
STUDIA
U N IV E R SIT A T IS  BA B E S -BOLYAI

»

PHYSICA

1982

CLUJ-NAPOCA



REDACTOR ŞEF : Prof. I. VLAD

REDACTORI Ş E F I A D JU N C Ţ I: prof. I. HAIDUC, prof. I. KOVÁCS, prof. I. A. RUS

COM ITETUL D E RED A CŢIE F IZ IC Ă : prof. Z. GÄBOS, prof. V. MERCEA, m em bra eorespon- 
dent al Academie! (redactor responsabil), prof. AL. NICULA, prof. I. POP, prof. E. 
TÂTARU, asist. O. COZAR (secretar de redacţie)



ANUL XXVII 1 9 8 2

STUDIA
UNIVERSITATIS BABEŞ B0LYA1 

P H Y S IC A

R e d a c ţ i a  3400 CLUJ-NAPOCA, s tr  M. Kogălniceanu, 1 •  Telefon 16100

S U M A R  -  C O N T E N T S  -  S O M M A I R E

I  MILEA, Spectrele de absorbţie, fluorescenţă şi fosforescenţă ale a şi ß-metilnaftalmelor la
77 К  (I) •  The absorbtion fluorescence and fosforescence spectra of the a and ß-methyl-
naphtalenes a t 77 К  (I) . . . 3

N  DULĂMIŢĂ, V CRIŞAN, A POP, I  POP, G MORARU, Studiul proprietăţilor fizico- 
chunice ale aluminelor prom otate cu dioxizi metalici (V) •  A study of physico-chemical 
properties of alum ina activated w ith metallic dioxides (V) . . 1 0

S COLDEA, Numerical calculation of gases interdiffusion m liquid metals (II) •  Calcule
numerice ale interdifuziei gazelor în metale lichide (II) 15

G BUZAS, Metodă num erică pentru  modelarea pe calculator a structurilor semiconductoare •
A numerical method for computer modelling of semiconductor structures . . 20

S. SELIN  GER, AL NICULA, R  SCHWARTZ, V SIMON, Some observation in the transi
tion  region between th e  cholesteric phase and liquid isotropic •  Cîteva observaţu asupra 
tranziţiei de fază în tre faza colestencă şi cea de lichid izotrop . 25

O COZAR, I  BRATU, R  SEMENIUC, I  ARDELEAN, M. PE R IC I, Studiul structural al 
unor complecşi p-clorbenzoaţi de cupru(II) prin absorbţia în I.R . şi analiza termodi- 
ferenţială •  S tructural studies of some Cu(II) p-clorbenzoates by I .R  and thermodiffe- 
rential m ethods . . . . . . . . . .  29

T  BENCZI, R. I. CÂMPEANU, Mesons in a quark nonrelativistic model •  Mezőm într-un
model de quarkun  nerelativist ................................... . . . 36

O. COZAR, I  ARDELEAN, Studiul R E S al form ăm  perechilor m ixte de ioni Cu*+ — V* I * * 4 S+ şi 
CuJ+ —Mn’+ în m atricea 2B20 3 • K sO •  E S R  study  of the Cu2+ —V4+ and CuJ+ —Mns+ 
mixed exchange pairs form ation in  the 2B20  , ■ K äO m atrix  . . . 4 1

V ZNAMIROVSCHI, M SÄLÄGEAN, M. CONSTANTINESCU, C. NICOLAU, A. MOŢIU, 
D eterm inarea conţinutului de uraniu în davidit prin metodele ac tivăm  cu neutroni şi 
neutroni întârziaţi •  The uranium  content determ ination in davidite by neutron 
activation and delayed neutrons methods ................................... . . 47



2

S SIMON, AL NICULA, E P R  on soda-borate glasses -with NiO •  R E S pe sticle boro-sodice
cu NiO . . 50

S SIMON, V SIMON, AL NICULA, Dielectric properties of glasses w ith high titanium  oxide
content •  P roprietăţi dielectrice ale unor sticle cu conţinut ridicat de oxid de titan  55

S SIMON, AL NICULA, Magnetic resonance on borate glasses w ith Gd20 3 and Е и20 3 в
R ezonanţa m agnetică pe sticle bonce cu Gd20 3 şi E u 2O j . . 59

I. POP, V IONCU, Controleur de niveau pour les liquides cryogéniques •  Controlor de nivel
pentru lichide cnogenice 66

Z GÁBOS, Construirea cîm punlor Joos-Wemberg dm cím pun Dirac в  La construction des
champs Joos-Wemberg à l'aide des champs Dirac 70

M CRISTEA, Propagation of ion-acoustic waves m  an argon-helium plasma w ith warm 
ions (П) Nonlmear propagation o Propagarea undelor îono-acustice într-o plasmă 
Аг-Не cu lom calzi (II) . . . . . 74



STUDIA UNIV BABEŞ—BOLYAI, PHYSICA, XXVII, 1982

s p e c t r e l e  d e  a b s o r b ţ ie , f l u o r e s c e n t ă  ş i  f o s f o r e s c e n ţ ă
a l e  a ŞI ß-METILNAFTALINELOR LA 77 К  (I)

IHIMIE MILEA

Introducere. Studiul spectroscopic al metilnaftalinelor prezintă o deosebită 
importanţă din cauza utilizării lor în multiple domenii ale ştiinţei şi tehnicii 
[1]. [2].

Spectrele moleculelor în stare de vapori nu au reuşit să rezolve întru 
totul problema nivelelor de energie ale acestora deoarece apar nesiguranţe în 
atribuirea bandei 0—0 şi a unor fundamentale, unele grupuri de bande nu se 
structurează, în spectru apărînd doar o înfăşurătoare a lor şi de asemenea nu 
este posibilă tranziţia de pe starea de tiplet din cauza tranziţiilor neradiative. 
înglobarea moleculelor într-o matrice îngheţată cu care să aibă interacţiuni 
slabe face ca din spectrul lor electrono vibraţional să lipsească benzile calde, 
să se micşoreze posibilitatea formării de complecşi, să se elimine unele neajun
suri legate de tehnica experimentală în vapori, iar apariţia spectrului ’de emisie 
este facilitată datorită micşorării probabilităţii tranziţiilor neradiative

Substanţele studiate în prezenta lucrare au fost preparate de firma Schering- 
Kahlbaum A G Berlin, purificarea făcîndu-se prin distilare fracţionată în vid 
pentru a-metilnaftalină, iar pentru ß-metilnaftalinä prin recristalizări succesive 
din pentán şi hexan urmate de cîteva treceri printr-o zonă de purificare în 
vid. Controlul purităţii s-a făcut prin măsurarea cu o precizie de o zecime de 
grad a punctelor de fierbere şi topire aducîndu-se corecţiile de presiune nece
sare Alegerea solvenţilor folosiţi ca matrice a fost făcută prin metode arătate 
anterior [3], [4] S-a găsit că cel mai potrivit solvent pentru a-metilnaftaliuă 
este pentánul, iar pentru ß-mctilnaftalinä hexanul Purificarea acestor solvenţi 
s-a făcut prin metodele clasice [5]

în  funcţie de scopul urmărit am folosit trei instalaţii experimentale care 
au avut ca element de bază un criostat de cuarţ în care proba era [răcită 
prin imersie în azotul lichid. Pentru absorbţie şi tluorescenţă s-a folosit un 
spectrograf Hilger E 3 1 ,1/3,5 cu dispersia de ~60 Â/mm în domeniul din jurul 
valorii de 3100Ă şi 25 Â/mm în jurul valorii de 2600 Á, iar pentru fosforescenţă 
un spectrograf Zeiss cu trei prisme în montaj Fosterling şi luminozitate 1/2,3 
avînd dispersia de 90 Â/mm în jurul valorii de 5000 Â Iluminarea s-a reali
zat pentru absorbţie cu o lampă de hidrogen de 400 W, cu spectru continuu 
între 2200 şi 3600 Â, pentru fluorescenţă cu o lampă de mercur P R K-7 de 
1 000 W de joasă presiune din emisia căreia s-a selectat cu un filtru de clor- 
brom un domeniu de aproximativ 250 Â în jurul liniei de rezonanţă intense 
de la 2537 Â, iar pentru fosforescenţă o lampă de mercur H.B O. 200 de înaltă 
presiune şi 200 W, excitarea făcîndu-se monocromatic pentru radiaţia de 3021 Ă 
a mercurului prin intermediul unui monocromator cu oglinzi Zeiss. Spectrele 
au fost fotografiate pe plăci ORWO-Blau Extrahart pentru absorbţie şi fluo
rescenţă şi ORWO-Gelb Rapid şi Rot Rapid pentru fosforescenţă înregistrarea 
spectrelor s-a făcut de pe plăcile obţinute cu un fotometru rapid Zeiss cuplat
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cu un înregistrator Zeiss Poziţia bandelor s-a măsurat cu un comparator.
Abbe cu o precizie de 0,3 Â

