . A n\ Г si
f& J- °Л ° > 3 +  0"«f|'n= =  kI 1 1 / 1 1 / 4  I<>>p aien . v0 I  J

f i s  — [fl:

K-Hÿ&a)" ■0^  t i& U< ; 3,,

c? 0 2C« 0 442 fi*P*‘ h ' V* П  t o  ! ; ШР ^

'crf=d-r-co C i-

V ^ ß r *  г * '
L----- -1 A n +  A n+i

V $ ̂  (pr̂ oc - ’

î A»„sin 0 oî tg 0
i.iii i u-/ ГХОНПСП ,/i 1 ÍO /  i/Ij 2 * n

Uo20 'j 6 y se [Г1~п = —  ü

(sïs d~ ££̂ д =)ее= “  Э
ш (8 ,S!.! -\_р)уз ,Loi\sisA = -Vi оio(9)

r-2'_- -- ! f ç2i£
I I J ' I U J U J  -i-C ___

m (mz — MO MM,Yoa  » «= —<*)
o rii b n ù  A ro ioov 0VJ3W o n) ii r ) '/io d  oJgnß o n t ^ jiio?o iqo 7 ü Ьшз r a j i? - / /  o rii 
ro ioov OVP/Yo 2UjH riß l!)  d0l r i ! i ? e s  orr(j) 2'A bfobtl o ifo iioßrir Iß ii lA x O  o rü  io  n o rio o jfb

E  ^ . ( 4 ^ d r 2 ( W i 2 ^ J d[ û)a — CÙ“ \ Cû w J y0(úz n=~oo [ a2 a y AJircvrisi Vji'/iiorjbnoo srii lo '■ль^л /cf nse .̂) irpo ja аьо ’loeiui onissloib sifl }
{ о . A О I i-1 Vf,V/ 2 r i i / /o IIo l  s i l i  ЛГ D

» J « , f e i ,* * 0  v>p tg 6 « | , n Л  . , , V

Ï71 "I--------- ' £  -§» К 'Ы  Ы » +  ^»+i“ s (“ '  -  Ш*) M Me Vo n e d œ (i I I a\* )'
- r i ß b i  r ú j! .  v,,lt> s Y g 1 i o y ; o  . л о т )  .Ф и п о р л - о  ) н > -п э; v im i lo u b n o o  orl'J'

Jllgßlit ЫОО- JIIßDCI UOliOjlo OtJritY
> ,,aw ißril ixmoooß ojrn omrißT

«SSHv ^ « ^ r g r h o  (v -sm o iM olW J
O l j ß i  OL lo d ^ - O T  r i P “ o “ (!»}=-goo’Г Ь П Х /р :  ■ Б я ь  „ 4  .
-'toq?ib oili oihi.o ÜLJ o// рти-А 'ß/ßri orii /Ir i grurrißio i Ьггл f > 0н\„44 -- jy 
with rri'jol Oiii Tobrir; j n\n oii/ij’ii rrro rjooio oilt toi troiißloi joy

(3 ) A„ = exp (—a)I„(a)Í.V-- 4\ -!- nd
') torfv/

(V) ( Ъ — ej3)§= +  - £ я 'ÿ f  - Щ О - ? т h  +  Q hsh  °з) -  oa
г 1 [Го  ü

bas

iei3S3 — ;(7j f 'ÿ i j . ¥ (s»): - fb G ïo i^ y ^ -S '. ' tz  ^з) — 'CV

d - - V - [ 0 - , \r , . 't=8D i £ - 0 ‘ M5î  d b - b 'd V h  -  (0 L?
where

-i .'.A?з)®з (0~?oo -j- I)cs3°3

i4mt0esy/2 eB0 f . w| 1
“ * =  ------ • “ • = — » Y o =  I - - 7\ m J me \ c2 )

(3 ) , i’i=i!=5= ïd (,dr 4 - г1з)?з?з d- ( Ъ 9-  ?3),ÈS +w  ^  -1 “ ' _  A44]_TSsin-0
О? ПО; J ./ 1̂ 21-1 tПÎШc, ß

c n o r ir .io ir  g rn v /o ü o t j r i !  b .v n  >1: (8) Ь я в  (V) с-'гкнггогууз ti l  
The perpendicular and parallel mean square velocity differences from the

average velocity й \  and й \\ have been defined by the following relations •

T± =  my0ù \

Г|| =  mylu\
(,M— ' m)o>

23 ( 10)

j  (O
inhere T L and Тц are the perpendicular and parallel beam remperat-urps, res
pectively. "u
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- ? э  IC.jin; the aböverexpiíessibmsfwettst^tnséd the,plazma! dísper.sióitc functions-■-[6] -V
иохг

V'/ \ ,Н* \"̂ i to dt 6%'+  ОЧпф) -  gs“3] s, h -ZK1) ^ vS2tz) - I
X > —00 '
r í \~112 'C? dt е'х£ ( - {212)( - \ У 4 l^7 .Sn — ге оi-‘ *>)_&■ f "  °yir

f.

—  (I -  ClwA(ll)

Г “Vi. (О -г -г О Ч и г^ К К )3!3] 1 K V ^ K ) -  -„к juh -f ------ I -f SK-Tc

with
К  т Д - А '  l-.fí — — ' We/ÿ0) í i - v l ‘ m j  jí 
\ л / 1 Д» =  -------- Г=--------- L 1А I Я*М|| L

and) the Be)5Sélíjf;unotiÖns)rI„- öfs t-he^first-h;iAà^0rf^ima^inarÿ.

I f _ К  1 r

argument т
II I  Whistler waves excitation. In the zero approximation term D ' in 

fSurnyor1 l^trmnKnx)tion for a cold magnetized plasma For the general case of oblique .waye pro-, 
pagation this is a very complicated equation and analit?cIsohitioAk’) can%e Nrbt ai-1 
lied only for certain frequency gauges - Assuming, coi£ >̂ cof >-,w, at 0 different 
from л/,̂ 2, hqxa.)lf0̂ = Q thé^qllowinghe^pression-caç,-be bbtalned? for='thei“Whist- 
lei frequencies wro“ c[4] ч'ы ■ ' £ ^£ 1 t

-Vi („к -  ,k)2- °-‘-as$j :e)-dL̂ 4 ^ G S- + о =■- w b' -  S’--К ( 12)

Now, ictaining th^  small correction-.!)', we^obsbiEeJ that the roots of the
dispersion relation for'the0 beam-plasma hystenb willqibe in the neighbourhood 
of the roots of D0 = O' Expanding equation (6) about cow yields to lowest order .

(iioilßlioxr mu: x:riO) 0 =  'n ti-ufw
T . [?=±\ So +  D’{<*WY = .0  , . -,,.,(13)b i i . r n  ' I  , Д..о n i  L ■ ' ’ л  > >i v k -Л ml m i) соггзгерсо :rim

jo : / i i o ;  X ,  gncrosE  Д >> ù) jw'i:f r hr- ui s 'c s// Jfnma orii isbn-uro; lh //_o ./ It 
We are mostly interested m the imaginary part of So, that can be yvritten

m sid o  o.v (Э1) m -----m b toas

-n
4 / , Li \ ImD'(íÁw)r , ,o '« hi+  lVIO ^ Ц ш -So U= ̂  \ К  f -  - L - 3 — r>- =  \tffi 

=65 j Jj ! 1- (0byaa)6)=sJ =тп»Е,=о
(14)

The imaguíáry párti of- ЧУ\ results1 frbm tije nrfagmary JráfEof- (Z { s ^  Writting 
this function under the form [6].

(81) f f (О-гог -1- П”Л °x= -  gs - - E M  K K jlK lI +  v /  (o„ q_ x )  Í E 2 i i I ^ * Í « 2  -
Г ... . ‘ ' . .„An ____ f* 1/2Z(sK) =  - e x p ( - s l l2) ^ (15)

Öltről oiti ПОП1' (Kl grill 117 71 ol

aî dj faking into account thatfj in th ^'case 'when1 for ,a certain number n equal 
to rí, the expression u>w — k ■ v0 — и'оА/уо -döhds to zero, ImZ(sn) with « ф rí
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are small compared with ImZ(sn’), we obtain for ImD'(ыа) the following expres
sion •

ImD' - = rj

+  eg)JV*] +

i n ) 1/2 (  s t \ [ e l №  „'2
- -  exp — \\-И— А ^ + — Л„<[е°е§ -  (e°s;w20 +«IMn-rî \ 2 ) - Г \ 2 'I *»«•_ ^  a L 1  ̂ 1 т

------- 2 w '  - ( -  2 a j  Л , , -  —  2 й Л в + 1 |  • [ e j e g  —  ( e j s w 2 0  - f -  s g c o s ^ í V 2 ]  ф

Еа | |~ — 1 ф ^ » '-и |-Ь■f- 2e§»' [fc-ll (eg N2s»2 0) 2k‘V°r°sin*BVе J _ <
+ 4 - -  л„- N *  +  [ e g *  -  e g 3 - - e g  j ^ é l  +  c o s 2 h ) ] |  f l 6 )

when rí Ф 0 (excitation by cyclotron fesbriance under the 'condition of anoma
lous Doppler effect), and

- T I f _ \I/2 . 0 c2'\ S'tóa.YnítŴ  6 I » , bA'à 1 *
e x p h f  - - - - - - - -À 0N *  +  2 - ^ ( A 0- â 1)

Tfl I 2 ' l S M  «Î«
n * ; Ч г V 4 ,  ,  iùi siffi Ô n ,

[e£ eg ^  (eg sfw2 0 +  г\ tós2 0) l^2] -  2 -  Л 0) iV2 +

US'2 éï'o r h2 й4-+ - p~  -  ■ [sf -  4  ^  4 ^ 2(i +  fco«2 0) (1?),

when rí =  Ô (Cherenkov excitation).
^ ï h e  expression (16) for hilD’ is one very complicated. In order to simplify

it we will consider the small wave number limit (a -4 1) Keeping the terms of 
n o \ i n A i , o d  п а з  jn r í f  to? к .

order ■----in (16), we obtain
a

( M )
[n'<ù. si ,  Л A ,  f ы?„у§‘ "D » I — sin2 QNá n2ImD ' =  7] ыРп а ‘_

jjnrJhiV/ [2ş£|e§ т)в2|£§£§ -AuAí2;(sg[-t|- eg fcos(0rlfr'2£ ‘̂S»-Ä04)o2a§>s/w2 0)] —
9] nnol arii 'эЬгш ~

(?!)

- - 2 n — °— 9 (e° +  Eo) jV2 +  (A i°_ Jh M ]2 [eo _  Eo _  eJiV2(l +  cos20)] (18)“* I L I I  -  _ I >« i . , ,, J
Гиф ] '

Now, writing D0 under the form

ÎE l l jW  U u d l J 'L i O  li.U . : 'MO Ÿ )  ‘P t  1U l l lU O U J b  o J r n

'« V u rit г // (,,i)\srt\ l()ij.\°ol ЛчКч« — Ф 'À noifvn tqxo- urli v'u а
к

oJ
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'and taking into account that;' for whistler waves cùp > co„ > мш and neglecting 
tiïe üigher-order terms in , we obtain from (14)

Ifibb  CO =  — Yj
**«|1Y0(1+Cafta/“PSv h -*m

(1 -f  COS 0)a 
cos 0

ь>т (2 +  tg4)

(20

I t  results from (20) that ImSco >  0 only when <  0. Thus the whist let 
waves can be excited by a warm relativistic electrön beani bÿ 'cyclotron reso
nance under the condition o'f anomalous •Doppler effect.