Schemele instalaţiilor experimentale folosite pentru absorbţie, fluorescenţă 
şi fosforescenţă sínt date m figura 1 .

a-Metilnaltalina. Spectrul de absorbţie obţinut este format în prima regiune 
de absorbţie din linii înguste, iar în a doua din bande relativ largi înregistra
rea spectrului obţinut se vede în figura 2, iar interpretarea sa este dată în 
tabelele 1 şi 2 împreună cu rezultatele obţinute şi de alţi autori

în  tabele semnificaţia notaţiilor este următoarea î — intens, d — difuz, 
î — îngust, f — foarte, s — slab, m — mediu, r — relativ, 1 — larg. Interpretarea 
s-a făcut ţmîndu-se seama de frecvenţele corespunzătoare care apar în studiul 
moleculei de naftalină, [6], [7], iar pentru modul probabil de vibraţie s-au 
folosit notaţiile curente din spectrele Raman şi I.R. [8]. Semmticaţia este 
următoarea ß(C—H) — vibraţie în plan a legăturii C —H, a — (CCC) — vibraţie 
de deformare în plan a unghiurilor între atomii de carbon, 0(CC) — vibraţie 
de torsiune a moleculei în afara planului, v(CC) — vibraţie de întindere în plan 
a legăturilor C—C, y(C —H) — vibraţie de legănare în afara planului a legăturii

în  primul sistem de absorbţie se observă apariţia unei bande difuze, care 
pare a fi începutul unui sistem difuz, plasată la 147 cm“ 1 spre roşu faţă de 
banda 0—0 Această bandă difuză are o rezonanţă în fluorescenţă şi se da- 
toreşte probabil unor agregate moleculare [9], [10], [11] în  al doilea sistem 
banda 0—0 s-a luat în concordanţă cu spectrul de absorbţie în a doua regiune 
a naftalinei [12]. Faţă de spectrele efectuate în vapori [13], la temperatura

C -H .

P i g .  l. F i g  2
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Tabel 1

Nr
banda

V
cm“ 1

In tensita
tea  Şl 

aspectul 
bandelor

voo— v 
cm 1 Interpretare

í

vcalc -
—' V

cm "1

Si
m etria

c ,

Modul 
probabil 

de v ibra
ţie al 

moleculei

A l ţ i  a u t  o r î

[17]
vapori

[13]
vapori

[17]
în C,H14 
la 20 К

31 385 1 d 147
0 31 532 î î 0 Voi — — — 31 687 32 114 31 376
1 31 806 1 î 274 Vil — a" Y(CX) — — —
2 31 926 i î 394 Vil — a' a(CCC) — — —
3 32 002 f s î 470 Vo — a' P(CX) 445 450 433
4 32 184 m г  î 652 Vie —  L a ' a(CCC) — 685 660
5 32 325 m r î 793 v39 — a" 0(CC) — — 769
6 32 408 ш  г î 876 — a ' v(CC) 986 — 847
7 32 607 m r î 1 075 VioKo) — a' v(CC) 1 114 1 064 967
8 32 795 1 1 263 V3T — a ' v(CC) — — —

9 32 881 1 1 larg 1 349 V32 — a' v(CC) — 1 300 —

10 32 978 J ; 1 446 V6 — a ' v(CC) 1 441 — 1 434
11 33 138 f s î 1 606 V31 — a' v(CC) — — —

12 33 249 f  s  r  Í 1 717- V5 +  V i l +  3 — — —  , —

13 33 460 s r  î 1 928 v5+ v . - 1 2 — — — — —

14 33 795 \ 2 263 v5 +  v38 - 2 4 — — — — —

15 34 038 /  1 larg 2 506 V 6 + V18 +  V31 - 1 4 — — — — —

16 34 307 , ш  d 2 775 V6 + V48 +  V3 i

г И п —  9 — — — — —

17 34 501 s î 2 969 v32 +  v3i - 1 4 — — — — —

18 34 590 f s î 3 058 V6 +  V31 -  6 — — — — —

19 34 668 s Â 3 136 2 X v6+ v n +  29 - — — — —

Tabel 2

Nr
banda

V
cm- 1

In tensi
ta tea  Şl 
aspectul 
bandelor

Voo-v 
cm 1

In terpretare
v calc ~

— V
cm- 1

Si
m etria

Modul 
probabil 
de vi

braţie al 
moleculei’

Alţi
autori

[13]
vapori

0 34 842 s î 0 v0n  • _ — — 35 078
1 35 009 s î 167 V25 ' — a" 0(CC) 148
2 35 295 1 d 453 V34 — a" 0(CC) 461
3 35 772 m d 930 V, — a' «(CCC) 947
4 35 893 s d 1 051 Vl 9 — a' V(CC) 1 143
5 36 320 m d 1 478 V6 — a ' P(CH) 1 335
6 36 506 m d 1 664 V31 — a ' V(CC) 1 566
7 36 673 1 f d 1 831 2 X V, + 29 — — —
8 36 962 d 2 120 vs +  v25 +  v34 - 2 2 — — —
9 37 518 d 2 676 V5 +  V25 +  V29/ +  20 — — —

10 37 778 d 2 936 2 X v s +  20 — — —
11 38 171 d 3 329 2 X v31 -  1 — — —
12 38 316 d 3 475 2 X v31 +  v26 + 2 0 — — —
13 38 748 d 3 906 2 X v6 +  V, - 2 0 — — —
14 38 929 f d 4 087 2 X ve+ v ,+ v 25 , - 3 4 — — —
15 39 266 d 4 424 3 x v , +  10 — — —
16 39 436 d 4 594 3 X Vg-f- V0 5 +  7 — — —
17 39 813 d 4 971 3 X v31 +21 — — —
18 39 900 d 5 058 3 x v 6+ v 26 +  v31 -  4 — — —
19 40 319 f d 5 477 3 X v31 +  v31 - 3 2 - - -
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azotului lichid s-au obţinut mai multe bande şi deci interpretarea spectrului 
este mai completă Pe lingă aceasta, comparaţia cu spectrele electrono-vibraţi- 
onale ale derivaţilor monohalogenaţi ai naftalinei şi analiza globală a acestor 
spectre permite o atribuire mai sigură a modurilor de vibraţie [14]. Astfel 
banda de la 1064 cm-1  dată de deformarea legăturii C—H în planul moleculei 
[13] este probabil o vibraţie a legăturii C—C. în  a doua regiune de absorbţie

Tabel 3

N
r 

ba
nd

a

V
cm-“1

In
te

ns
it

at
ea

 
şi

 a
sp

ec
tu

l 
ba

nd
el

or

vo o - 4 
cm 1 In terpretare

>
1 .  

■3 'a0 o >

?  pj 
b  5>
§ pi S 
< M a [6

] 
[1

8]
 [

19
] 

Si
m

et
ri

a 
C

s

M
od

ul
 p

ro


ba
bi

l d
e 

vi


br
aţ

ie
 a

l 
m

ol
ec

ul
ei

A lţi autori

[13]
vapori

[17]în 
C,H14 

la
20 К

0 31 352 1. d 0 vof 32 114 31 376
1 31 385 m î 147 Vio — 150 a" 0(CC) 154 _
2 31 322 m î 210 v2o — 185 a" 0(CC) 195 —
3 31 231 m î. 301 vu — 281 a" Y(CX) — 281
4 31 037 i î 495 V,1 — 480 a' (3(CX) 417 479
5 30 980 s î 552 v» — 565 a' a(CCC) — 566
6 30 941 m î 591 VlO — 605 a" 0(CC) — —
7 30 861 m d 671 Vie — 688 a' a (CCC) — 704
8 30 719 m d 813 V« — 810 a" 0 ( c q — 766
9 30 563 m d 969 V17 — 963 a" Y(CH) — 971