The growth rate for Chebeniko'v excitation can be obtained using expressions 
(18), '(l'Ö) ànd (14) Neglecting the higher-order terms in co„,/coe, after the algeb
rait 'calculations results

Imbtù =
a{A0 A  I)

(1 +
(21)

Remembering that s0 =  (tó-— k v^)jk„ûn, the instability (Imbtù >  0) appears
—f f

when со <  k v0. - ■ ■
IV Conclusion. The unstable whistler mode solutions of the -linear general 

dispersion relation for a warm relativistic electron beam propagating through 
an infinite cold magnetized* plasma have been obtained We find that the 
whistler modes can be excited by cyclotron resonance under the condition of 
anomalous Doppler effect and by the Cherenkov excitation. The growth rate 
for cyclotron resonance .for small wave number limit aud the growth rate for 
Cherenkov excitation have been calculated The obtained expressions show that 
the parallel beam temperature retards the growth of the wave, but the cyclo
tron growth rate decreases more slowly than the Cherenkov growth rate, when 
the parallel beam temperature is increased The .relativistic electron beam exci
ted return current has no influence on the growth rates of the excited whistler 
modes

(Received March 20, 19S5)
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g n i t o o i g o n  b u s  иы <ţ sio m / b v / n l t e u l  v  io’I t o r i t  t i i n o o o ß  o i n t  § ш :1к1  b r iG

^ ’INSTABILITÉ M A G ^T ö W ^Q P Y ^A M Q lÉ rriP Jjü ^b E L IÍÍD ®  jrfJ 
VISQUEUX-EUASTIQUE, IONISÉ, EN PRESENCE D’UN EFFET DE,

, , ,CONDUCTIBI-plTEi THERMIQUE.] ̂ ’.EQUATION:-DE DISPERSION,,
0 “  0 год I " ' ° I ^ о \ i  s/e..\s.xn~ , ns.. ~ И ’' — ° ' 1 u

ОТ
'* l :  J .

s u r c e a  VAsnjÎVS(^M\S^ î;i+  b o '"  j | ,! s ' '

lülturb/ uni j'iSn'S 0 - 1. Introduction. Da
-Oc"JI  r ' O U O f J V O  у с Г  П Ш 1 С
dispersion poùr le cas de,„______

*  f  . . .  i o o i i o  r j U n i o i .queux-elasttque. lontse, en presence
e f l O t y r f ' J l q X l  7g r r r r i  - rl *r ' "

AíPinUiíoi nnßj/ ц vcTbottom» od h lté magnetohydrodynanuque d un rft 
U /иогеишнь to поЩЬЬф ont /pm ; d un effet de cpnduchbiMe them

í’equátion de
"  "K.r.r

Cl jfluide s-cl лив ■se, .troiiye sous

Ш , J. i t  J  l  h  Utmde ms-uj оопви
J U ,  V4 4.  te U . V  \SAJ i  VW VV\SWXS VVVV\S V /  vÔY'l'yVbQ'lÀ/C’ • J _ / 0fnatao.-ici ,îej tioUbji г/o  ’'o>1ú;>;i.‘j/í J  кч yï&i î ç&xy Jh'X ч___________ ____s 1 action d u n  champ magnétique, uniforme В(0?0.гВ п), et

-rlJgiß 1ЯЦ urLf, ,.-/>/.•)<,и о п о I , iU,E )-'Jíl^ rrWJ,pDnIlí í Jví“ C/-AT^U (W) t;,‘ ' sous 1 action de 1 acceleration gravitationnelle g(0, 0, —̂  Nous admettons en
même temps la presence d’un mouvement de rotation uniforme avec une "vitesse

çar Ş. "C S à. fi d r a s édEli^ r [1],
R. S h a r m  a [2] et M. V a s i u [3].

I
en projection sur l’axe Oz, s’écrit de la manière suivante y; A >  о n ni /
Iß ionos rc MiL grit lo eiiortnioc t/tApirl v oubyietm nil Г anUtUiFiiodi YIr__ TE_i_ -к - n„ /ET,_l ET _l 9o E ____E rAtx.R n Ula*eTlVon J sv 1 3T aVs r \ i
d g n О j i í t  “( э 17ij ^ ß  1  i j r g T f  A ^ ) l ‘l u  g Ç L ) \ n - r r l J - J ÿ î * 1/гЬ,?Р ■ g J i K 7 / - T T ' I O 'p ' i  ]  j o i r r o q c ' . b
orit finit brm M  huitßtdo o >/d ovclp шп-uJq 4ii4^°?fgnm btoo Jt mim ira

/lo noitibaoo mit vobrrn -юпиго*» Y-Р out J  о p  tvh b 'bout ad ши nobou, ulAitO 
otsr rltvoig orlT rtoilß b mj “ оЗо^т/Р» °b^ij v«J %hë tafia 'ulqqoü ruolßmenl 
ioî ofßi rítvoig jfU Ьггя tu.nl гхт.ьп т /rw/ dr, гее rot. оопьпоу-л: сю You/о toi 
fnrlt vorb c'rtonearqn'j h'jnifßSJo 9^ТдЪ g.pftnltg ífcfbú -jvad rtoftrttjxj odriat^y 
-obyo árit tud jiY ĝ<ri rveffp julГ fbrarj°t dzUiln taejtr. Y innod fjllbtßq odt
ttotlvi ,o)ßi ríi/'Otg Yodnoiodt) ont оягО vivo!-* orom ej<-mojb jji; i íll/.org nőit 
-ioxo maid noitjofo 'jit-r-iml (íAdül хД'],;8)—"ßtöl un ta uejutof швос! loltoinq 
lolteuív boJioxo őrit lo eotsi UőYoig mit гю шшКпг ort eittf trrornjj nrrjl-jt lut

=  VA ţ  +  20 — , (4)
őí HoPo 3z dz,ÖS «Utülfi. Ш1тао‘Л̂

v ' B* x - v- A5-e,i'Jrf.[UÍLH,>U-I
(5)

oh w est la perturbation de la vitesse, 0 est la perturbation de la tempera- 
ture, ZBz est la ре% & айрр .^„сИ ад а  m ^ e t i g u e ^ ^  
est la perturbation de la vitesse (qqp^jderée .coinme yiii.yecţquf)^ |-_=q,[(rqţ §B,f 
\ 3§şţ l,e t^mps^^e, rçlaxation des, pensions, şşt^ ]q jţqrfLpş, 4e rşţajr^m enţ desj. 
déformations, v est le^oef|i<£qrţţ
d^e^PM sio^gd^volpm e^du йше^е,, v^qstj,^  coeifAqiep  ̂ dp yigcps^é lţna,gnd-5
tiquşoaâ} 3=Q
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dTj
d? iiJ0‘ estbk'^efmeáfedrlie írikgn^ti'qüelűu’'fluide,'^  estLl’operateur nàblaro r  rrorriUC[-m itoiibupo Г i m i j u b  vMo i q i j - M o i )  ?гю1_Ыир1>

Д est jÿpéra^ur d i W açe_: „  _ 41| -  ' Ч ; ь Л -  41)
Admettons que des petites perturbations se propagent dans le fluide sous 

l ĵIfjbrme— N-l[-(op\— A — -t\)4\ \_ r rL(\v.p-- - -o - LL\q(o -- (-л —
ЛН(-ор\- (6)

où Sep =  w SB, Ъ Л Л ,  Ф(Ь ®&)>Ziz)> x (z) . Ф(Ь.
, го!-/.i/Г  ..b ‘j jd' j ioii  ai i j > ------ - \ jlprAviAL j b  ntl m o u  ai Je-; ——est l amplitude d onde, kx, ky sont les composantes du vecteur а о " я“

la pulsation d’onde.
Aa substitution des perturbations (6) dans les équations (1) — (5) .nous con-

ЧН1 § ¥ l ^ P z.’ f,o rm e

lmb, r ,,(1( ф  ^ 'g À 2® ' - ~ ^ Ъ 2\ ^ к 2) Ъ к % \ ' ,JP' 1 (
' 1 1 I J A fi 'J O d /, I b II Ъ îl J  IßtJijt-'AU ít'jfíL) nOIdiOOdrf; an noihnupa l J,

n  n o

- V)

j'qAHJ) - (m<\ -- *n=-v (;lAfr (Х0и)(Д2 -  i
 ̂ ^  4  -  -a lb ,-A v ^ H S U M S D ^ A  -

[n -  x{D2 -  k2)]

r i o i l c u p :  

- ■ Q ) ( ^ - 4 v )  (7) 
I -  A \ ) ; i -  ^  (8) 
-bV) ÎWĂ9 -  (9)

o o r l L i o r  j b  J i i j  

- j f d o  n o u T i q - i b
л и  j/n o m  $  B ‘0ÊZ\>01'1 [Jf;'b  al i .io 4 (io )
b ob iioiiBijpô'î L bub in  Jd (ciГ) not/- ijcjddr ib no tlcnpà 'i ,(C --  il)

[n — v(D2 — k2)] Z = D X  +  2D tiW ,b 111 r B r[ tí 1X5(Í (l!l)r 
-  I)n - ф  -  Ч\)('Ь -I- 1)1 ( A Pe-  bi -  ЧЛ)(-оД -  b  -  Ч1)(ч> -  k í)

~dz'’> ^  lO) (йг’Л -, I) VA - — 'НЧЛ(пр\ — b -  CA)(-ii — bA)(îî>\ q- 1)^ -
iHtr ö dùisonà[ à'ùdeur s

k d, a n d 3 , V , V 7 77 AV— . Pi=~> p 2 =  — , z = àz, F =  — »V X vM a2
' S i n i L J .  P l i .

Г =  — , A

V;
О И 1 il1 -P ôr

( 12)
I J  , b i o i z Ü  , fir\iOri\?, >Î\o \ iu u  i"ïh suinii , 1»1Л ’ (-ii  'I Л  j  d b r b it x, H 'J  ó  t

où d est longiie^ppara^çt^staque ^Rçmplagons^les Lgrapdems ( 1 2 / ; ^ % - , .  
tions (7) (11), nOUS оЬие̂ пдХДЦ̂  P«. ,пле'{.  ̂ tiivUiî[-çv(ÎJ.G. vinU ßibiilH .шгл"/ \C G
[D2 -  a2) [A(D2 -  a2) -  a]W  +  [D2 -  a2) DK -  f— ) DZ= \ ^ - \ a 2®, (13)

HoPov l V ; V V /(*oPoV l ^
, г л х ! л о ;  onviAviu-ODaL^ а г щ  i ' j x a  i. î.j u l aæ x 'Aû 'm i i u o i 'a /.',)tAr i , i t a t i j i h /.'lv/ / i 

i« Ш 2 — i^ i'T a iiià^ /^v f^u— | ф - ф № »  ' í j / / j  jÇfXHX'tuu -/(14)n < [  A l Ţ A U D a  A J l l i l i
.чГЙЯЯЧсЯс,

(.D2 -  a2 -  { p £ a } @ ^ y -  w ,

*b1 Л ,  DJ  1 ■»! ' f j f fil  
-UrbfiO J и ) 3 ' , ' l f ior  , A| ^

IjlH-.ÍHO i '  Í fPUjf'Î 
bJi'f'r/(Ul ‘JM] Vij t l-  b 'i iDJLilOv1*' -IlIuHr Ц Я ) „ ^ U i  ГЧМ) I.ll .U I U  jlfitlOl/*

(15)

üb biliéi rr>j Г\< j\fÍMJfi

-OJSIV b n i U  Jf) b l w i l i  lu n i i  llJAbJ 'irjUJcJ n ^ l  l ' i b  bl) U J ^ n Î L 3  • J-_iíi>ri.Jc- ‘-*b1 A ,  L J i ^ l ' f j î  fil  
f-Olrlf J'JÎ O J1. J rí KÎ') JtjijiiOJ -4 ’p 2 ( y ) i X r = JJ J Зьчгтог * ( * 1 6 р
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. 3. L’équation de dispersion. Éliminant les fonctions K, 0, Z, X  entre les 
equations (13) —(17) on obtient l’équation de dispersion

{D2 — cfi —• p ia){(£>2 _  Я2) [(£2 _  a% ^ 2tj) (2)2 _  a2 _  ^  _  QD2] (£2 _

-  a2) -  g)][D2 -  я2' -  ^ 2ct) -  QD2] +  TD2{D2 -  a2 -  p 2G f}W  =  . ‘(Г8)
=  - Ra2[{D2 -  a2 -  p 2a){D2 -  a2 -  -a) -  QD2] {'B2 -  'à2 -  p ta)W,

où R =  ■ est le nombre de Rayleigh;, T  =  est le nombre de Taylor,
• X Ü  V2

e  =  - ? £ - .
li0p0vv,;,

4 tas particuliers. Pour le cas d’un modèle de fluide en l’absence de l’effet 
visqueux-élastique (X-*0, X0 —* 0, A =  1), l’équation de dispersion (18) se réduit 
à l’équation 'de dispersion obtenue par C h a n d r a s e k h a r  [1]
. г (£)2 _  Я2)(£>2 -  a2 -  jV K P 2 -  a2 -  a) [{D2 — a2 -  p 2a) -  QD2f} W  =

, =  -T {{D 2 -  a2 -  p 2ü)2D2 +  Ra2[(D2 -  a2 -  p2v)(D2 -  é2 — ъ) -  
-  Ç£2] (D2 — я2 — p*a)}W.

. Pour le cas d’uh iiiodèle de flmde en l’absence de mouvement de rotation 
(O =  0), l'équation de dispersion (18) se rédiut à l’équation de dispersion obte- 
hlie par S h a r m a  [2] .
\D2 -  a2) {D2 - a 2 -  p ^ D 2 - a 2 -  p 2a) [(1 +  g F ) { D 2 -  a2) -  <j(l +  gF ) ] W  -  

-  Ç(1 +  F g) { D 2 -  a2)(D2 -  a2 -  p ^ J P W  =  -  Ra2{ 1 +  Fa){Di -  à2 -  P 2g) W .

(Manuscntçre]u U 3 mars 7985)
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IN STABILITATEA  M AGNETOHIDRODINAM ICÄ A U NU I FLU ID  VISCO-ELASTIC IONIZAT, 
ÎN  PREZENŢA  U NU I EFEC T D E CONDUCTIBILITATE TERM ICĂ. ECUAŢIA DE

D IS P E R S IE
(Rezumat)

în  lucrarea de fa ţă  se stabileşte ecuaţia de dispersie pentru  cazul unui model de fluid visco
elastic, ionizat, cu conductivitate electrică fm ită, în prezenţa unui efect de conductibihtate term ică 
Fluidul se consideră în  mişcare de ro taţie  uniformă şi se găseşte sub acţiunea acceleraţiei grav ita
ţionale şi a unui cîmp magnetic uniform E cuaţia  de dipsersie obţinută generalizează ecuaţiile de 
dispersie obţinute de alţi cercetători pentru  modele particulare de fluide ionizate
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RADON AND THORON ,ENHADATlON MEASUREMENT
Er ő m  g r o u n d  u s in g  у-r a y  s p e c t r o s c o p y

г 1 ,
с: С О SM Л, I. MASTAN, V. CACOVEANU

, 1 Introduction. The atmospheric radioactivity is mainly due to tlie Rador)
(222Rn) and Thoron (22°Rn) and also to their radioactive products which are, fixed 
on the aerosol particles Theëe radiqiiuchdeS are arisen from the 238U and 232Tli 
radioactive families, respectively Ration concentration in the atmosphere is 
pstijnated at 6 • 10_18% Ш Volume [1 ]■. The nl'ain source of this con'centratioh 
is the 'exhalation of Radon located m the upper lithosphere [1, 2].

The Radon exhalation measurements can prbvide valuable information con- 
'cerning the areas with large c'ohcentraiqltis of radioactive substances (fissionable 
materials) and large helium 'concentra tibns in datural gases [3; 4; 0} Starting 
'from the systematic measurements on thê Radori exhalations^ especially in areas 
with large tectonic dislocations and/or knbwn earthquake,'epicentres! a new me
thod for earthquake prediction has been developed [5 10]

2 Experimentat. The half-lives of RáÉoii f222Ru) and Thoron (220Rn) are of 
3,82 days, respectively 54 sec. These radionuclides decay only by 'a-particle emis- 
’sion (no y-emîs'sî'ons) but their decay products, 214Pb and 214Bi for Radon and 
a2Pb and 2°8T1 for Thoron, are strongly y-emitters [6]. The radioactive deposit’ 
Of Radon has a lifetime of about 40 mm., while that of Thoron 'of about 1Ô 
hours. The Radon exhalation was gathered by adsorbtion on activated charcoal 
[7, 8]. The gathering operation was performed using special frame-boxes which' 
were fixed on thfe earth surface for a well-determined period of time In the first 
'set of experiments we have used two kinds of activated charcoal, that is, medi
cinal (anthrax) and a specialized one, for ammonia adsorbtion Radon was gathe
red from the Colina area (Măuăştur) in the West of Cluj-Napoca City Colina area 
is characterized by a stony soil which was not cultivated m the last 10 years. 
The measurements were performed by using a spectrometer equiped with a 
great scintillation detector of the type ND 424 [9] For the y-spectrum calibra
tion the radioactive sources of 241 Am, 137Cs, and ®°Co were used.,

In  order to ' obtain the photopeaks for both the Radon deposit (242 keV, 
295 keV, 352 keV and 610 keV) and the Thoron one (580 keV), m the first 
set of experiments the activity measurements were performed m a large energy 
range, that is, between 180 keV and 650 keV. The counting rates were aveiaged 
between 10 measurements each of 100 sec.

Sample No 1 was gathered in November 16/17, 1984. In Fig 1 the counting 
rate variation has been shown From Fig 1, it can be seen that the activity 
decrease is faster than it might be due to the Radon half-life of 3,82 days It 
can be concluded that the radioactivity is due to a mixture of two radionucli
des, that is Radon and Thoron. A half-life of 2,42 days has been computed star
ting jfWiPl, the first part of the experimental curve shown m Fig 1 This is an 
intermediary value between 3,82 days for Radon and 10 hours for Thoron.
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c o m p o r t a r e a  e r e c t r ic ă  ş i  m a g n e t ic ă  a  f e r it e r o r  
GRANATE MIXTE Er3FeVxSnx0 12

' Ч 'Ч
OLIVIA POP, L. STÄNESCU, I. COSMA, A . GIUlUxIU şi M. V ANCE A

' I
\  \

Xs X X X -
X X .  X  \'09S=- , \ \  \  . .N

Introducere Prezenta lucrare are ca scopNsţudiur proprietăţilor electrice şi 
magnetice álé granatului Fr3Fe50 12 dopat cu Snö2> Tntr-tui studiu anterior [1] 
s-au prezentat rezultatele - obţinute referitor la со mportareaţ granatului de hol- 
miu dopat cu Sn02L studiu din care s-a desprins concluzia/că ionii. Şn^A substitu
ie preferenţial poziţiile octaedfice ale ionilor Fe3+ din reţea-.'; Aceasţă substituţie 
se face 'cu inducţie de valenţă, în reţea apărînd o concentraţie; corespunzătoare 
de Fett- Mecanismul-de-conducţie este similar cu cel din magneţiiaţ realizîndu-se 
prin salllul-electromlor între-îoilii de Fe2 +,şi Fe- i- [2]. -Pentru- a stabili dacă-meca- 
nismul propus se regăseşte şi la alte ferite granate mixte, s-a studiat şi grá
nátul de erbiu. s 31 rl r a 1 'r
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uscare, presare şi din nou smterizare de 30 ore la 1150°C. încercări de prelungire 
a timpului de sinterizare Anala ,a pastilelor (pîn;Ha-dd 10 ori) nu'au condus la mo
dificarea rezultatelor măsurătorilor electrice şi magnetice.

Măsurătorile electrice au fost făcute çu aparatura descrisă în [3],y.iar cele 
magnetice au fost efectuate cu o balanţă de ţip .Faraday [4]. j

Măsurători electrice. S-au efectuat măsurători de rezistenţă funcţie de tempe
ratură în intervalul 400—800 K ; limita inferioară a temperaturii'fiind condiţi
onată de rezistenţa mare a probelor (10 MQ) în  figura 1 se prezintă -graficul de
pendenţei rezistivităţii electriçe funcţie de inversul temperaturii, rezultînd o 
dependenţă liniară, fapt ce indică un caracter semiconductor al probelor ştudiate. 
Din panta dreptelor semilogafitmiee s-a calculat energia de activare corespunză
toare, yalor-i-redate- în-figura' 2. Pe acelaşi grafic s-a trasat izoterma rezistivităţii 
funcţie de concentraţia de oxid de staniu, luată la T =  600K. Din ^analiza 
îzoterniei rezultă o micşorare a rezistivităţii granatului de erbiu pe măsura creş
terii adaosului de Şn©2, pînă la fracţia molală 0,05 Sn02ş unde atinge un minim.
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Efectul de mărire a condu ctibilităţn electrice pînă la conţinutul de 0,05 Sn02 
este determinat de apariţia ionilor Fe2 + care favorizează mecanismul de „hopping”. 
Pe de altă parte prezenţa ionilor »Sn4 + în reţea constituie centri de împrăştiere 
ai purtătorilor de sarcină, care de la concentraţii mai mari decit 0,05 Sn02 pre
valează asupra mecanismului de „hopping” avînd drept efect mărirea rezistivi- 
tăţii, aşa cum se vede în figura 2 Efectul dopării granatului cu Sn02 se mani
festă şi în variaţia energiei de activare, care prezintă o alură similară cu izoterma 
rezistivităţii.

Determinările de forţă termoelectromotoare efectuate în intervalul de tem
peratură (400 —800 K), au pus în evidenţă o conductibilitate de tip n a grana- 
ţilor puri şi dopaţi (fig. 3). în  figura 4 este redată izoterma de concentraţie a 
forţei termoelectromotoare pentru 600 K.
Pentru gránátul E r3Ee5_o,oosSno,oo5012 s-a calculat mobilitatea purtătorilor conform 
relaţiei p =  —î—, în care concentraţia purtătorilor s-a calculat cu formulaй.р.И * •

n =  iV^exp I— ^  j ; unde N 0 =  2,71 • IO21 cm-3

500____ 600_______ 2510______

I Л [fTiVK ’*]

F i g .  3.

r=600K

3 5 7 SnOj/ĉ lO7
F i g .  4.
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Pentru proba menţionată s-a calculat :
n =  2,43 IO10 electrom/cm3 iar p =  0,075 cm2/v s

Valoarea foarte mică a mobilităţii purtătonlor indică faptul că în granaţu studiaţi 
mecanismul de conducţie are loc prin saltul electronilor de la ionii Fe2 + spre 
ionii Fe3+.

Măsurători magnetice. Sub aspect magnetic granaţii Er3Fe50 12 au o compor
tare metamagnetică [5], avînd o structură magnetică cu trei subreţele formată din 
ionii Er3+, ionii Fe3+ dispuşi în nodurile de simetrie tetraedrică, respectiv ioni 
Fe3+ aflaţi în nodurile cu simetrie octaedrică

Pentru caracterizarea din punct de vedere magnetic a piobelor din seria 
FrgFes-îSn 0 12 au fost efectuate măsurători de magnetizare şi susceptibilitate 
magnetică între 80—1200 K.

în  figura 5 sínt prezentate rezultatele măsurătorilor efectuate în domeniul 
de ordine magnetică Deoarece magnetizarea variază foarte puţin cu concentraţia 
de impuritate s-a făcut o translaţie a curbelor pe verticală Pe aceeaşi figură este 
redată şi dependenţa tempeiatuiu Curie de concentraţie, mărime ce scade cu 
creşterea numărului de atomi de staniu substituiţi fierului. Această scădere a 
temperaturii Curie este datoiată efectului de diluţie produs de staniu, care este

100 200 300 500 600
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Folosind aceată relaţie s-au putut determina constantele x, 9 cît şi constanta 
Curie C, fapt ce a permis calcularea momentelor magnetite efective.

După cum se ştie, momentul magnetic efectiv al unui amestec de ioni para- 
magnetici se obţine prin mediere pătratică. Pentru cazul granaţilor anâlizaţi:

o 3  2 ! 5  —  X 2

~  20 ( i& 3 +  20 |iy*S +

Dacă sistemul de ioni magnetogem se află în fază ordonată, momentul magnetic 
efectiv este (pentru granatul pur)

№•,/ =  ~  P!"l'£r3+ (^Pfj3+ 2[J>Fi3+) ]

Folosind valorile momentelor magnetice ale ionilor liberi jx£f3+ =  9,5jjlB şi [i,Fj3+ =  
=  5.9(iB se obţine ^ '

4 «  =  (4’72 -  X ■ r '74^

^ ‘/ordme =  2 ’8 3 !1В-

Rezultatele experimentale sínt p^(x =  0) =  4,37рд , p^(x =  0,01) =  4,38pB şi 
(x =  0,05) =  4,42[xB Se observă că valorile experimentale sínt mai apro

piate de valoarea teoretică pentru regiunea paramagnetică, dar că sínt mai mici 
decit aceasta Faptul acesta trebuie pus pe seama menţinerii unor corelaţii anti- 
feromagnetice de mică distanţă chiar şi- peste temperatura Curie.

O a doua observaţie este că momentul magnetic creşte linear cu concentraţia 
de impuritate în loc să scadă Acest lucru arată că prin impurificare cu staniu 
corelaţiile antiferomagnetice din domeniul paramagnetic sínt slăbite. Această 
observaţie demonstrează că Sn substituie preferenţial ionii Fe3+ din nodurile 
cu simetrie octaedrică, astfel momentul magnetic efectiv pe subreţeaua de Fe3+ 
dat de expresia :

[3 (^ ,3 +  — (2  — x )(aFî3+]

ar putea explica creşterea, proporţională cu concentraţia de Sn, a.momentului 
magnetic efectiv

Pentru confirmarea acestor concluzii ar fi necesare măsurători de saturaţie 
magnetică la temperaturi joase.

(Intrai in raiacfte la 12 apnhc  1984)
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ELEC TRIC  AND MAGNETIC BEHAVIOUR OP GARNET F E R R IT E S  E ^ F e ^ S n ^ ,
(Summary)

Magnetic and electric properties of garnet type ferrites E r3F e5Oia, doped w ith SnÖ2, aie 
studied The behaviour of electric-conductivity, of the thermoelectric power and magnetic proper
ties indicates th a t Sn4+ ionS"substitute preferentially the Fe3+ ions in the sites of octhaednc sim- 
m etry, producing the formation of Fe2+ ions The conduction mechanism is shown to be the hopping 
of electrons from Fe2+ lo n s 'to  Fe’+ ions
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gjg RES A IONILOR Cu2+ şi V4 + ÎN STICLE FOSFO-SODICE

O. COZAR, I. ARDELEAN, L. BALATICI

1. Introducere. Studiile RES efectuate asupra ionilor Cu2+ în sticle fosfatice 
au reţinut în mod deosebit atenţia datorită valorilor neobişnuite obţinute pentru 
parametrii g şi A. Astfel, B o g o m o l o v a  şi colab [1—3] au arătat că para
metrii caracteristici ionilor Cu2+ în aceste sticle sínt £ц =  2,40 — 2,45, gj_ =  
=  2,05 -2 ,0 8 , Лц =  110 — 130 IO-4 cm-1 şi A± < 20 10-4 cm-1. Valon
similare au mai fost obţinute de B o g o m o l o v a  şi colab. [4] şi în cazul stic
lelor (30% NaaO—70% Si02) CuO, iradiate у Aceşti parametri (̂ ц =  2,41, 

=  2,05, AL и =  110 • 10-4 cm-1) au fost atribuiţi unui nou centru paramagnetic 
Cu++ care constă dmtr-un ,,gol” captat la ionul Cu1+. Spre deosebire de aceste 
valori ale parametrilor RES, în cazul sticlelor pe bază de Si02 sau B20 3 s-a 
obţinut în general pentru Cu2+. £ц <  2,36 şi 4ц >  140 • IO-4 cm-1 [5—8.].