10 30 451 ni d 1 081 Vl»' — 1 085 a ' v(CC) — 1 023
11 30 359 m d 1 173 v20 — 1 172 a' ß(CH) — 1 164
12 30 248 m d 1 284 V33 — 1 266 a ' v(CC) — —
13 30 157 î d 1 375 Vl(v32) — 1 374 a' v(CC) — 1 376
14 30 076 m d 1 456 V6 — 1 466 a' ß(CH) — 1 458
15 29 967 m d 1 565 Vo — 1 582 a' v(CC) — —
16 29 914 m d 1 618 Vjl — 1 618 a' v(CC) — —
17 29 798 s d 1 734 Vso+Vo -  9 — — — — —
18 29 670 î d 1 862 Vj i +V i +  8 — — — — —
19 29 582 ni d 1 950 Vol+Vi +  V r +  5 — — — —
20 29 464 m d 2 068 Vjl +  V3 -  8 — _ — — —
21 29 408 s d 2 124 V34+V31 - 1 1 — — — — —
22 29 291 m d 2 241 Vji +  V31 +  v13 +  9 — — — — —
23 29 171 m d 2 361 Vil +  v3 +  vn 0 — — — — —
24 29 070 m d 2 462 Vji +  Vl +  v33 - 1 2 — — — — —
25 28 990 m d 2 542 V34 +  Vi+ V48 -  1 — — — — —
26 28 893 m d 2 639 Vai +  Vn +  V, + 2 6 — — — — —
27 28 777 m d 2 755 2 X v4 -  5 — — — — —
28 28 686 s d 2 846 v4 +  v6 - 1 5 — — — — —
29 28 616 s d 2 916 2X v4 +  vl3 - 1 9 2 912 a ' P(CH) — —
30 28 516 m d 3 022 2 x  v4 +  vu +  29 — — — —
31 28 421 s d 3 111 2 xv4+ * 1,+ 7 ,s -  4 — , — — — _
32 28 320 i d 3 212 2 X v4 +  v34 + 33 — — — — —
33 28 229 î d 3 303 2 xv4+ î , - 1 — — — — —
34 28 094 m d 3 438 2 xv4 +  v10 +  3 — — _ — —
35 27 917 m d 3 615 2 xv4 +  v„ +  vu - 1 2 — — — — —
36 27 814 m d 3 718 2 X v4 +  v3, +  1 — — — — —
37 27 701 s d 3 831 2 X v4 +  v19 0 _ — — — —
38 27 601 s d 3 931 2 X v4 +  v„0 -  8 — — —■ — —
39 27 533 s d 3 999 2 X v4+ v 4a +  v10 +  13 — — — _ —
40 27 144 s Л 4 388 2 X v4 +  v31 - 2 0 — — — — —

41 27 085 s d 4 447 2 X v4+  +  Vio - 1 5 — — — — —

42 26 903 s d 4 629 3 X V4 +  V)4 -  9 — — — — -
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se interpretează banda de la 1566 cm-1  ca 1335 +  222 cm-1, pe cînd din 
spectrele la temperatură joasă a rezultat că această bandă este o fundamentală. 
De asemenea banda de la 947 cm-1  considerată ca fund datorată unei vibraţii 
de deformare a legăturii C—H în planul moleculei [13] aparţine probabil vi
braţiei- de deformare în plan a unghiurilor între atomii de carbon, iar banda 
de la 1335 cm-1  aparţine mai probabil vibraţiei în plan a legăturii C—H decît 
legăturii de valenţă [13]. Nesiguranţa în rezultatele obţinute în vapori în a 
doua regiune de absorbţie apar şi din cauza poziţionării uneori incerte a bande
lor difuze din această regiune

în  pentán la 77 К înregistrarea spectrului de fluorescenţă are aspectul 
din figura 3

Interpretarea este dată în tabelul 3. Cu toate că spectrul la temperaturi 
joase s-a mai efectuat în pentán [15], interpretarea sa completă nu a fost 
făcută în  tabelul 3 sínt date şi rezultatele obţinute de alţi autori, în a căror 
lucrări unele bande sínt obţinute din spectrul de absorbţie ca bande calde [13]. 
Nu sínt legate de anumite moduri de vibraţie Spectrul de fluorescenţă al 
substanţei răcită brusc la • 77 K este larg de tip excimeric şi se datoreşte 
agregatelor moleculare formate. Da răcire lentă seamănă cu spectrul stării 
cristaline

înregistrarea spectrului de fosforescenţă în pentán la 77 K este arătată 
în figura 4 iar interpretarea în tabelul 4

Banda de la 21140 cm-1  s-a luat ca bandă 0—0 cu toate că este mai 
puţin intensă ca următoarea, în acest fel existînd. o bună concordanţă cu

2X1398*vr
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Tabel 4

j 
N

r 
ba

nd
a

V

cm-1
In

te
ns

it
at

ea
 

şi
 a

sp
ec

tu
l 

ba
nd

el
or

V o o -V
cm-1

Interpretare vcalc v 
cm-1

m  5 ?

L  (4 «  2  
§w
?  a (3 a

<  "  w  ‘- 1

U)
O
r t
C

4-14)
S

Si
ód

ul
 p

ro


ba
bi

l 
de

 
vi

br
aţ

ie
 a

l 
m

ol
ec

ul
ei

A
lţi

 a
ut

or
i 

[1
6]

 î
n

с
5н

12
la

 7
7 

К

0 21 140 s Г  î 0 v oif 21 000
1 21 104 1 г î 36 V  r — — — _ —

2 21 056 m г î 84 V  r. — — — _ —

3 20 959 1 d 181 Vis — 185 a" 0(СС) —

4 20 575 m r. î 565 — 565 a' a(CCC) 517
5 20 520 s r  î 620 Viô — 622 a" 0(CC) —

6 20440 m d 700 v4e — 701 a ' a(CCC) —

7 20 099 s d 1 041 v 7 — 1 034 a ' v(CC) —

8 19 919 m d 1 221 V « — 1 230 a' P(CH) —

9 19 742 S  Г î 1 398 — 1 398 a' ß(CH) 1 369
10 19 699 i r  î 1 441 — 1 441 a ' v(CC) —

11 19 660 m r  î 1 480 — 1 465 a ' ß(CH) —

12 19 568 m r  î 1 572 ъ
— 1 583 a' v(CC) 1 575

13 19 503 m r î 1 637 — — a' v(CC) —

14 19 333 m d 1 807 V , +  V« - 2 1 — — —

15 19 219 s d 1 921 V w + V « 0 — — — 1 884
16 19 039 m d 2 101 V l s + V3S -  3 — — — , 2 086
17 18 848 m d 2 291 V< e + V3 - 1 9 — — — —

18 18 524 m d 2 615 +  4 — — — 2 615
19 18 327 Hg> 2 812 2 X « 3 2  +  V  r + 2 0 — — — 2 739

spectrele Raman şi I. R în  general, spectrul de fosforescenţă este slab cu 
linii relativ largi.

Rezultatele obţinute de alţi autori relatează un spectru din zece bande 
din care puţine sínt considerate fundamentale şi care nu au o corespondenţă 
suficient de exactă cu spectrele Raman şi I.R  Aceasta se datoreşte probabil 
atribuirii greşite a bandei de la 21104 cm-1  ca bandă 0—0 [16]

(Intrat in redacţie la 17 noiembrie 1980)
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T H E  ABSORBTION FLUO RESCENCE AND FOSFORESCENCE SPECTRA OF T H E  a AND
ß-M ETHYLNAPHTALENES AT 77 К  (I)

(Summary)

The absorbtion and luminiscence spectra of a-m ethylnaphtalene trapped  in a m atrix  of pen
tane a t  77 К  is observed in th e  near, u ltraviolet and vrsibil region A vibrational analysis is proposed 
A comparasion is given w ith  th e  results obtained by other authors
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STUDIUL PROPRIETĂŢILOR FIZICO-CHIMICE ALE ALUMINELOR 
PROMOTATE CU DIOXIZI METALICI (V)

N. DULÂMIŢĂ, V. CRIŞAN, A. POP, I. POP şl G. MORARU

1 Introducere. Studiul aluminelor promotate cu dioxizi metalici a pus 
în evidenţă dependenţa proprietăţilor catalitice [1, 2 ] de proprietăţile textural- 
structurale ale diferitelor forme de alumină din sistemele oxidice A120 3—Ce02 
[1,3—5] Sistemele oxidice A120 3—Ce02 cu cantităţi variabile de Ce02 s-au 
studiat prin spectroscopie de raze X şi spectrometrie IR, obţinîndu-se o depen
denţă a lungimii de undă K$ a aluminiului de concentraţia Ce02 [6] precum 
şi date asupra modificărilor cristaline cu temperatura de tratament termic [1 ]. 
Variaţia lungimii de undă K g a aluminiului se explică prin variaţia parametrului 
de reţea a diferitelor forme cristaline de A120 3 şi a—Ce02, care conduce la modi
ficarea suprapunerii funcţiilor de undă din reţeaua A120 3, respectiv interfaţa 
A120 3—Ce02 Prin studiul textural-structural s-a urmărit obţinerea de informaţii 
asupra modificărilor de bază din sistemele A120 3—Ce02 precum şi asupra mo
dului de distribuţie a cristalitelor de Ce02 în Ă120 3