Este de remarcat faptul că şi în cazul ionilor V4+ parametrii RES au 
valori net diferite pentru sticlele fosfatice [1, 9, 10] (g\\ <  1,93, g± >  1,98, 4ц >  
]> 176 IO-4 cm-1 şi 4j_ >  67 • IO-4 cm-1) faţă de cei obţinuţi în alte sticle 
oxidice unde £ц ^ 1,935 şi 4ц <  170 IO-4 cm-1 [1, 11, 12]. De asemenea în 
cazul sticlelor fosfatice cu Be, Mg, Zn şi Cd [10, 13, 14] au fost evidenţiate două 
seturi de structuri hiperfine ale ionilor de vanadiu.

în  vederea obţinerii de noi date, am investigat' 
prin RES sistemele de sticle xCuO(l — x) [2P20 B •
• Na20] şi V20 5(1 -  x) [2P20 5 • Na20 ] cu 0,5 <
^ x ^5 0 %  mol. Măsurătorile s-au efectuat cu o 

instalaţie de tip JEOL-JES-3B, în banda X (9,4 
GHz) la 295 K. ' 2

2 Rezultate şi discuţii, a) Sistemul xCuO(l — 
— x) [2P20 6 Na20]. Spectrele RES obţinute pen
tru sticlele cu x ^  5% mol CuO prezintă rezol
vată numai structura hiperfină din banda paralelă 
(fig. 1) Parametru caracteristici ionilor Cu2+ izo
laţi sínt daţi în tabelul 1. Odată cu creşterea con
ţinutului de CuO {x > 10% mol) forma spectrelor 
se modifică. Aceasta constă în apariţia unei linu 
largi la g =  2,19 caracteristică ionilor asociaţi. 
Spectrele RES ale sticlëlor cu x ^  30% mol CuO 
constau numai dintr-o astfel de linie, fără structură, 
cu lărgimea 8H  ~ 200 gs.

Pentru explicarea valorilor mari ale lui 
g\\ (~  2,426) şi mici ale despicărilor liiperfme 

„ . . T,__ , (4ii < 120 IO-4 cm-1) noi considerăm că în stic-
Cu*+ în sticlele xCuOţi - x )  [2P o lele fosfatice îomi Cu2+ smt coordinaţi m mod

. NajO ], pentru  x  = 1% mol. esenţial prin cîte patru atomi liganzi de oxigen
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Tabel 1

Parametrii RES caracteristici Ionilor Cuî+ în sticlele [2Рг0 6 N a,0]

X

mol] «' l l «1 A \\
[lO - 'cm -1]

A 1  
[10 4cm

0,5 2,427 2,089 119,4 19
1 2,427 2,089 119,4 19
3 2,426 2,089 119,4 22,8
5 2,425 2,093 119,3 22,8

3dVP)/

într-o configuraţie tetraedrică (Td) şi nu tetragonală 
(D<„ — octaedral alungită) aşa cum s-a presupus în 
lucrările anterioare [1—3]

în  figura 2 este prezentată schema nivelelor 
energetice pentru Cu2 + într-un cîmp cristalin teti aed- 
ric Nivelele de triplet (T 2) şi dublet (E) sínt apoi 
despicate datorită prezenţei unor distorsu tetragonale 
sau rombice [15]. Absenţa centrului dc inversiune în 
simetria Td determină o comportare diferită a ionului 
paramagnetic faţă de cea din simetria octaedrică 
Aceasta constă în faptul că configuraţia 3dHp se 
poate amesteca cu cea 3d9. Un alt punct de vedere 
constă în a presupune că „golul” paramagnetic nu 

<este situat într-un orbital 3d pur ci într-o stare care 
rezultă prin amestecarea funcţiilor de undă 3d şi 4p

Orbitalii moleculari caracteristici, în ordinea creşterii energetice, se pot scrie 
astfel [16-18]

xy '
I i,„„ i . Ostoráé Distorsie 
1 ber tetroeoral fetrmonalâ rombico 

pur (Td ] (tr2d) (02)
F  1 g 2 Schema nivelelor ener
getice pentru  Cus+ într-o coor

d in a te  tetraedrică

I хуУ =  adxy +  оо'ФL{xy)a +  a"p, , (1)

I xz~y =  5dxi -f- §^z,(#z)0 -f- §"py ,  (2)

\У*> =  %dy, В'Ф^уг),, -f- Ъ"рх (3)
I Ж2 _  =  ß dx,_ y, +  (1 _  ß2)l/20L (X2 _  y2 )K (4)

I/2) =  ß '^ . +  (1 -  ß y O L(z*)„ N (5)
Aici d, p  reprezintă orbitalii 3d şi Ap ai ionului Cu2+, iar funcţiile Ф£ sínt 

orbitalii simetrizaţi de ligand corespunzători. Primele trei funcţii aparţin re
prezentării T2 a grupului punctual Td, iar celelalte două reprezentăm E în 
prezenţa unor’ distorsn» diferite de configuraţia Td -pură, aceste funcţii aparţin 
reprezentărilor indicate în figura 2

Utilizînd funcţiile (1—5)' se obţin, în aproximaţia de ordin II, următoarele 
relaţii între pai ametrn RES şi coeficienţii MO [16 — 18],

(6)
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- - o  2Xi a *i*
£lj =  2  Д - ’ .(V)

A |, = 0 +  P Á  -4 a2 4- . 8Xi  *2ß2 + 3 2* d 
L 7 A , . - , .  r  ‘ 7 a2S2J +

■ +  ^ Л 4 ( 0 2 +  7 ^ ю 2( п яL 5 7 “ jri
1 . (8)

A ± =  0 +  P d
Г 2 .  . 22 X^a3Ss ] , D Г 2 „  '
[ 7 S + h a J + P 4

13
5 ( 0 2( П 21

J ■' (9)

0 =  - K 0(œ2P d +  a  ”P p) (101

, Pâ.P =  2 Ynp 0(xn< r - 2 )3 â , 4p (111

Aici <r-3) se mediază pe funcţiile 3d şi 4p ale ionului Cu2+ liber. Valorile uzuale 
pentru termenul de interacţiune-dipolară sínt Pd =0,036 cm-1 şi Pp =  0,0402 
cm-1 [18]' Xd şi reprezintă constantele de cuplaj spm-orbită pentru uri electron 
în orbitalul 3d, respectiv Ap al Cu2+ şi au valorile Xd =  —828 cm-1, Xp— —925 
cm-1 [18]'. K 0 =  0,43 şi reprezintă termenul de contact Fermi pentru ionul Cu2 + 
liber Prin Д*, şi Axi_yi s-au notat tranziţiile optice d—d dintre stările- \xy} — 
— \xz), ]yz), respectiv \xy} — \x2 — y2'). " ■ 1 /  - <

' В o. g o m o 1 о V a şi colâb [1—2] au găsit pentru sticlele fosfatice conţinînd 
-ioni de cupru (II) o singură bandă de absorbţie optică avînd poziţia maximului 
între 10 500 — 12 000 cm-1. De asemenea Y o t s i m i r s k i  şi colab.-' [19]1 au 
evidenţiat. în cazul "complexului CuB2Cl2; unde L =  [(C4He)2PO]2(CH2)6, două 
benzi de absorbţie la 9 270 cm-1 şi 11500 cm-1 Menţionăm totodată că para
metrii RBS caracteristici acestui complex "(gil =  2,422, =  2,103, A\\ =  118 •
■ IO-4 cm-1) au valori foarte apropiate - de cele obţinute pentru Cu2+ în sticle 
fosfatice în  generál, aşa cum s-a arătat în lucrările [15, 16, 18], tranziţiile 
d—d aii valori mici ( <  10 000 cm-1) pentru complecşii de cupru (II) cu simetrie 
tetraedncă . 1 " - ‘ '

Aceste date optice împreună cu acuaţule (6) şi (7) explică valorile mari ale 
lui g obţinute pentru Cu2+ în cîmp cristalin ţetraedric, în particular pentru stic
lele fosfatice ■ :

■ Menţionăm de asemenea că pe lîngă termenul de contact 0, contribuţia cea 
mau importantă 1а.Ац şi A L (ec 8, 9) provine de la primii termeni din.'fiecare 
paranteză multiplicaţi cu Pd şi Pp, iar contribuţia datorată orbitalilor p  este de 
semn opus celei dată de orbitalu d Astfel, un amestec foarte mic al orbitalului 
Ap, în starea fundamentală 3dxy are ca efect ’ reducerea considerabilă a despi
cărilor hiperfme [15, 16]. S h a r,n o f 1 [16] a*"arătat că în cazul'ionului tetra- 
edric CuCl|-  în monocristal de Cs2ZnCl4 unde despicările hiperfme sínt mai mici 
de 51 IO-4 cm-1, electronul paramagnetic îşi petrece 12% din. timp în orbi
talul- Ap, al-cuprului şi 70% în orbitalul 3dxy De asemenea în cazul Gu. [C12 
H8N2ZnCl2]‘ pentru care A, =  123 IO-4 cm-1 s-a obţinut .un amestep de 3% 
al orbitalului Ap, în starea fundamentală 3d,r  ,
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Comparînd valorile parametrilor 
RES obţinuţi de noi cu cele din lite
ratura de specialitate, putem considera 
pentru ̂ sticlele studiate că Д =
=  11 500 cm-1 şi ß2 =  0,90 Astfel, 
din ecuaţia (6) rezultă a2 =  0,82 în 
bună concordanţă cu valorile rapor
tate de B o g o m o l o v a  şi colab 
[1, 2] în plus, din (8) şi considerînd 
A\\ =  —119 IO“4 cm-1 s-a estimat 
că parametrul a"2 ~ 0,05, sugerînd 
faptul că pentru ionii Cu2+ din sticlele 
iosfatice există un amestec de ' ~ 5 % 
al orbitalului 4рг în starea funda
mentală 3dxy a electronului paramag
netic.

b) Sistemul âE 20 5(1 —x) [2P20 5 
• Na20 ] Pentru sticlele cu ж < 1% 
mol V20 5 se obţin semnale RES foaite slabe, indicînd prezenţa unei cantităţi 
reduse de ioni V4+.
Probele cu ж =  3—10% mol prezintă însă spectre RES cu o structură hiperfmă 
foarte bine rezolvată (fig 3), tipică ionilor V02+ înti-o ccoidmaţie C4„ Atît 
parametrii RES obţinuţi pentru aceste sticle (tabel 2) cît şi-termenul de contact 
Fermi (К  ~ 0,80) sínt în concordanţă cu cei atribuiţi de H o s o n o  şi colab. 
[10] setului de structură hiperfmă notată г л A, caracteristic ionilor V02+ într-o 
coordmaţie cu tetragonalitate mei scăzută

F 1 g. 3 Spectrul R E S al ionilor V4+ în sticlele 
xVs0 5(l —  X )  [2Pa0 5 N a20 ] , pentru  x  =  5% mol.

Tabel 2

Parametrii BES caracteristici ionilor \  1+ in sticlele [2P20 5 Г.’п20 ]

X
[% mol] e \î *1 A \\

[10-4cm -1]
A ±

[10-4cm -1]
К

3 1,930 1,997 184,7 69,2 0,799
5 1,931 1,997 184,8 - 69,2 0,799

10 1,937 2,000 185,3 69,3 0,797

Odată cu creşterea conţinutului de V20 5 (x ^2 0 %  mol) în spectrele RES 
apare o linie largă la g =  1,96 tipică ionilor asociaţi. Spre deosebire de sticlele 
boro-plumbice [12] la care spectrele RES prezintă urme de structură hiperfmă 
chiar şi pentru ж =  50% mol V20 5, în sticlele fosfatice aceasta dispare complet 
cînd ж ^ 30% mol Lărgimea liniei caracteristică ionilor asociaţi scade de la 
235 Gs (pentru ж =  30% mol) la 117 Gs (pentru ж =  50% mol) indicînd astfel 
prezenţa unor puternice interacţiuni de schimb între îomi paramagnetici Aceste 
interacţiuni conduc în cazul sistemului x(CuO V20 5)(1 — ж) [2P20 5 Na20] 
chiar la formarea unor clusten trigonali de ioni paramagnetici cînd ж ^ 20% 
mol [19].
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3 Concluzii. Studiile RBS efectuate asupra ionilor Cu2+ în sticlele fosfo- 
sodice arată că aceştia se află într-o configuraţie tetraedrică (Td) şi nu octaedral- 
alungită {Dih) aşa cum s-a presupus anterior dexătre alţi autori. -

Analiza BCAO-MO a parametrilor hamiltonianului de spin explică valorile 
mari ale tensorului g şi mici ale despicărilor hiperfme prmtr-un amestec de ~5%  
al orbitalului Apz în starea fundamentală 3dxy a electronului paramagnetic.

în  cazul sticlelor cu vanadiu, atît parametru RBS cît şi termenul de contact 
Fermi indică faptul că aceştia se află sub formă de V02+ într-o coordinate C4„ 
cu tetragonalitate scăzută Spectrele RBS ale sticlelor cu conţinut mare de ioni 
paramagnetici (x ^3 0 %  mol) indică prezenţa unor puternice interacţiuni de 
schimb între aceştia, interacţiuni care în sistemul %(CuO V20 5)(1 — x) [2P20 6 
• Na20 ] duc chiar la formarea unor cluster! trigonah.

(Intrat tn redacţie la 74 martie 1985)
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E S R  OF Cu2+ AND V4+ IO NS IN  SODIUM -PHOSPHATE GLASSES
(Summary)

The *CuO(l — x) [2PaOE N a20 ]  and vV20 6(l — x) (2P,Os N a20 ]  glasses have been investigated 
by E S R  method The g and A  param eters obtained for Cu1+ ions suggest th a t  these are in  an 
unusual tetrahedral (Td) configuration I t  has also been estim ated th a t there exists an adm ixture 
of ~ 5 %  of the 4p z (Cu) orbital m  the 3diy ground sta te  of param agnetic electron

Tha vanadium  ions are present in  the studied glasses as VOs+ — complexes w ith a low te tra- 
gonality For x  >  30% mol, the strong exchange interactions occur between param agnetic ions.
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STUDIUL PROPRIETĂŢILOR MAGNETICE ALE UNOR ALIA JE  DE
CROM-FIER

VA SILE IUŞAN şl IULIIJ POP

1. Introducere. Proprietăţile magnetice ale cromului şi aliajelor sale au fost 
mai intens studiate după ce în 1953 S h u l l  şi W i l k i n s o n  [1 ] au pus în 
evidenţă antiferomagnetismul cromului prin difracţie de neuf ioni în  cazul cro
mului fenomenul de ordonare antiferomagnetieă are loc în sistemul electronilor 
itineranţi sub forma undelor de densitate de spin (S.D W ), în acest sens fund 
făcute numeroase investigaţii experimentale pentru determinarea tipului undelor 
şi perioadei lor [2—4].

Alierea cromului cu alte metale. de , tranziţie a permis un studiu mai 
amănunţit al proprietăţilor sale magnetice [5]. Un interes deosebit prezintă 
aliajele de crom-fier deoarece în faza a. cei doi componenţi au aceeaşi structură 
cristalină (c.v.c) şi aproape aceeaşi perioadă a reţelei Structurile magnetice ale 
cromului şi fierului diferă Astfel, în timp ce fierul este fero-magnctic în faza a, 
cromul este antiferomagnetic

Anomaliile relevate pe curbele de variaţie ale rezistivitâţu electronice [6, 7] 
şi căldurii specifice [8] cu temperatura, au permis determinarea temperaturii 
Néel pentru aliaje de crom-fier cu concentraţii pînă la 20% Ее. Extiapolarea 
diagramei de fază magnetică indică prezenţă fazei antiferomagnetice în aceste 
aliaje pînă la concentraţii echitomice După M a t t h e w s  şi M o r t o n  [9] 
este posibilă coexistenţa fazei feromagnetice cu faza antiferomagnetieă pentiu 
concentraţii de 20% Fe în crom, fenomenul de coexistenţă putîndu-se extir de 
şi la concentraţn 'mai mari, pînă Ia concentraţii echiatornice

Studiul propnetăţiloi magnetice ale aliajelor de crom-fier s-a făcut, pînă 
în prezent, în special în domeniul concentraţiilor mici de fier în crom [7, 10, 11, 12] 
şi a concentraţiilor mici de crom în fier [13], mai ales la temperaturi joase unde 
faza a este stabilă Faza a a fost studiată prin măsurători de susceptibilitate mag
netică de către R e a d ,  T h o m a s  şi F o r s y t h e  [14] tot în domeniul 
temperaturilor joase

' Aci se prezintă o parte din rezultatele studiului efectuat prin măsurători de 
susceptibilitate magnetică pe aliaje de crom-fier cu concentraţii de fier între 
70% şi 97%, măsurătorile fiind făcute în domeniul temperaturilor înalte de la 
temperatura Curie feromagnetică pînă'la 15Ö0, giade Kelvin

2. Procedeul experimental. Măsurătorile de susceptibilitate magnetică au 
fost făcute cu o instalaţie de tip Weiss-Forrer [15] cu compensare electromagnetică, 
avînd sensibilitatea de IO-8 u e.m /g Piobele au fost preparate din crom cu pu
ritatea 99,999% şi fier' cu puritatea 99,99%, prin topire în arc electric sub at
mosfera controlată de argon. După preparare, probele au fost tratate termic 
timp de 12 zile la o temperatură de 1200 °K pentru omogenizare în  vederea 
măsurătorilor de susceptibilitate magnetică probele aü fost dimensionate şi ca
psulate în vid de 10~4 toir în tuburi de cuarţ pentru a evita oxidarea în timpul 
măsurătorilor.
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.3. Rezultate experimentale şi 
interpretarea lor. în  comiţiile sus- 

, menţionate, noi am studiat depen- 
! denţa de temperatura^ a suscepti
b ilită ţii magnetice pentru un set 
de aliaje de crom-fier cu concen

t r a ţ i i  de fier mai mari de-70%.
în  figura 1 poate fi urmărită 

dependenţa de temperatură a sus
ceptibilităţii reciproce pentru pro
bele Cr -  70% Fe şi Cr -  75% Fe. 
Anomalia prezentă la ambele curbe 
X-1(T) la.creşterea şi scăderea tem
peraturii relevă fenomenul de ter- 
mo-histerezis, dar la temperaturi 

' dlfente indică prezenţa unei tran
ziţii de fază.

Natura acestei tranziţii de fază 
este sugerată de forma curbei 
X - 1 ( T ) ,  mai ales pentru proba 
Cr—80% Fe, reprèzentata în figura 

Г 2. Această curbă ca şi cele din 
figura 1 se fitează destul de bine 

; cu curbele teoretice, trasate cu linie 
. continuă 'pe figuri şi pare, sínt des-, 
crise de o lege de tip Néel, de 
forma ' ' 1 '

~i_ __' j _  t_ _
t -

---I
0 -

'(1)

Plg. 2.

specifică ‘tranziţiei din faza fen- 
1 magnetică în faza paramagnetică. 
Aşadar aici este posibilă o' tranzi
ţie de fază de natură; magnetică, - 
datorită localizării parţiale a mo
mentului magnetic al atomului de 
crom . _ - -

; în  figurile 3 şi 4 am reprezentat variaţia, cu temperatura a susceptibilităţii 
magnetice reciproce pentiu probele Cr—88% Fe' şi Cr — 91% Fe, lespectiv ' 
C r-94%  Fe şi C r-97% ,F e (fig.,r3 şi .4). , -

_ Cu linie întreruptă'sínt trasate. curbele expérimentale iar cu linie continuă, 
ca.şi în figurile 1 şi 2 ,.sínt trasate curbele teoretice'descrise de'legea, Néél;

Fste important de observat că pentru curbele corespunzătoare con
centraţiilor de 91,- 94 şi 97 procente de fier, saltul în dependenţa de temperatură 
a susceptibilităţii magnetice reciproce este .brusc, iar temperatura la carec are •' 
loc saltul coincide .cu temperatura de tranziţie' din “faza' a. în .fază, у dată, de
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2,2ţi2"-
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40 60
% A f  Fe

100

H a n s e n  [16] în diagrama de echilibru pentru 
aliajele binare de crom-fier. Aşadar, pentru 
aceste concentraţii avem de-a face şi cu o tranzi
ţie de natură cristalină.

Curbele 1 şi 2 din figura o reprezintă vari
aţia momentului magnetic efectiv pe atom de 
aliaj, respectiv pe atom de fier, în funcţie de 
concentraţia de fier.

Aceste momente au fost calculate din panta 
curbelor x -1(T) sub temperatura de tranziţie 
Curbele Г şi 2' reprezintă momentele magnetice 
pe atom de aliaj şi pe atom de fier deasupra F  l g. 5.
temperaturii de tranziţie, calculate cu ajutorul
legii Néel, iar curbele 1” şi2" reprezintă valoarea momentelor magnetice pe atom 
de aliaj, respectiv fier în faza у în funcţie de concentraţia de fier

Momentele magnetice efective pe atom de aliaj, respectiv pe atom de fier 
obţinute de noi prin această metodă se corelează cu cele obţinute de alţi autori 
iar valoarea lor poate fi explicată sub temperatura de tranziţie, în baza modelelor 
cunoscute Valoarea momentelor magnetice deasupra temperaturii de tranziţie 
este foarte mare şi nu poate fi explicată decit în mod simplu

(Intrai in redacţie la 15 martie 1985)
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MAGNETIC BEH A VIO UR OF SOME C r - F e  ALLOYS 
(Summary) ,

A study of the tem perature dependence of th e  reciprocal magnetic susceptibility of some C r—Fe 
alloys w ith high iron concentration (70, 75 , 80 , 88 , 91 ; 94 , 97% Fe) in th e  param agnetic region 
was made

The tem perature dependence of the reciprocal magnetic susceptibility was fitted  w ith the 
Néel hyperbolic relation for th e  ferrimagnetics The therm al variation of th e  reciprocal m agntic 
susceptibility presents a thermohysteresis loop, corresponding to  the phase of the C r—Fe alloys.
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CONTRIBUŢII LA CALCULUL SUSCEPTIBILITĂŢII PARAMAGNETICE 
VAN VLECK LA HALO GENURI ALCALINE ÎN REŢEA CRISTALINĂ

1. Introducere. Compuşii cu legătură ionic de forma A+B-  se prezintă ca 
o totalitate de ioni cil contiguia'ţie de gaz incit, avînd moment magnetic nul în 
starea fundamentală XS0 Susceptibilitatea magnetică este dată de suma a doi 
termeni [1]

unde este susceptibilitatea diamagnetică Langevin, dependentă de dimensi
unile învelişurilor electronice ale ionilor şi xp reprezintă susceptibilitatea pai a 
magnetică van Vleck, determinată de deformarea orbitală a învelişurilor elec
tronice

Determinarea experimentală a lui ŷp separat de ул este practic imposibilă, 
deoarece ambii termem sínt independenţi atit de temperatură, cît şi de cîmpul 
magnetic aplicat, rezultatul măsurării fiind valoarea globală y (yd <  0, xp >  0) 
Cunoscînd valoarea susceptibilităţii totale dm măsurători [2] şi calculînd pe 
Xd Prin diferite metode [3, 4, 5], se poate determina xp pentru sistemul ionic 
considerat Valorile obţinute depind de precizia determinării lui Xi D o r f  m a u  
[6] presupune existenţa unei relaţii între xp Ş1 polarizabilitatea dipolară a a sis
temului ionic în reţea cristalină, în timp ce D e l t o u r  [7] obţine pentru x 
valoarea y — 0,89 {хл+ +  Xd-) R u f  f a  [8] stabileşte o relaţie de calcul pentru 
Xp în funcţie de Xi> obţmînd pentru halogenuri alcaline xp =  0,11 x<t-

Lucrarea de faţă propune un model de calcul a susceptibilităţii paramagnetice 
Xp în funcţie de energia de coeziune a reţelei şi de susceptibilitatea magnetică 
măsurată ^

2 Calculul susceptibilităţii paramagnetice' Adm Vleck. Expresia analitică 
a susceptibilii ăţu paramagnetice de polarizare yp este dată de teoria lui v a n  
V l e c k  [1]

Tolosmd regula sumei [8] şi funcţii de undă фг adaptate simetriei cristaline [9], 
n locul funcţuloi de undă ion libei ф0 se obţine [10]

I. GH. ГОР*, I. POP, AL. 31. IMBROANE*

X =  Xi +  XP’ ( 1)

(2)

(3)

Politechnical In s titu te  of Cluj Napoca
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Cu ajutorul matricii de densitate uniparticulă [11] se defineşte amplitudinea de 
probabilitate uniparticulă ion liber y 0 Ş1 1011 în reţea yr  prin relaţiile

Yo (# i)  Y o (-^ l)  = Y o ( X l> ^  Ф о ( ^ 1 '  X %> X n )  ф о  ( Л ' Д г  • x n )  d % 2  ‘ d % N

respectiv

Y r ( * i ) . Y r ( * i )  =  Y r ( * i -  x i )  =  ^ Ф г ( * 1 .  L > # 1 у ) ф г ( * 1 >  x 2> ■ x n )  d x 2

cu condiţia

$ Y * ( * i ) y ( * i  ) d x i  =  N ,

(4a)

dxN

(4b)

(5)

N fund numărul total de electiom ai sistemului ionic Se observă că N ~ll2y(x1) 
reprezintă analogul funcţiei de undă uniparticulă normată la unitate La tre
cerea ionului din stare liberă în reţea cristalină are loc o deformare radială a în
velişurilor electronice exterioare ale ionilor, precum şi o modificare a simetriei 
orbitalilor, astfel că amplitudinea de probabilitate uniparticulă pentru ionul în 
reţea cristalină este dată de expresia

Y r ( * i )  =  T o( 'L )  + f ( X i )  У ,  h j m y i A ^ v  <Pi)

înlocuind pe фг prin у dat de (6) rezultă

o 1 /  /А?(0)Л| \
z' = n ; r  s  < T r ! E ' <  ) | r r >

şi folosind aproximarea [12]

< v |(ê î ) | t >  5

(6 )