2. Partea experimentală. Probele s-au preparat din azotat de aluminiu şi 
azotat de ceriu (IV) şi amoniu în mediu bazic (tabelul 1). Pentru toate probele 
s-a calculat cantitatea de amoniac necesară pentru a coprecipita hidroxizii de alu

miniu şi ceriu la pH constant 
Soluţia de amoniac 25% s-a 
diluat cu apă la 10 1, s-a mo
dificat mediul de reacţie prin 
adăugare de 1% dietilenglicol 
şi s-a încălzit la 50—52 °C 
Precipitarea s-a efectuat cu 
soluţia cationilor (volumul 
soluţiei un litru) în timp de 
30 minute, sub agitare cu vi
teză constantă Precipitatele 
obţinute s-au spălat cu o so
luţie apoasă de etanol 5% 

Amestecul de hidroxizi s-a uscat la 100 °C timp de 28—29 ore şi s-a calcinat 
4 ore la 550°C

Datele texturale s-au determinat utilizînd metodele
— adsorbţia-desorbţia azotatului la temperatura de fierbere a azotului 

lichid,
— penetrarea mercurului pînă la presiuni de 1500 at
Cumularea datelor obţinute prin cele două metode s-a efectuat la raza pori

lor de 150 A
Spectrele de absorbţie în IR  s-au înregistrat cu un spectrometru Zeiss UR 

10, iolosindu-se tehnica pastilării în bromură de potasiu Probele de oxizi au fost 
tratate termic 2 ore la 400 °C şi respectiv 4 ore la 550 °C Raportul probă-bromură

Tabel 1

Compoziţia şi condiţiile precipitării amestecului de hidroxizi

Nr
probei

Compoziţia, 
în % masă pH

Timp de 
agitare,

Tempera
tu ra

soluţiei
°CCeO, A12Oj

ore

1 10 90 9,5 2 51
2 20 80 9,5 2 53
3 30 70 9,5 2 52
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1.300. în  prealabil pastilele s-au degazat la IO-3 torr, timp de o oră la tempe
ratura camerei.

Spectrele de difracţie s-au obţinut cu generatorul de raze X, TUR—M62, 
folosind radiaţia emisă de un tub cu anod de cupru, indexarea liniilor' de difrac
ţie făcîndu-se cu metoda analitică.

3. Rezultate şi discuţii. în  tabelul 2 sínt prezentate datele texturale ale 
sistemelor oxidice cu 10—30% Ce02, din analiza cărora rezultă că apar deose-

Tabel 2

Date texturale referitoare la sistemele AlaOa —CeO,

, Nr probei 1 2 3 .

Tipul Izotermei ,, I I II I I
T ipul buclei de histereză 
Volumul microporilor (0—300Á)

B + A B +  A B + A

cm3/g 0,432 0,389 0,477
R aza medie a microporilor A 
Volumul porilor (150 — 7,5 ■ 10*)

47,75 47,73 55,05

cm3/g 0,028 0,037 0,038
Volumul cum ulat al porilor, cm’/g 0,451 0,416 0,492
Suprafaţa specifică, m2/g 181,1 163,0 173,3

Domeniul, A

D istribuţia 5 - 2 5 3,99 9,51 1,15
mărimii porilor 2 5 -5 0 77,14 38,73 67,12

% 5 0 - IO3 9,36 37,64 17,76
IO2- 10’ 8,34 10,26 11,24
IO3- 1 0 1 1,18 3,89 2,39
10‘—7,5 10* 0,00 0,00 0,34

biri semnificative în ce priveşte suprafaţa specifică şi distribuţia mărimii porilor. 
Poziţia benzilor de absorbţie în spectrul IR  la 400 şi 550 °C este indicată în ta 
belul 3 Regiunea din spectru cuprinsă între 500—900 cm“ 1, are benzi largi

Tabel 3

Poziţia benzilor de absorbţie in spcctrnl IR la 400 ţl 550°C

, ■ Nr probei 1 1 2 2 3 3

Temp de calcmare, °C 400 550 400 550 400 550

Poziţia benzilor de absor- 600 605 560 _ 560
bţie  în spectrul IR 790 800 920 780 790 780

1 080 — 1 080 — 1 080 —

1 640 1 640 1 640 1 640 1 640 1 640
3 460 3 480 3 470 3 460 3 470 3 480
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corespunzătoare vibraţiei de deformare a legăturii Al —O şi Ce —O, care se mas
chează reciproc.

Domeniul 900—1200 cm" 1 corespunde transformărilor de fază petrecute sub 
acţiunea tratamentului termic Da 400 °C s-a terminat procesul de descompunere 
termică a trihidroxizilor punîndu-se în evidenţă doar boemit, caracterizat de 
numărul de undă de 1080 cm-1  Maximul benzilor largi şi intense de la 3460— 
3480 cm“ 1 înglobează efectul vibraţiilor de valenţă al grupelor OH legate de 
ionii metalici şi de moleculele de apă. Numărul de undă de la 1640 cm-1  s-a atri
buit vibraţiei de deformare a apei moleculare adsorbită fizic pe suprafaţa solidului, 
ca urmare a reţinerii apei din atmosferă în timpul înregistrării spectrului Da 
400 °C încă mai continuă procesul de descompunere termică al modificărilor 
cristaline sărace în grupe OH

în  schimb, la 550 °C se observă numai benzile caracteristice vibraţiilor 
de schelet şi de valenţă ale grupelor OH, alături de vibraţiile de deformare ale 
apei fiziosorbite

Spectrele de difracţie indică prezenţa a trei modificări structurale distincte ■ 
y)— A120 3, у—A120 3 ş i  a—Ce02 ale căror parametri reticulan variază cu concen
traţia în Ce02 (tabelul 4). Dungimea de undă a tranziţiei K & a aluminiului scade

de la 7,981 Â, pentru proba 1, 
la 7,948 Á pentru proba 3, ur- 
mînd variaţia volumului celulei 
elementare al y—Ad20 3 [6] Corela
ţia dintre lungimea de undă a liniei 
spectrale K$ a Al cu volumul ce
lulei elementare а у—A120 3 indică 
o independenţă a nivelelor atomice 
a Al între care are loc tranziţia 
Kÿ de starea structurală a «—Ce02, 
fund necesară calcularea curbelor 

de distribuţie a dimensiunilor cnstalitelor de Ce02 Pentru aceasta s-a folosit 
o probă standard de Ce02 cu dimensiunea medie a cnstalitelor de 100 Á şi 
liniile (310) la proba 1, (111) la proba 2 şi (420) la proba 3, din spectrele de 
difracţie

Transformarea Fourier Fi(s) a profilului liniei corectate i(s), se exprimă 
în funcţie de transformatele Fourier F î^ s) ş i  F t0(s) ale liniilor obţinute experimen
tal pentru proba D(s) şi standard î „(s)

Рф )  =  (1)
F i0(s)

în care s =  2 sin 0/X, obţinîndu-se profilul corectat al liniei i[s) din transformata 
Fourier inversă. Funcţia de distribuţie a dimensiunilor medii M, a cnstalitelor 
G(M), se calculează folosind profilul corectat al liniei r(s)

+  CO

<—~  =  —  ̂ sH(s) exp (isM)ds (2)
—  00

Integralele Fourier de tipul (2) se înlocuiesc cu integrale pe intervale As 
imite, pentru care гг($) respectiv t 0(s) sínt determinate experimental Pentru

Parametri reticulari

Tabel 4

Nr
probei

"П AI2O3 Cî
0et
<1>- a — C e02

i f 3, A
a, Ä a, Á c, A a, Â

1 8,13 3,30 3,62 4,20 7,981
2 7,79 3,14 3,26 5,49 7,980
3 2,27 2,27 3,33 5,36 7,948
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a fi calculate precis, profilul corectat al liniei i(s) s-a extrapolat analitic după 
formula :

î (s ) =  A exp (— Bs) (3)
în care constantele A şi В  s-au calculat prm metoda celor mai mici pătrate.

Curba, de distribuţie a dimensiunii medii a cristalitelor de Ce02, (2), calculată 
cu tehnici numerice din profilul corectat al liniei i(s), extrapolat după formula
(3), prezintă pe anumite intervale AM ale dimensiunii cristalitelor, valori
negative (fig. 1) Eliminarea acestor regiuni din curba de distribuţie s-a făcut 
folosind metoda self-consistentă [7], în care porţiunea negativă din curba de
distribuţie <  Oj se înlocuieşte cu zero.

După patru iteraţii succesive, curba de distribuţie a cristalitelor nu mai 
prezintă nici o porţiune negativă (fig. 2), avînd maximul principal la 65 Â pen
tru toate concentraţiile de Ce02 Maximele secundare din curbele de distribuţie 
apar la aceleaşi valori M  pentru toate probele, indicînd că distribuţia de Ce02 
în A120 3 se face în acelaşi mod indiferent de concentraţia în Ce02, rezultînd că 
mărimea suprafeţei de contact a grăunţelor de Ce02 cu A120 3 nu influenţează 
spectrul de emisie al aluminiului.

4. Concluzii. Sistemele oxidice A120 3—Ce02 cu conţinut variabil de Ce02 
se deosebesc semnificativ din punct de vedere textural prin mărimea suprafeţei 
specifice şi distribuţia mărimii porilor.

F i g  I Funcţia de distribuţie calculată cu F  î g 2 Curbele de distribuţie a cristalelor
integrala (2) 1 — proba 1. 2 — proba 2, calculate cu m etoda selfconsistentă. 1 — pro-

3 — proba 3 ba  1, 2 — proba 2 , 3  — proba 3.
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Spectrele de absorbţie în IR  arată că, după calcinarea izotermă la 550 °C, 
timp de patru ore, apar numai vibraţii de schelet şi de valenţă ale grupelor OH 
superficiale.

Maximele curbelor de distribuţie pun în evidenţă faptul că distribuţia Ce02 
în A120 3 se face în acelaşi mod, indiferent de concentraţia şi mărimea suprafeţei 
de contact a cristalitelor de Ce02 cu A120 3 în probleme studiate.

(Intrat in redacţie la 77 februarie 1987)
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A STUDY OF PHYSICO-CHEMICAL PR O PE R T IE S  OF ALUMINA ACTIVATED W ITH
METALIC D IO X ID ES (V)

( S u m m a r y )

Methods for establishing the textures of solid substances, IR , X  R ay differaction have been 
used to determine the structures and textures of oxyde systems AJa0 3 — Ce02 which contain 10 — 30% 
CeOj The distribution of C e02 grains in  A120 3 has been established in  a similar way, regardless of 
the CeOj concentration in  these systems. The experimental results are correlated w ith the catalytic 
properties of A1S0 3 — Ce02 systems
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NUMERICAL CALCULATION OF GASES INTERDIFFUSION IN
LIQUID METALS (II)

SPERANŢA COLDEA

Following the preceding work, .the present paper was made m order to 
test a tentative of calculation of the inter diffusion of gases in liquid metals. 
In the last decade the oxygen, hydrogen and nitrogen diffusivities in several 
liquid metals have been measured by different experimental methods; The 
previous paper presented a theoretical method to study the mterdiffusion coe
fficients of gases in liquid metals [1 ], with the purpose of predicting the values 
of these properties and to compare them with the experimental ones. The ele
ments of the proposed mterdiffusion calculation method and the stages of cal
culation are the following 1

1. Firstly, the numerical densities nv n and packing fractions 7], and -ц 
are calculated using their definitions

». =  P (i =  1, 2) ( 1)

n =  «]. +  n2 (2)
and from the relations

■t], =  n,rsT (3 )
and

>1 =  >11 +  T)2 (4 )

2. One of the most important parameters of the theory is the hardsphere 
diameter at (i =  1,2) of the components in the binary liquid system. The dia
meters of the liquid metal particles and of the gas rigid-spheres are calculated 
from the basic relations (9) —(10) of the paper [1], where we need the values 
of the melting point density, pm, the atomic masses M„ the melting temperature 
Tm, the temperature T  of the system and the covalent diameter of the diffusing 
gas, ae.

3. The next stage is the calculation of the interdiffusion coefficient of dilu
ted binary system (gas and liquid metal) from the basic expession (2) of the 
paper [1 ]

4. In the relation (1) of the paper [1] the correction term gia (a12) is the 
pair correlation function at contact between two dissimilar spheres of the binary 
fluid. The better correlation function form, which satisfies the Mansoon-Carna- 
han- Starling state equation [2], is defined by the relations (6)—8) of the paper 
I. We can calculate the values of g12 (cr12) and the Enskog mterdiffusion coefficients 
D12 for different binary dense fluids.

5. Another important imput datum is the interpolated molecular dynamic 
correction C of the Enskog theory [3], for several combinations of mass ratio 
m1/m2 and size ratio a j  cra of the components, for different values of the packing 
fraction 7) [4]. These correction terms will be done in the tables 1 — 11.
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T  able ' 1

The lnterdiffusion in H —Cu system

t(C°) s f i -°ll — ^12,оЬ\2 
(• 103 cm'/s)

C D =  C • 
(•10s cm'/s) (103 cm */s)

1 083 3,54 0,763 0,89 ‘ 0,7416 4,317 5a
1 200 3,357 0,867 0,92 0,866 4,65 5a
1 300 3,125 0,984 0,915 0,975 4,906 5a
1 400 3,093 1,052 0,93 1,055 5,1278 5a

Table 2

The interditlusion in H —Fe system

1 535 3,559 0,892 0,848 0,825 0,774 12
1 600 3,354 0,9806 0,846 0,766 0,805 12
1 650 3,37 1,022 0,877 0,96 0,425 12
1 700 3,279 1,05 0,865 0,983 0,8721 12
1 750 3,208 1,104 0,82 0,984 0,899 12

Table 3

The interdiffusion In H —Ni system

1 455 3,579 0,832 0,893 0,81 0,973 10
1 550 3,33 0,9715 0,884 0,93 0,669 10
1 600 3,213 1,04 0,8467 0,95 0,704 10
1 650 3,457 1,02 1,02 1,00 —

Table 4

The lnterdiffusion in H —V system

1 912 3,487 1,101 0,861 1,037
1 650 3,771 0,782 0,956 0,825 —

1 600 3,831 0,782 0,81 0,775 -

Table 5

The lnterdiffusion ln H —Nb system

2 468 3,407 1,409 0,829 1,285
1 650 4,263 0,8407 0,767 0,649 —

1 600 4,324 1,094 0,636 0,60 —
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Table 6
The interdiííusion in H —AI system

t(°C) Sl2
(103 • cm*/s)

C D =  C D 12 
(10® • cm’/s)

^exp
(103 • cmJ/s)

770 3,207 0,820 1,01 1,03 0,1685 • 10~» 11
870 3,04 0,940 1,40 1,424 3,125 11
900 2,993 0,980 1,35 1,432 3,627 11
950 2,919 1,045 1,286 1,454 4,63 11

1 000 2,850 1,114 1,66 2,00 0,623 • 10“ 6 11

T able 7
The interdiííusion in 0  —Ag system

960,8 4,216 0,125 0,643 0,085 0,0901 10
1 050 3,815 0,1421 0,687 0,103 0,096 10
1 150 3,625 0,1579 0,746 0,124 0,1346 10
1 250 3,658 0,175 0,74 0,136 0,148 10

Table 8
The mterdilussion in 0  —Fe system

1 535 2,403 0,1336 0,7678 0,1075 0,0892 26
1 600 4,228 0,1461 0,792 0,1211 0,1334 25
1 700 4,019 0,1617 0,854 0,1442 0,1565 25
1 800 3,829 0,1783 - - 0,1814 25

The interdiííusion ln 0  —Ga system
Table 9

500 2,602 0,1806
600 2,441 0,2195 1,03 0,253 —
700 2,309 0,2599 0,79 0,334 —
800 2,197 0,305 1,48 0,453 -

The interdiííusion in O —Cu system
Table 10

1 083 4,383 0,1148 0,782 0,094 0,0583 22
1 150 4,236 0,2195 0,823 0,107 0,075 15
1 200 4,13 0,131 0,847 0,1161 0,1071 22
1 250 4,03 0,1384 0,852 0,12323 0,105 21
1 300 3,935 0,1448 0,90 0,1362 0,1113 22
1 350 3,85 0,15065 0,91 0,1441 0,144 22
1 400 3,769 0,16081 0,913 0,1531 0,172 21

The interdiííusion in iV—Fe system
Table 11

1 535 4,403 0,143 0,105 0,15 0,107 5b
1 600 4,228 0,154 0,956 0,161 0,074 8
1 650 4,121 0,1622 0,9562 0,1695 0,0792 8
1 700 4,019 0,1704 0,957 0,178 0,08526 8
1 750 3,992 0,179 — — —
1 800 3,829 0,188 - - -

2 — Physica 1982
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6 Finally, the values of mterdiffusion coefficient are calculated from the 
corrected expression (11) of the paper [1] Numerical evaluations were made 
for the diffusivities of 0, H  and N  m liquid metals as Cu, Fe, Ni, V, Nb, Al, 
Ag and Ga, for which exist experimental data

The parameters nt, n, r)„ y, p„ p„„ Y„ o,„ g„(atl) are not related m 
detail In the tables 1 — 11 are presented only the obtained values for gia (u12), 
of the correction terms C and calculated inter diffusion coefficients D, compared 
with the'available, self consistent experimental data [5]—[26].