(7)

' < Tr Ê ^ k vb \}-l I ' > <^îr v~̂  л21 \  -̂ 1U b  V <L
se obţine _

~  4m’ =  Iя . x  1 ÍÍ Л.1 4 
1=1 1 ' (9)

unde E =  
este .dată

е 1/Е2 ДE reprezintă 
de expresia

un coeficient energetic adimensional, iar E„

£  E , ' тгтг-
• Yr±rr j  1 N '  1 J = » „ 1 4 3 Nfi*

?lYV  =  ^ r
(10)

L



62 I GH POP, I POP, AL M IMBROANE

Acoperirea orbitală a învelişurilor electronice atrage după sine modificarea 
energiei cinetice a electronilor din zona de acoperire, egală şi opusă ca semn cu 
energia de coeziune Ec a reţelei Deformarea radială a învelişurilor electronice nu 
contribuie la modificarea energiei totale, astfel că

-2 m E c =  < j r  ! Ç  ^  Yr)> =  < J r
1=1 к

№r,.. Tp
Е Е Тг

= 1 T «T, r . > (11)

unde тА este indicele speciei ionice (i  ̂ se refera la ionii pozitivi, iar т2 la ionii ne
gativi) şi reprezintă numărul de electroni ai speciei t* Rfectuînd o mediere 
după funcţiile de undă radiale în partea de suprapunere a ionilor, se obţine

Xp =
■ftfcVo

4»»° ( ~ E c ) (12)

cu
3 лгу,*
2 m (13)

Folosind expresia pentru susceptibilitatea diamagnetică Rangevin [1] хл se 
obţine expresia finală pentru calculul contiîbuţiei paramagnetice de polarizare 
la susceptibilitatea sistemelor ionice în discuţie,

xp\x
(1 -  хДх)1 A2

“V • g . X 
N* Xo

(14)

unde N + reprezintă' numărul total efectiv de electroni, iar w\ depinde de gradul 
de acoperire al funcţiilor de undă ф în reţea

F i g. ' 1. Graficul variaţiei XplxH.1 — 
Xplx)’ = / ( x )  pentru bromuri şi ioduri
’alcaline (metoda prop u să-----1------- 1-----,

metoda in d irectă ------------— )

3. Rezultate şi discuţii. Utilizînd valo 
rile măsurate pentru % [2], £ c[13], cal- 
culînd numărul total efectiv de electroni 
N* [14] şi aproximînd e =  1, w, — 0,33, 
se obţin valorile xp la halogenuri alcaline, 
în  tabelul 1 sínt prezentate comparativ 
rezultatele lui Deltour, Ruffa, prin metoda 
indirectă şi cele obţinute cu relaţia (14). 
Reprezentînd grafic (fig. 1) (xp/x) I (1 — 
— Xplx)z =  fix)  pentru bromuri şi ioduri 
ale metalelor alcaline, rezultatele date de 
metoda indirectă şi cele obţinute prin cal
cul în lucrare, se observă o bună concor
danţă, abaterile fiind explicabile prin apro
ximările făcute în ambele metode. Suscep
tibilitatea paramagnetică xp creşte cu creş
terea numărului total de electroni ai gru-
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Tabel 1

Valori calculate ale susceptibilităţii parnrnngnetlce Van VIcck la lialogenuri alcaline

Xp 108in8/kmol

Sistem ionic X • 1U° 
m8/kmol Deltour, Metoda Metoda

R uffa indirectă propusă

IA F 12,695 1,569 0,377 1,490
N a F 20,615 2,548 - 0,000 1,898
K  F 29,665 3,667 0,126 2,982
Rb F 40,098 4,956 3,394 4,962
Cs F 55,936 6,913 5,028 7,289

Li Cl 30,545 3,775 - 4 0,000 3,582
N a Cl 37,710 4,661 0,377 4,148
K  Cl 49,400 6,106 /  0,126 6,297
Rb Cl 57,822 7,147 6,285 7,952
Cs Cl 71,282 8,810 10,895 10,433

1л Br 43,618 5,391 5,656 5,447
JVa Br 51,537 6,370 4,148 3,942
K  Br 61,719 7,628 6,109 6,481
•Rb Br 70,895 8,762 10,810 9,939
Cs Br 84,470 10,440 16,088 14,823

Li I 62,850 7,768 10,433 11,029
N a I 71,469 8,855 8,798 ' 6,877
K  I .80,197 9,912 12,192 10,186
R b I 87,487 10,813 21,870 14,176
Cs I 103,828 12,833 23,128 23,377

păru ionice Halogénünk litiului se comportă diferit din punct de vedere
magnetic faţă de halogénünk ionilor N a+, K +, R b+, Cs+, datorită dimensiuni
lor reduse şi a numărului mic de electroni, ceea ce determină'O foarte slabă 
deformare orbitală şi radială a ionului de litiu şi o puternică deformare a ionului 
de halogen

4 Concluzii. Relaţia obţinută de autori înlocuieşte suma infinită din (1) 
şi permite calculul lui yp în funcţie de y, rezultatele fiind comparabile cu cele 
obţinute prin metoda indirectă în cazul bromurilor şi iodurilor alcaline Metoda 
propusă poate fi aplicată şi la alte sisteme ionice.

(Intrai in radacţt* la 18 mariw 1985)
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CONTRIBUTIONS TO TH R  D ETERM INATION OF T H E  VAN VDECK PARAMAGNETIC 
SU SC E PT IB IL IT IE S IN  T H E  CRYSTADUINE ADKAUI HAUIDES

(Summary)

In  this paper we present a relation available in the num encal determ inations of the Van 
Vleck susceptibilities instead of the infinite senes formula Comparatively w ith the indirect method’s 
data, the results obtained for th e  crystalline alkali halides (bromides and iodides) seem to be correct
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DETERMINĂRI DE PURITATE A MINERAREDOR PRIN METODA 
ACTIVĂRII CU NEUTRONI (I). CUARŢUU

V. ZNAMIROVSCHI, M. SÄLÄGEAN*, A. PANTE LIGĂ*, I. MÎRZA, C. GHEVREA

1. Introducere. Tehnologiile actuale din cele mai variate do menu reclamă 
materiale de înaltă puritate, ceea ce impune rezolvarea problemei determinăm 
impuntăţilor într-o gamă largă de substanţe minerale (metale şi nemetale), 
ştimdu-se că proprietăţile fizice sau chimice sínt puternic afectate de existenţa, 
chiar şi în urme, a impurităţilor. Investigaţiile noastre au avut ca obiect crista
lele de cuarţ, alegere motivată de multitudinea aplicaţiilor industriale pe care 
acestea le au, urmărindu-se totodată stabilirea posibilităţilor de valorificare a 
resurselor interne de cuarţ

în  natură cuarţul este forma cea mai frecvenţă de apariţie a Si02 fiind cris
talizat trigonal, a-cuarţ (stabil sub 573 °C, la presiunea atmosferică) sau hexa
gonal, ß-cuart (stabil peste 573°C). Dimensiunile celulei elementare sínt" a0 =  
=  4,913 Â şi c0 =  5,505 Â pentru a-cuarţ, respectiv a0 =  5,010 Â şi c0 — 5,470 Â 
pentru ß-cuart [1]. Sub aspect genetic cuarţul se formează în toate procesele 
geologice endogene (magmatice, metamorfice) şi exogene, explicînd şi pe această 
cale frecvenţa sa în natură. Cristalele de cuarţ cercetate de noi sínt de geneză 
hidrotermală şi provin din următoarele ocurenţe Baia Sprie, Tarna Mare, Valea 
Sărată.

2. Aspecte mineralogice. Cuarţul de la Baia Mare (jud. Maramureş) este 
incolor, semitransparent, aceasta pierzîndu-se de la vîrf spre bază. Mineralogic 
formează o parageneză cu sulfuri (pirít, calcopirit, sfalerit, galemt) şi carbonaţi 
(calcit, dolomit). Geotermometric se înscrie în grupa mexotermală. Dimensiunile 
exemplarului analizat sínt 3 X  0,8 cm

Cuarţul de la Tarna Mare (jud. Maramureş) este incolor, perfect transparent 
în  zăcămînt se află dispersat în masa argilitică a unui andezit brecifiat de formă 
columnară (pipe) mineralizat cu sulfuri comune (prrit, sfalerit, galemt) şi barit.

Cuarţul de pe Valea Sărată (Duna de Sus, jud. Cluj) provine dmtr-un filon 
de cca 10 cm grosime la suprafaţă, bogat în cristale ce străbate argilele vărgate 
eocene. Cristalele (de dimensiuni 5,5 X 2,5 cm pentru cele mai dezvoltate) sínt 
dispuse în dxuze cu aspect „pietros” , total lipsite de transparenţă. Genetic se 
leagă de magmatismul laramic

3. Procedeul experimental. Pentru determinarea concentraţiilor elementelor 
existente în probele de cuarţ s-a folosit metoda activării cu neutroni termici [2], 
efectuîndu-se două seturi de iradieri la reactorul W R -S  al I.E I.N. — Bucureşti.

Iradierea lungă s-a efectuat timp de 30 ore la un flux de 8 • 1012 n/cm2 s. 
Probele analizate avînd mase de ~ 200 mg au fost iradiate împreună cu etaloa- 
nele Soil-5, SU-1, GSP-1 (roci standard) şi cu un etalon de Au, măsurate fiind 
după timpii de răcire de 10 zile şi 20 zile.

* Institutul de Fizică şi Inginerie Nucleară, Bucureşti.

5 — Physica/li85
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Iradierea scurtă s-a efectuat timp de 30 minute la un flux de IO12 n/cm2 s 
împreună cu etaloanele G2 (rocă standard) şi Dy20 3, respectiv KMn04. Probele 
analizate au fost măsurate după timpii de răcire de 2 ore şi 24 ore

în  ambele seturi de iradiere, înregistrarea spectrelor s-a efectuat cu ajutorul 
unui detector de Ge(Gi) avînd rezoluţia energetică de 2 keV la eoCo, cuplat la 
un analizor de energie multicanal.

4 Rezultate şi discuţii. Din primul set de iradieri s-au determinat concen
traţiile a 20 elemente cu timpi de înjumătăţire lungi ' Fe, Sb, Zn, Rb, Ce, Th, 
Cr, Ba, Ca, Ta, Co, Da, Br, Cs, Sm, Bu, Sc, Au, iar din setul al doilea con
centraţiile a 5 elemente cu timpi de înjumătăţire scurţi Dy, Mn, Na, K, As.- 

în  fig 1 s-a reprezentat, ca exemplu, spectrul gama al probei de cuarţ din 
Valea Sărată în urma iradierii lungi, iar în fig 2 o porţiune din spectrul gama al 
probei de cuarţ din Baia Sprie în urma iradierii scurte.

în  tabelul 1 sínt prezentate caracteristicile nucleare ale elementelor mai sus 
menţionate [3, 4], în ultima coloană fund date energiile gama utilizate în calculul 
concentraţiilor.
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F  i g 2. Porţiune dm  spectrul gam a al cuarţului din Baia Sprie 
(iradiere scurtă).

Tabel 1

Elem entul Radionuclidul Albundenţa
(%)

Secţiunea
(bam) T l/2

E nergia gama 
(keV)

As 7eAs 99,99 4,3 26,4 ore 559
Au 1S8Au 99,99 98,8 2,695 züe 412
Ba 131Ba 0,1 11 11,6 zile 496
Br 82Br 49,31 2,7 35,34 ore 554, 777
Ce 141Ce 88,48 0,57 32,5 züe 145
Со e°Co 99,99 37,2 5,272 ani 1173,1332
Cr “ Cr 4,31 15,9 27,7 züe 320
Cs m Cs 99,99 29 2,06 ani 796
Dy 28,18 2700 2,35 ore 94
E u 162B u 47,77 5900 12,7 am 1408
Fe 6BFe 0,31 1,15 45 züe 1099;1292
Hf 181Щ 35,22 12,7 42,5 züe 482
К ‘2K 6,70 1,46 12,36 ore 1524
La 110La 99,91 9,0 40,23 ore 1596
Mn 58Mn 99,99 13,3 2,58 ore 847
N a 24N a 99,99 0,53 15,03 ore 1368
Rb 80Rb 72,17 0,46 18,7 züe 1077
Sc 46Sc 99,99 26,5 83,9 züe 889
Sm “ »Sm 26,63 206 46,8 ore 103
Sb 1MSb 42,75 4,3 60,3 züe 603,1692
T a I82Ta 99,998 21 115,1 züe 1221
T h 2s8Pa 99,99 7,4 27 züe 312
Zn “ Zn 49,89 0,78 244 züe 1115
Zr 95Zr 17,40 0,056 65,5 züe 724, 756

Rezultatele obţinute în determinarea concentraţiilor celor 25 elemente de
celate în cuarţurile naturale provenind din diferite ocurenţe sínt prezentate în 
Tabelul 2.