We can observe that the results of the theoretical method, obtained with 
the Mansoon-Carnahan-Starlmg pair correlations are usually higher than the 
experimental values for the mterdiffusion coefficient, but do not exist very large 
differences between L>caic and В СЩ1 The qualitative agreement of numerical 
evaluations with the experimental data appear to be resonable

Because the measurements of the diffusivity of gases m liquid metals are 
difficult, some experimental values carry considerable error. More accurate 
mterdiffusion data are needed to test the proposed theory and we must compare 
our predictions with the experimental values over a wide range of temperatures 
and compositions At present, such values are unavailable

The problem of accurately predicting of gases diffusion coefficients m liquid 
metals and alloys still remains to be developed. Knowledge of mterdiffusion 
coefficients is important both for practical use and fundamental research. If 
we know the diffusion processes we can understand the industrially complex 
chemical reactions, where the combined kinetic and diffusional effects determine 
product distribution I t is, too, of major interes m testing current models of 
the liquid state and m formulating models of mass transfer

(Received February 25, 1981)
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CALCULE NUM ERICE ALE IN T E R D IF U Z IE I GAZELOR ÎN  M ETALE LIC H ID E  (II)
(Rezumat)

Pentru a testa  modelul teoretic propus anterior [1 ] pen tru  m terdifuzia gazelor (O, H, N) în 
m etale lichide (Ag, Al, Cu, Fe, Nb, Ni, V, şi Ga), sín t calculaţi detalia t param etru  necesari, carac
teristici amestecului binar considerat şi coeficienţu de interdifuzie D 12 şi cei corectaţi cu aju torul unui 
factor de corecţie dedus dm calcule de dinamici moleculare, C. Valorile obţinute pentru  D  sínt în bună 
concordanţă cu datele experimentale existente pentru  mterdifuzie
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METODĂ NUMERICĂ PENTRU MODERAREA PE CÂRC URĂTOR 
A STRUCTURILOR SEMICONDUCTOARE

GAVRIL BUZAS*

1 Introducere. Modelarea pe calculator a comportării dispozitivelor semi
conductoare s-a răspîndit în anu 70, deşi primii paşi datează încă din 1967 [1]. 
Primele încercări de acest gen s-au referit la tranzistori [2, 3] Apariţia dispozi
tivelor semiconductoare cu o structură mai complexă şi în special a dispozitive
lor semiconductoare de foarte înaltă frecvenţă a determinat ca metodele de simu
lare să fie preferate de foarte mulţi cercetători Azi practic toate experienţele 
sínt precedate de simulări, vizînd diverse aspecte generale [4] sau particulare 
[5,6] ale comportăm unei anume structuri Un alt considerent care a impulsio
nat dezvoltarea tehnicilor de simulare este aspectul greoi al tratăm  analitice 
a ecuaţiilor care guvernează comportarea structurilor sus amintite Răspunză
toare pentru aceste greutăţi este în primul rînd nelmiantatea ecuaţiilor care 
descriu transportul purtătorilor Relaţiile folosite în studiul fenomenelor de 
plasmă în majoritatea cazurilor nu se pot aplica şi la semiconductori

în  această lucrare se prezintă o metodă numerică de rezolvare a ecuaţiilor 
diferenţiale de transport pentru goluri, electroni şi cîmpul electric dintr-o struc
tură semiconductoare şi aplicarea ei într-o problemă de modelare pe calculator 
a unei structuri n+pp+ cu parametri cunoscuţi.

2. Rezolvarea sistemului de bază. Admiţînd modelul unidimensional, pro
prietăţile golurilor şi electronilor dmtr-un semiconductor sínt caracterizate de 
ecuaţiile de continuitate şi ecuaţia lui Poisson

8t
dJP G =  0
dx (1)

8N
dt

8JN G =  0
dx (2)

—  — — (P — N — N d) =  0
dx e

(3)

J P  =  UP E P  _  ĂL UP ÈL
Q 8* (4)

J N  — UN ■ E N  +  —  UN  • —  
Q 8x

(5)

p  . N  — w!
G =  a| J P  +  JN  1 ------- — ---- ——u J 1 t ( P  +  IV + 2  N t)

(6)

In s titu tu l pentru  tehnică de calcul, Clu]-Napoca
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Notaţiile folosite în ecuaţiile de mai sus sínt JP, J N  — densităţile de curent 
ale purtătorilor, P, N  — densităţi de purtători, N D — diferenţa densităţilor 
donorilor şi acceptorilor complet ionizaţi, N, — densitatea intrinsecă, G — 
termenul de generare, UN, UP — mobilităţi, k  — constanta lm Boltzmann ; 
T  — temperatura absolută, т — timpul de viaţă al purtătorilor , a — coefi- 
ficientul de îonizare ; Q — sarcina electrică, E — intensitatea cîmpului elec
tric Aceste notaţii au fost astfel alese încît să fie uşor adaptabile limbajului de 
programare

Metoda care va fi prezentată presupune că semiconductorul unidimensional 
este divizat în n regiuni Ba limitele acestor regiuni se află sarcini spaţiale pentru 
care s-au definit P, N, N D între două sarcini spaţiale avem o zonă de cîmp 
electric, iar JP, JN , E  sînt mărimi definite în aceste regiuni

Considerăm regiunea cuprinsă între diviziunile j —1 şi j  -)-1, conţinînd două 
zone de cîmp (i — 1, г) şi trei sarcini spaţiale (j — 1, ], ] + l) Ecuaţiile (4) —
— (5) pentru această regiune devin

JP, = UP, E, P , - ~ -  UP,{PJ+1 -  P})/Ax (7)

J N t = UN, E, P, +  ^  ■ UN,{NJ+i -  N,)lД* (8)

Cu aceste notaţii transcriem ecuaţiile de continuitate (1) —(2) şi ecuaţia lui Poisson 
(3) pentru un interval de timp cuprins între momentele k şi k -ţ- 1

(P*+I -  Ph,)IM =  G‘ -  tJP* -  /Р.*-.)/Д* (9)

(A*+1 -  Nţ)l&t = G) +  (JNt -  J N l j / A x  (10)

(Ek,+l -  E k, l \ ) ^ x  = 9- (P*+I -  N*+1 -  N d) (11)£
Relaţiile (7) —(11) permit aflarea valorilor lui P, N, E într-un moment oare
care. în  legătură cu intervalul de timp At se demonstrează [7] că el tebuie să 
satisfacă următoarele condiţii At <  2тд şi At <  2xL în care xD — timpul de 
relaxare dinamică, xL — timpul de relaxare dielectrică locală în  urma iteraţii
lor bazate pe relaţiile (9) —(11) se stabilesc soluţiile staţionare La limitele extre
me presupunem densitatea purtătorilor majoritari =  N D şi densitatea purtă
torilor minoritari =  N\jNB De asemenea curentul total prm structură îl con
siderăm constant

După aflarea soluţiilor staţionare, soluţia la semnale mici o obţinem prm 
aplicarea metodei perturbaţiilor mici ecuaţiilor (1) —(3) Prin introducerea 
cantităţilor AP, AN, AE avem

P = P 0 + AP, N  = N 0 + AN, E = E 0 + AE (12)
unde P 0, N 0, E 0 reprezintă soluţiile staţionare

Admiţînd că perturbaţnle variază proporţional cu exp (ju>t), înlocuind (12) 
în (1) —(3), efectuînd derivările, elimmînd termenii staţionari şi notînd

FP3 u3 - dJPi FN, = Gj + 8JN,
dx ôx
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avem

jcùAP

8AE
дх

=  ^ Д Р 8FP AN + ^ Д  E (13)
dP 8N 8E

=  8Æ a p 8FN £<1 +
8FN  л T,
------AE (14)

8P 8N 8E

■ — (ДР — AN) (15)

Expresiile (13) —(15) reprezintă schimbările soluţiei staţionare în intervalul At.
3. Rezultate şi coneluzii. Metoda descrisă s-a aplicat la o structură n +pp + 

din Si. Pornind de la următoarele valon cunoscute [8] a 0 =  5,8 IO7 m—1
(pentru a am admis forma a =  a 0 exp cu ß =  1,5 • 108V/m), ef =  12, UP0
=480 cm2/V • s, C7iV0=1380 cm2/V • s, ÎVD=0,645 • 1010m—3, t=10_8s, Д#=10—7m,
At =  IO-8 s, am evaluat densităţile de curent din (7) —(8). Apoi am trecut la 
calculul soluţiilor staţionare pe baza ecuaţiilor (9) —(11). Figura 1 reprezintă 
soluţiile staţionare relativ la structura considerată pentru trei valori diferite ale 
densităţii totale de curent şi tensiune de polarizare 60V.

în  continuare, pe baza relaţiilor (12) —(15) s-au determinat valorile P, N  
şi E în aproximaţia peiturbaţiilor mici. în  aceste calcule s-a ţinut cont de depen
denţa densităţii de curent de unghiul de zbor dată in lucrarea [6]

Rezultatele calculelor de mai sus s-au reprezentat pe figura 2 avind ca 
parametru unghiul de zbor Se remarcă dependenţa puternică a densităţilor 
de acest parametru, atit ca distribuţie, cit şi ca mărime Intensitatea cimpului 
electric este influenţată doar in mică măsură de valoarea parametrului în  această

F 1 g 1 Densităţile purtătorilor şi cîmpul electric în funcţie de distanţă pentru 
diverse valon ale densităţu  de curent / 0
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F  1 g 2 D ensităţile purtătorilor şi cîmpul electric în funcţie de d is tan ţă  pen tru  
diverse valori ale unghiului de zbor Q

fază a calculelor am considerat J 0 =  IO7 А/m2 şi frecvenţa de 10 GHz Aceeaşi 
strînsă dependenţă de unghiul de zbor s-a constatat şi în [6]

Toate calculele au fost efectuate pe un calculator Tektronix 31, programul 
fund scris în limbaj maşină, iar graficele s-au trasat cu ajutorul unui plotter 
Tektronix 4661 Metoda se poate implementa şi pe un calculator Felix C256 cu 
transcrierea programelor în FORTRAN

Rezultatele obţinute sínt într-o remarcabilă concordanţă cu datele publicate 
în [7, 9], iar distribuţia densităţilor coincide cu prezentarea teoretică din [10] 
Modelul de calcul poate fi particularizat pentru diverse structuri şi regimuri 
de funcţionare, cum ar fi structurile IMP ATT, TRAP ATT în regim amplificator 
sau oscilator Totodată acest model poate fi privit ca un prim pas pe calea 
extinderii în vederea unei analize la „semnale mari”

(Intrat m  redacţie la 17 mărite 1981 )
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A NUMERICAL METHOD FO R COMPUTER MODELLING OF SEMICONDUCTOR STRUCTURES
(Summary)

A numerical method used in solving the set of partia l differential transport equations for holes, 
electrons and electric field in semiconductor structures is described Using this method the one dim en
sional steady-state solutions and small signal solutions are given Some results are given for1 a Si n+pp+ 
structure The method is particularly suited to the solution of problems involving semiconductor devi
ces ш  various modes of operation
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SOME OBSERVATION IN THE TRANSITION REGION BETWEEN THE 
CHOLESTERIC PHASE AND LIQUID ISOTROPIC

S. SELINGER, AL. NICULA, R. SCHWARTZ, V. SIMON

1. Introduction. The unique property that characterizes the liquid crystal 
phase is the long-range orientational order retained by the molecules as they 
diffuse about m a fashion typical of ordinary liquids The value of orientatio
nal order provides a correlation between different anisotropic properties.

Macroscopically, cholesteric liquid crystals are spontaneously twisted nema
tics. I t  is possible to characterize the average orientation of molecules in a 
cholesteric with the same set of order parameters as in nematics, with the distinc
tion that m cholesterics the order parameters are defined relative to a local coor
dinate system twisting along with the optic axis. From this point of view, 
there is no distinction between chiral nematics and cholesteric liquid crystals, 
i.e., they have the same symmetry However, the values of the order paramétrés 
in nematics — including chiral nematics — and cholesterics might well be 
different. Indeed typical nematogemc compounds contain aromatic rings linked 
by double or triple bonds. I t is known that dispersion forces m aromatic mole
cules are larger and more anisotropic than m aliphatic molecules The sterol 
groups wich from the rigid part of cholesteric-forming molecules are nonaromatic, 
indicating smaller dispersion forces

Hence the dispersion forces are responsible for orientational order parame
ter at the isotropic transition and the dependence of this order on external 
variables in cholesterics might well be different from nematics.

The configuration of the protons in cholesteryl esters is not known well 
enough to permit a precise determination of the order parameter using proton 
magnetic resonance

In selecting the samples to be studied trough nuclear magnetic resonance 
(NMR) we could obtain a determination of the transition point liquid crystalline 
—isotropic phase [1 ], [2 ]

The melting points of componds as well as their temperatures of transition 
from the liquid crystalline to the isotropic phase are closely correlated with the 
literature data [3]

2. Experimental methods. Cholesteryl derivatives and B-nor cholesteryl 
derivatives used m our experiments were synthetized at the ICCF Filiala Cluj

The experimental apparatus consisted of a model JNM 3H —60 NMR 
unit with posibihty for heating of samples by means of a blower of the heat aer.

Data were collected at 9 MHz Signals were improved with a integrator 
linked to an X —Y recorder The temperature controller maintained sample 
temperatures within ± 2  °C by means of a thermocouple in the sample air cavity

3. Experimental results. The hnewidth variation of cholesteryl caprate 
C33H6e0 2 with temperature for the liquid crystal and isotropic phase is shown 
m Figure 1.
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for B—nor cholesteryl caprate : C32H560 2 is shown in Figure 2
The linewidth dependence of the temperature for the cholesteryl propionate 

C30H60O2 and B—nor cholesteryl propionate C20H48O2 is shown in 
Figure 3 and Figure 4 respectively

\H;Ah [e]' 
5

o -o -o —  0- __°  ___ A  *i

0 H-2o AO 60 80 400 4 2 0  JtiO 4 6 0  / / V J

F i g  2 I/inewidth. variation of B-nor cholesteryl caprate w ith tem perature
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P  1 g 3. Linewidth variation of cholesteryl propionate w ith 
tem perature.

F i g  4 Linewidth variation of B-nor cholesteryl propionate w ith
tem perature

4. Discussion’ The NMR spectrum dramatic change is responsible for the 
transition values of linewidth in Figure 1—4 are for the transition between the 
cholesteric and isotropic phases.

Because the linewidth dependence of the temperature for the cholesteryl 
derivatives and B—nor cholesteryl derivatives shows close similarities, we 
could conclude that the behaviour of the B—nor cholesteryl derivatives are 
also not different from those for cholesteric liquid crystals

5. Conclusions. Futher investigation of the B—nor cholesteryl derivatives 
through NMR spectroscopy, and orientational order parameter measurements 
are necessary and will be the subject of part II  of this series

(Received March 20, 1981)
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CÎTEVA OBSERVAŢII ASUPRA T R A N ZIŢIEI D E FAZĂ ÎN T R E  FAZA COLESTERICĂ ŞI
CEA D E  LICHID IZOTROP 

(Rezumat)

în  lucrarea de fa ţă  este prezentată dependenţa de tem peratură a lărgim n liniei RMN pentru 
colesteril caproat, B-nor colesteril caproat, colesteril propionat şi B-nor colesteril propionat

Temperaturile de tranziţie sín t în concordanţă cu datele obţinute de noi prin alte metode Se 
pare că şi derivaţu B-nor colesteril caproat şi B-nor colesteril propionat prezintă proprietăţi asem ănă
toare cu cele ale colesteril caproatului, respectiv ale colesteril propionatului

P en tru  ca să putem  spune cu certitudine că şl derivaţii B-nor colesteril prezintă proprietăţi de 
cristal lichid a fost necesară efectuarea altor m ăsurători şi determ inări de param etru de ordine Rezul
tatele vor fi comunicate în partea a doua a acestei lucrări
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STUDIUL STRUCTURAU AU UNOR COMPLECŞI p-CUORBENZOAŢI 
DE CUPRU (II) PRIN ABSORBŢIA ÎN I.R. ŞI ANALIZA 

TERMODIFERENŢIALĂ

O. COZAR, I. BRATU", R. SEMENIUC, I. ARDELEAN, Л1. PERICI

1. Introducere. Cercetările asupra complecşilor dimeri de cupru (II) au 
cunoscut o deosebită amploare datorită faptului că aceştia constituie modele 
excelente pentru studiul interacţiunilor magnetice. Au fost sintetizaţi un număr 
mare de complecşi, iar rezultatele experimentale şi teoretice cu privire la depen
denţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice sínt prezentate într-o serie 
de lucrări [1—8].