în  ultima coloană a acestui tabel sínt prezentate pentru comparaţie datele 
experimentale rezultate din analiza bioxidului de siliciu, obţinut prin sinteză de 
Mallinckrodt Chemical Works şi comercializat sub denumirea de ARCC-4. Acesta
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Tabel 2

Elem entul Cuarţ 
Baia Sprie

Cuarţ
T arna Mare

Cuarţ
Valea Sărată

Cuarţ
C U

As(ppm) 10,0±0,5 7,0 ± 0 ,5 0,66±0,15 —
Au(ppb) 8 ± 3 19± 5 11± 3 1,8±0,5
Ba(ppm) - 7 ± 1 - —
Br(ppm) 0 ,8± 0 ,2 0,5±0,1 0.9±0 ,2 1,4±0,2
Ca(ppm) 67± 30 - 190±20 97± 25
Ce(ppm) 0,82±0,09 1,72±0,17 0,77±0,05 —
Co(ppm) — - 0,11±0,01 0,35 ±0,03
Cr(ppm) 0,5±0 ,2 0 ,5± 0 ,3 0,50±0,06 0,40±0,06
Cs(ppm) 0,18±0,02 0,21 ±0,04 0,30±0,02 0,02±0,01
Dy(ppm) 0,24 ± 0 ,02 0,30±0,03 0,24±0,02 -
Eu(ppb) — 78±31 15± 3 —
Fe(ppm) 205±20 210±32 1138±56 -
Hf(ppm) - 0,10±0,03 0,06±0,01 1,96±0,05
K(ppm) 172±17 185±18 206±21 11 ± 2
Ea(ppm) 0,31 ± 0 ,02 0,95 ±0,05 0,35±0,02 0,05±0,01
Mn(ppm) 6,6±0,1 3 ,5± 0 ,2 14,0±0,2 0,51 ±0,05
Na(ppm) 224 ± 3 164±2 166±2 5 9 ± 2
Rb(ppm) 2 ,7± 0 ,5 1,5±0,7 1,9±0,2 -
Sc(ppb) 4 9 ± 3 8 0 ± 5 8 5 ± 4 2,0±0,5
Sm(ppb) 5 6 ± 2 113±3 6 5 ± 2 -
Sb(ppm) 2 2 ± 2 8 6 ± 9 0,59±0,06 0,04±0,01
Ta(ppm) - - 0,03±0,01 -
Th(ppm) 0,19±0,02 0,15±0,04 0,17±0,02 —
Zn(ppm) 6 ± 1  ■ 4 5 ± 3 2 ,8± 0,4 -
Zr(ppm) , — - — — 4 0 ± 7

conţine ca impuritate doar 14 elemente în concentraţii foarte mici în raport cu 
cuarţurile naturale, excepţie făcînd doar Hf şi Zr Se observă totodată exis
tenţa unor concentraţii mari de Zn, Sb şi Ba în cuarţul provenit de la Tarna 
Mare, precum şi Fe mult în cuarţul pietros de la Valea Sărată

5. Concluzii. Caracteristicile microchimice ale cuarţului furnizează indicii 
preţioase asupra mediului chimic de cristalizare al acestuia Astfel, cuarţul pre
venit din'zăcămintele de sulfuri polimetalice de la Baia Sprie şi Tarna Mare re 
caracterizează prin valori mai ridicate ale concentraţiilor de Zn, As şi Sb, iar 
cele din Valea Sărată 'printr-o concentraţie mare de Fe, luat cu siguranţă din 
argilele vărgate feruginoase prin care a circulat Elementele pămînturilor rare 
(Ce, Dy, Ea, Sm) apar în schimb într-o cantitate aproximativ egală, indiferent de 
provenienţă.

Analiza prin activare cu neutroni, datorită înaltei sale sensibilităţi, se profi
lează tot mai mult drept o cale de stabilire a chimismului global al mediului în 
care au cristalizat, sugerînd conţinutul posibil (metalic, nemetalic) al ocurenţei 
cercetate şi de asemenea stabilirea fazei metalogenetice în funcţie de asociaţia 
microchimică a elementelor.

(Intrai in redacţie la 27 martie 1985)
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PU RITY  DETERM IN ATIO N  OF M INERALS BY N EU TRO N  ACTIVATION METHOD (I).
Quartz

(Summary)

I t  was performed an analytical investigation by  neutron activation m ethod on some geolo
gical quartz samples from Rom ania By this method the abundance of 25 of minor and trace  ele
m ents in natural quartz crystals have been determined From  a com parative analysis of quartz 
composition interesting conclusions concerning their na tu re  and origin have been drawn
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SPECTREDE RPE IZOTROPE ARE IONIEOR 3ds ÎN COMPUŞI
DEZORDONAŢI

ELEONORA TRIE, AL. NICULA

1. Introducere. în  ultimii ani s-a acordat o mare atenţie [1—9] explicării 
absorbţiei RPE izotrope cu g ej  x  4,3 şi 3,3 observate pentru compuşi total diferiţi 
care conţineau ioni 3d5 distribuiţi haotic. în  aceste substanţe nu există un număr 
limitat de vecinătăţi bine definite ale ionilor paramagnetici şi rezonanţele cu 
gef izotrop pot proveni de la ioni cu vecinătăţi total diferite Spectrele obţinute 
experimental sínt independente de compoziţia compuşilor şi de orientarea 
cîmpului magnetic static, atîta timp cit compusul prezintă un anumit grad de 
dezordine. Uucrarea prezintă o nouă metodă teoretică de explicare a semna 
lelor RPE izotrope ale ionilor cu S =  5/2. Metoda se bazează pe următoarele 
presupuneri

1) spectrul RPE izotrop este privit ca o suprapunere a unui număr mare 
de linii de absorbţie [10] care pot fi descrise fiecare separat printr-un hamilto- 
nian de spin rombic, contmînd un set diferit de parametri Б ”’, în spectru rămîn 
vizibile numai acele tranziţii care sínt independente de parametru Б ”

2) dezordinea impune o izotropie globală [11] a compuşilor, iar această 
proprietate „universală” duce la independenţa despicăm dubleţilor Kramers în 
raport cu cîmpul magnetic static.

2 Teorie. în  lucrare se consideră că, pentru explicarea trăsăturilor spectre- 
lor RPE ale ionilor 3d5 conţinuţi ca impurităţi paramagnetice în materiale dez
ordonate, în hamiltonianul de spin rombic trebuie consideraţi toţi termenii (n=4). - 
vS-a utilizat aproximaţia cîmpului magnetic slab, adică hamiltonianul de cîmp 
zero, Ж,0 este mare în comparaţie cu termenul Zeeman, iar cuanta de microun
de, h\, este mai mică decit energiile despicărilor în cîmp nul Hamiltonianul de 
cîmp zero cel mai general, cînd axa z coincide cu axa unui cub, are forma •

%0 =  ВЮ1 +  B\0\ +  B\0l +  B\0\ +  B\0\ ■ (1)
Diagonalizarea lui %0 în spaţiul de 25 +  1 =  6 ori degenerat conduce la două 
matrici h identice de forma

h ± f > ± } > т | >2 / 2 / 2 /

± î > Ki Ki Kz

h l 2̂2 h23
(2)
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unde :

hn  =  10 B\ +  60 Bl

h22 =  - 8  +  120 Bl

h33 =  - 2  Bl — 180 Bl

h12 = h21 =  VÏÔ Bl +  9 VlO Bl

hi3 =  ^3i =  12 V^ B\

h23 =  h32 =  3 V2 Bl -  15 V2 B\
Se observă că funcţiile proprii vor fi trei dubleţi Kramers de forma •

Ф *(±).— ак (k =  1,2,3)

(3)

(4)

2 I 7 2 I 2 1cu ак +  Ък +  °к =  1
Dacă termenul Zeemna acţionează ca o peiturbaţie asupra stărilor фА(±), 

tianziţule de rezonanţă vor avea loc numai între nivelele fiecărui dublet în parte. 
De obicei, liniile de rezonanţă sínt identificate în termeni de factori g „efectivi”,
gej  =  , care pentru dubleţn Kramers se calculează cu relaţiile, .ч .EJ-f) — Е ь ( - )  üv

gk M =  ■■ -  =  —кV-bPi V-BBi
{i =  ж, у, z) (5)

unde £*(-(-) şi Ek(—) sínt energiile stărilor фй(+), respectiv ф*(—) în cîmp mag
netic static, iar B, sínt valorile de rezonanţă ale cîmpului <■ magnetic static 
în direcţiile principale ale cîmpului cristalin.

Nu s-a rezolvat ecuaţia seculară corespunzătoare matncii h, ci s-a ales un 
set ortonormat de funcţii proprii căruia î se cere să diagonalizeze matricea. Acest 
set s-a luat de forma

ф(±) =  (cos a cos у — ып a cos ß ьш у) rb ^ У  +  (sin a cos у +

-f- cos a cos ß sin у) sin ß sm у

ф2(=Ь) =  (—cos a sin у — sm a cos ß cos y) +  s i l i  a sin Y +  ( 6 )

1 1 \  • 3  V+  cos a cos ß cos у) ±  — y  +  sin ß cos у =F —y

ф3(=Ь) =  sin a sm ß ±  I у - c o s  * s m  p  I  ŷ + c o s  ß  I
Parametru a, ß, y nu sínt consideraţi ca unghiuri de rotaţie, valoarea lor 

fiind de fapt determinată de rapoartele elementelor matricii li
Calcularea valorilor factorilor g izotropi a fost efectuată numai pentru dub

letul ф3(±) care are doi parametri independenţi, suficienţi să acopere toate valo
rile posibile ale componentelor principale ale factorului g efectiv.
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S-au găsit [11] următoarele expresii pentru componentele g3(i) 
g3(z) =  g,,(4 sin2ß sin2a +  4 sin2ß — 3)

gs(y) = go (3 sin2ß cos2a +  2 V5 sin ß cos ß sin a — 4 ^2  sin ß cos ß cos a) (7)

g3(x) = g0(3 sm2ß cos2(x +  2^/5 sin ß cos ß sin a +  4 <J2 sin ß cos ß cos a)
unde gb =  2 pentru ioni în starea S =  5/2

Valorile izotrope ale factorilor g3 şi formele particulare ale funcţiilor proprii 
Фз(±), în cazul izotropiei, au fost determinate printr-un procedeu care constă în 
doi paşi, întîi se obţin funcţiile proprii care rezultă dacă se pfesupune |gA | =  
— \gy I — d±> iar în fmal acestor funcţii proprii li se impune condiţia

I&I I =  S'il =  d l  Aceste două cerinţe vor conduce la funcţii proprii cu valori, 
bine determinate ale parametrilor aK, bK, cK şi vor determina ca între parametrii 
Bn să existe anumite relaţii de dependenţă.

Condiţia |g* I =  Igj, I conduce la următoarea ecuaţie
sin ß cos ß cos a =  0 (8)

în  continuare se consideră separat soluţiile posibile
1) sin ß =  0. Funcţiile proprii sínt ф3(±) =  4~ — b cu gx = gy=  0, şi £ц=6

Această soluţie nu este în acord cu datele experimentale.
2) cos ß =  0. Funcţiile proprii ф3(±) vor fi

Фз(±) =  sin a 

Condiţia gu =  conduce la ecuaţia

+  — ' — cos a. 
2 / ± î >

cu soluţiile
5 sin2a 2 cos2 a

^ « = ± д / |

(9)

( 10)

( П )

30pentru care gef — — t valoare care este în acord cu cele observate experimental

Cu soluţiile cos ß =  0 şi tg a =  ±  д / matricea unitară corespunzătoare 
funcţiilor proprii (6) va fi

^ fcV yeosY  У  

U x =  i - ^ y s i n y  y f

Vî Wî

cosy sin у 

• sin у cos у

o

(12)
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Transformarea unitară

U jhU r1 =  V
trebuie să diagonalizeze matricea h astfel incit

K, =  0 (i Ф j)
Condiţia (14) conduce la următaorele relaţii între elementele matricu h

V5 2̂3 "F î3 =  0
Vio1̂2 — ± (̂ 11 ^22)

t g  2y  =  ■
;(V  7 Âa3± У -

5ЛТ, — 2Aee —• 3Ao;

iar valorile proprii vor fi
7Я/ SA21 2Лаз ЗЛ33 cos2 у , д

S1 *— лц — “ ~  г '̂ 33

— 7/-— Waa

7 / —'‘•аа —

3 cos2y

2/г22 ЗА33 sin2 у

5А2й — 2 /г«.

----- — „— Ь Азэcos 2у

- 2 0  Bg +  160 В?

Hxaminînd relaţia (15а) se constată că ea este echivalentă cu

t r  = ± V l  = tE“

(13)

(14) 

(15a)

(15c)

(16)

sau
З д / 2 ~ (B g  -  5 B l )

12 ViT-BÎ

înseamnă că parametrul a este independent dc parametrii В“ dacă este 
îndeplinită condiţia •

B | -  5 B | =  I Bj | sau Bl X Bl X \ B\ | (18)

Acesta este cazul rombicităţii totale a vecinătăţii ionilor paramagnetici şi 
rezultatul este prezentat în lucrare ca o noutate. Funcţia de stare în cazul rombici
tăţii totale va fi

Ф з(± ) =  У 7  | ± | ) >  (19 )

care are coeficienţi bme definiţi, independenţi de valorile lui B".
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3) cos a =  0. Funcţiile proprii ф3(±) vor fi •

Фз(±) =  sin ß ±  +  COS ß ±

Condiţia gu =  g conduce la ecuaţiile :

5 tg2ß 2 ^5  tg ß -  3 -  0

care au soluţiile : 

ei respectiv ■

t g = V i : t g p < = - V i -

Pentru soluţiile •

tg P=± V fVi
se obţine gej=  — , în acord cu rezultatele experimentale.

Matricea unitară corespunzătoare funcţiilor proprii (6) va fi

' V5
14

sin у cos y
s i n r

u 2 = V5
14 cos у — síy л /  9\ /  — cos y V  14

Vь 0 д / -V  14

Transformarea

и 2ЬЩ Х =  h"

diagonalizează matricea h astfel încît

(20)

(21)

( 22)

(23)

(24)

h ,j  = 0  (г ф  j ) (25)
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- Condiţia (25) determină să fie îndeplinite următaorele relaţii între elemen- 
tele matricii h  ' ■ ' ■ , •

aJ s  К2$ i  -\J9 h 2i — 0 (26a)

h l i  =  ± ^ - { h 1 1 - h 33)
. 4

(26b)

tg 2y = -------------------------------
5йц +  4/»22 -  9/î33

(26 c)

Valorile proprii vor fi

=1 =  K i  =  7  [5Au +  4 k 22 -  9A33] - ^  +  h 22
4 cos 2y

E2 =  a;2 =  -  i  [5AU +  4/г22 -  9A33 ] -C0Ŝ L  +  A22
4 ' cos 2y

(27)

£3 = h  U  =  -  [9AU -  5A33] =  255° +  360 B l
4

Se observă că' relaţia (26a) este echivalentă c u . -

- (28)

sau
- 3V2(B!-5B>) _ , / 9  

VîÔ(B| +  9Bl) V  5 (29)

Relaţia (29) este îndeplinită dacă
a) B f  = = B l  =  0 (30a)

b) =  (30b)

c) Bl =  0, B\ Ф 0 (30c)
în  primul caz termenul nediagonal dominant în hamiltonianul de spin 

este B\0\. în  acest caz tg 2y =  0, iar funcţiile de stare vor fi •

• 4h(±) =  | ± £ >

г(±Х = T Vur I ± t> + V^l ̂  t> (31)
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Aceste soluţii sínt independente de parametrii B\, В%, В%, şi corespund unei 
vecinătăţi tetragonale distorsienate rombic, cu B\, B\ <g B\

în  al doilea caz parametrul B\ poate avea orice valoare, dar în semnalul 
30izotrop de la gcf =  — rămîn vizibile numai tranziţiile provenite de la acei

ioni paramagnetici care au vecinătăţi pentru care B\ = ---- - B\
Al treilea caz apare cu o probabilitate mai mare şi este similar cu cel pre

zentat de C a s t n e r  şi colab. [1 ] cînd în hamiltomanul de cîmp nul este domi
nant termenul BlO\. Dacă tg 2y =  oo, ceea ce este echivalent cu 5hn  -f- 4A22 — 
— 9h33 =  0, se obţin intr-adevăr soluţiile lui Castner

<M±) =  T ' \ / 4 | ± Y /> +  +  '

ф2(±) = ± y)>- д/4 |±  + V â |  ^4/* ^

Ф3 ( ± )  =  ±  V ă l

Dacă B\ Ф 0 şi B\ B\ semnalele de rezonanţă sínt distribuite în jurul
30valorii gef  =  — astfel că lărgimea şi forma liniei de rezonanţă este funcţie de 

parametrul К  =  B\B\
Prin urmare, tranziţia izotropă de la gef =  — provine de la ioni paramag

netici cu o vecinătate rombică. în  spectre rămîn vizibile acele tranziţii pentru 
care a) B\ x  Bl X \B\ | , b) B\ Ф 0, B\ şi B\ B\ ; c) Bf =  — — B\ ; d) B| Ф
Ф o, Bl =  o

Pentru soluţiile :

‘Sß =  т д / т

factorul g izotrop are valoarea —■ 
Transformarea unitară

U3hUs 1 =  h"

/ 4  sm v cos у Vi sin y

u 3 = ± 1 / t c o s Y —si n у Vicos y (35)

1/ Ï
0 ± Víi
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trebuie să diagonalizeze matricea h astfel incit să avem •
K  =  0 (* Ф}) (36)

Condiţia (36) conduce la următoarele relaţii întie elementele matricii h

2̂3 "t" ^ 2 1  =  0 (37a)

^i3 =  i  7 -  Uh 1  — Л3 3 ) (37b)

ë  y 5hu -  A -  lhi
(38)

Valorile proprii vor fi

- 1  =  KÍ  =  ~  7  [5Лн -  4Кг  -  A3 3 ] ^  +  hî2 4 cos2  у

4  =  Ki  =  1  [5ÄU -  4A22 -  Азз] ^ 1  +  Кг4 cos 2 у

e3  =  Кз =  1  [5А3 3  -  лп ] =  -20BS -  960 В%А

(39)

Se observă că relaţia (37a) este echivalentă cu

3 V 2 (B i-5 B Î) / Т  
VïÔ(B» +  9J3J) _  V 5

(40)

care poate fi îndeplinită dacă

B\ =  j B \ (41a)

R~ — — 7? 2  

4  1 2  2

(41b)

Rezultă că, pentru o distribuţie largă a parametrilor B\ şi B\ în tranziţia izotropă 
de la S = ~  rămîn vizibile numai acele tranziţii pentru care sínt îndeplinite 
relaţiile (41)

Dacă este îndeplinită relaţia (37b) avem

\B \\ =  _ I b ° +  5B4°
4

care pentru B2 -4 conduce la
I B\ I »  5 B% (42)

relaţia care este valabilă pentru o vecinătate cubică a ionilor paramagnetici.



78 E TRIF, AL NICULA

Prin urmare, matricea unitară (35) este asociată cu vecinătăţi'cubice distor
sionate rombic

Dacă B\ şi B\ 4  B\, tg 2y =  0 şi valorile proprii vor fi

*K(±) =  ±  |±  —
_ _ _ 9

Фа(±) = ± У 4 н О + V^l  (43)

Фз(±) =  д / у |  ± ^ У  ±

Aceste funcţii proprii corespund unor vecinătăţi cubice distorsionate tetragonal 
[Bl Ф 0) ale ionilor paramagnetici

3 Concluzii. Metoda prezentată mai sus confirmă ideea că în spectrele 
RPE izotrope ale ionilor 3d5 prezenţi ca impurităţi în materiale dezordonate 
rămîn vizibile numai acele tranziţu care sínt independente de parametru de des
picare în cîmp nul precum şi de orientările cîmpului magnetic static. Semnalul 

30RPE de la gej=  — este asociat cu vecinătăţi rombice ale' ionilor şi acela de la 

gef =  ^  este asociat cu vecinătăţi cubice distorsiona,.e rombic sau axial Rezul

tatele prezentate nu exclud o distribuţie largă a parametrilor В ”, dar semnalele 
izotrope apar cu o probabilitate mai mare Se ştie [13] că semnalul izotrop de la
gef =  — este vizibil numai pentru anumite materiale dezordonate, de exemplu,

3
anumite sticle cu un anumit conţinut de ioni Mn2 + Aceasta arată că, în materialele 
dezordonate, vecinătăţile pentru care domină termenii rombici apar cu o probabili
tate mai mare decit cele penti u care domină termenii cubici. Spectrele observate
la gef =  ^  şi ^  sínt un rezultat al izotropiei globale a stării dezorodonate care
prezintă multe vecinătăţi diferite pentru ionii paramagnetici. Prin urmare, ideea 
că ar exista un număr limitat de poziţu bine definite, cum se face frecvent pentru 
compuşii dezordonaţi, trebuie părăsită. Teoria prezentată arată că vecinătăţile 
rombice care duc la semnale izotrope apar cu cea mai mare probabilitate, rezul
ta t care este în acord cu ideea l u i C z j z e k  [11] Din nefericire, numai cu ajuto
rul măsurătorilor RPE nu se poate stabili valoarea absolută a parametrilor î?” şi 
nu se poate construi un anumit model structural plauzibil pentru microstrucrura 
vecinătăţii ionilor paramagnetici.

(Intrat tn redacjta la 22 marha 1085)
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T H E  ISO TRO PIC E P R  SPECTRA OF 3d5 IONS IN  D ISO R D ER ED  COMPOUNDS
(Summary)

The paper presents a method of finding th e  isotropic gejf  values of the B P R  transitions for 
S =  5/2 sta te  ions The ’’fully” rhombic Ham iltonian (n  =  4) is taken, of which m atrix  is diagona- 
lised by unitary  transform ations corresponding to  the isotropic value of th e  geff  components The 
method confirms our opinion th a t in the E P R  spectra rem ain visible only those transitions which 
are independent of th e  zero field splitting param eters and also of the sta tic  magnetic field orienta
tion Therefore, the idea th a t there exists a lim ited num ber of well defined sites, as frequently is 
made for disordered compounds, m ust be rejected
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В L o h r m a n n ,  Ilachenergiephyslk, 
B. G Teubner, S tu ttgart, 1981, ediţia 2-a, 
248 p, 98 figuri

Cartea profesorului din Hamburg, В. Bohr
mann, cu titlu l Introducere în  fizica  energiilor 
mari cuprinde o serie de tem e dm fizica particu
lelor elementare acceleratori moderni, legile de 
conservare şi simetrie, verificarea şi limitele 
electrodmamicu cuantice, cuarcu, gluonu, fizica 
neutrmilor etc

Scrisă cu îndemînare didactică, m ai ales 
pentru  studenţi, presupune cunoştinţe de bază 
din fizica atomică şi nucleară şi mecanică cuan
tică Cartea este destinată fizicienilor nespecia- 
lişti pentru  a le da o privire generală asupra 
problemelor actuale din acest domeniu Autorul 
luerînd şi la CERN (Geneva) a avu t prilejul

R E C E N Z I I

să culeagă inform aţii directe privind descoperi
rile recente legate de „cărăm izile" de bază ale 
materiei leptonu şi cuarcu, se încearcă să se 
dezvolte fizica energiilor m ai deductiv, forţele 
nucleare fund prezentate ca forţe în tre cuarcu.

Cartea are p a tru  capitole introducere, 
înteracţiunea-electromagnetică, ta re  şi slabă 

D upă publicarea acestei cărţi, autorul a 
m ai sens o carte cu titlu l introducere în  fizica  
particulelor elementare (1983), unde abordează, 
pen tru  publicul larg, aspecte legate de bozonu 
W ±  şi Z°, descoperiţi recent de C R ubbia 
(Geneva) Deşi nu  avem, încă, o traducere deta
lia tă  a acestor cărţi, ele po t fi de un real folos 
pen tru  studenţi şi cercetăton

F  KOCH

Vibrational spectroscopy of phase transi
tions, E dited  by ZAFAR IQBÀL, FR A N K  J  
OWENS, Academic Press, In c , 1984, 316 pp 
126 figures

Some aspects are presented in the book, 
on infrared, R am an Bnllouin and neutron spec
troscopy employed in  the study  of phasetran- 
sitions — field largely spread during the last 
ten  years

E ach of the five chapters of the book, 
being w n tten  by other authors and including 
one of th e  mentioned spectral methods, can be 
read m dependently Chapter 1, w n tten  by  Z. 
Iqbàl, briefs th e  reader w ith  th e  basic theoretical 
notions as regards the phase transition In  
Chapter 2, J  Petzelt and V Dvoràk, after re
viewing some general aspects on infrared spec
troscopy and other corresponding experimental 
techniques, present the results obtained by 
employing this technique in  the study  of phase 
transition for vanous types of ferro-electncs 
an<ş liquid crystals, insisting on the disadvan
tage8 ° i  the method as to  R am an spectroscopy 
Chapter 3, w ritten  by  G. A Wang, deals w ith 
the V ^ y  the phase transitions of molecular 
and 1опошс crystals by  R am an and Brillouin 
s_ectroscopy As hgh t difusion is brought about 
by  th e variation of the tensor polarizability

of the m aterial — variation which is high in 
the vicinity of the  phase transition  points — 
the author considers th a t  high sensibility in  the 
study  of these phenomena is obtained by  using 
R am an and Bnllouin spectroscopy

Chapter 4, by  Z Iqbal and E  Weide- 
kamm, presents phase and conformation tran 
sitions in  vanous biological systems — lipids, 
pohpeptides, nucleotides — by  infrared and 
R am an spectroscopy. Some advantages of R a
m an spectroscopy in  the study of biological 
systems as to the infrared one are mentioned — 
advantages entailed b y  the weak difusion of 
th e  w ater molecules th a t  mould these systems 

A separate chapter. Chapter 5 w n tten  by  
W  Buhrer and Z Iqbàl, is allotted to  the study 
of slow neutron difusion used in  evidencing the 
phase transitions The authors point ou t the 
advantages offered by  th is method, as to  others, 
m  obtaining inform ation on vibration in  solids 

In  each chapter the  m aterial is gradually 
presented by  the authors, starting  from general 
aspects, and an  up to  date bibliography in  the 
respective field is given in  the end.

The book is very useful to  those dealing 
w ith the spectroscoy of th e  solid s ta te  and of 
th e  biological systems, due to  bo th  th e  presen
ted  problems and the rich references.
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