în  paralel cu acestea au fost efectuate şi studii RES [9—15], rezultatele 
astfel obţinute dînd informaţii mai complete asupra structurii electronice precum 
şi a cuplajului dintre spinn celor doi ioni metalici, datorat atît unei interacţiuni 
de tip dipol-dipol (magnetic) cît şi de schimb electronic [14, 15]. Extinderea 
acestor investigaţii prezintă o importanţă deosebită şi datorită aplicaţiilor în 
biologie [16, 17]. Astfel, studiile RES efectuate asupra unor complecşi de cupru 
(II) cu ammoacizi şi polipeptide, complecşi consideraţi drept modele ale siste
melor biologice active, au evidenţiat prezenţa interacţiunilor spm-spm şi for
marea stărilor dimere ca în cazul Cu(DL—a—alanină)2 • H20  [16] şi Cu 
(L—tyrosmat)2 [17]

O atenţie deosebită s-a acordat structurilor dimere de tipul acetatului de 
cupru monohidrat [9—13] care conţine ionii Cu—Cu la distanţe mici, de ~ 2,64 
Á. în  mod particular studiile RES şi de susceptibilitate magnetică efectuate de 
noi [18] asupra p-clorbenzoaţilor Cu2R4 • CH3OH • 2HaO — (I) şi Cu2R4 
• CH3COCH3 2HaO — (II), unde R =  (p—ClCeH4C02), au indicat clar exis
tenţa speciilor dimere la temperatura camerei, precum şi apariţia celor de tip 
monomer la 77 К  Acest fapt este atribuit reorganizăm prin îngheţare a reţelei 
structurale a matncilor complecşilor studiaţi datorită moleculelor de apă pe 
care le conţin, ducînd în final la ruperea cuplajului dintre ionii de cupru. De 
asemenea, raportul monomer/dimer este mai mic în cazul complexului (I) decît 
în (II), lucru explicabil prmtr-un conţinut mai mare de apă a acestuia din urmă 
Totodată în cazul complexului (I) a fost evidenţiată prezenţa a două specii 
monomere magnetic neechivalente, în timp ce în complexul (II) apare numai 
una.

Faptul că valoarea raportului monomer/dimer precum şi a formei speciilor 
monomere sínt determinate de un conţinut de apă diferit în matricile celor doi 
complecşi [18], s-a testat prm studii suplimentare de absorbţie în I.R  şi termo- 
gravimetne. Datele astfel obţinute şi prezentate în lucrarea da faţă aduc infor
maţii noi cu privire la modul în care structura (natura) celor doi complecşi 
dimeri, (I) cu metanol, respectiv (II) cu acetonă, determină o capacitate proprie 
diferită de absorbţie a apei.

In s titu tu l de tehnologii izotopice şi moleculare, Cluj-Napoca.
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2. Telmiea de lucru. Cei doi complecşi dimeri au fost preparaţi după reţeta 
dată de E e w î s şi colab. [1]. Ambii se prezintă sub forma unor pulberi de culoare 
albastru-închis Spectrele I.R. au fost înregistrate cu un spectrofotometru UR 
20 Cari Zeiss Jena, utilizînd tehnica pastilării în KBr şi a suspensiei în Nujol 
Pentru calibrarea frecvenţelor s-a utilizat spectrul I R al polistirenului. Analiza 
termodiferenţială şi termogravimetrică s-a făcut cu un derivatograf ORION 
GYEM TYD OD — 101 în aer. S-au folosit creuzete de platină, iar ca substanţă 
de referinţă A120 3 Condiţiile de lucru au fost aceleaşi pentru ambele probe 

3 Rezultate, a) Atnbmrea frecvenţelor de vibraţie. Spectrele I R. ale celor 
doi compleşi în KBr la temperatura camerei sínt prezentate în fig. 1 şi 2. Frec
venţele caracteristice ligandului (p-clorbenzoat) pot fi atribuite cu certitudine, 
neexistînd diferenţe semnificative faţă de spectrele acidului benzoic şi benzoa- 
tului de Na [19]. Astfel, vibraţiile caracteristice ciclului benzenic sínt cele de la 
1605, 1585, 1090 şi 1030 cm-1. Vibraţiile grupării carboxilice produc absorb
ţii în jur de 1280 cm-1  şi 1695 cm-1  Ele sínt caracteristice formei dimere pe care 
o adoptă moleculele de ligand Speciile monomere (în soluţie de CC14) prezintă 
absorbţia vCo la 1730 cm-1  [19]. Vibraţiile simetrică şi antisimetrică ale ionului 
carboxilat (—COO“ ) în benzoatul de sodiu se găsesc la 1415 şi respectiv 1549 
cm“ 1. Poziţia celei din urmă depinde de electronegativitatea eationului prezent 
în benzoaţii metalici [19].

P i g .  1. Spectrul I. R. al [Cui (p-ClC6H 1COa)1 • CH..OH • 2H „0] -  (I) 
îu  K B r la tem peratura camerei

P i  g 2 Spectrul I  R  al [Cu2(p-ClCaH 4C 02)4 • CH„COCH3 . 2H 20 ]  -  (II) 
în K B r la tem peratura camerei.
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în  scopul identificării vibraţiilor caracteristice Cu2+—O sau a vibraţiilor 
combinate la care contribuie legătura Cu—O, au fost utilizate ca date ajutătoare 
atribuirile făcute de N a k a m o t o  şi colab [20] în cazul unor chelaţi de cupru 
(carbonaţi şi oxalaţi) Menţionăm totodată că într-o serie de lucrări [21—25] 
unde sínt făcute atribuiri ale frecvenţei Cu—O, aceasta apare la 420 cm-1  în 
oxalaţi şi la 462 cm-1  în ß — dicetone. De asemenea, N a k a m o t o  [22] indică 
domeniul 420—480 cm-1  ca fund caracteristic vibraţiilor vMs+_0, iar C o t t o n  
[21] localizează frecvenţa vibraţiei metal-ligand la 530 cm-1  şi cea M—C între 
600—670 cm-1

Frecvenţele de combinaţie vM_0 +  8o-c=o Şi vM-o +  vc_c sínt localizate 
în spectrul I R. al oxalatului de cupru (II) la 795 şi respectiv 541 cm-1  [2] Re
giunea spectrală 775—795 cm-1  prezintă modificările vibraţiei de inel prin pre
zenţa cationului metalic (Cu2+).

Utilizînd aceste date precum şi distribuţia de energie potenţială pe fiecare 
mod normal de vibraţie [20] în funcţie de contribuţia relativă a fiecărei coordo
nate de simetrie pentru complecşii de tip 1 2 oxalaţi de Cu (II), precum şi pen
tru cei de tip 1 ■ 1 carbonaţi monodentaţi de Со (III), se pot face atribuirile 
frecvenţelor obţinute experimental în cazul complecşilor p-clorobenzoaţi I şi 
I I  (fig 1,2) -

— Banda de la 475 cm-1  este atribuită vibraţiei Cu2+—O. în  spectrul din 
fig 1 mai apar două benzi slabe la 420 şi 435 cm-1  O atribuire certă însă a 
frecvenţei Cu2+—O implică necesitatea preparăm unor complecşi marcaţi cu 180.

— La frecvenţa de 530 cm-1, contribuţia importantă o are vibraţia metal- 
ligand. în  cazul oxalatului de P t (II), banda corespunzătoare acestui tip de vi
braţie apare la 545 cm-1  [20].

— Banda de la ~ 690 cm-1  poate fi atribuită vibraţiei combinate de tip
VCu-O +  8inei.

— Pentru oxalatul de P t (II) frecvenţele de combinaţie vPt_o +  §o-c=o 
au fost atribuite intervalului 815—827 cm-1  [20] Benzile ce apar în domeniul 
770—800 cm-1  (fig 1 şi 2) pentru p —clorbenzoaţn de Cu (II) pot fi atribuite 
frecvenţelor de combinaţie vCu- o +  §o-c=o

— Regiunea spectrală 1300—1500 cm-1  cuprinde pe lîngă vibraţia pură 
a ionului carboxil (COO~) şi o frecvenţă de combinaţie vc_o +  vcu-o +  8o-c=o 
mascată însă de banda intensă vCoo- ■

b) Stuckul I  R. al spectilor moleculare ale apei conţinută în complecşi. în  do
meniul 3400—3700 cm-1  apar benzile caracteristice moleculelor de apă conţinute 
în matricile celor doi complecşi (fig 3 a şi 4 a). Banda largă de la 3400 cm-1 
se datoreşte moleculelor de apă absorbite fizic, legate între ele prin punţi de hidro
gen, iar cele două benzi mai înguste de la 3585 şi 3609 cm“ 1 sînt caracteristice 
hidroxililor nelegaţi între ei şi aparţinînd moleculelor de apă legate de cele de 
complex Există două specii de hidroxili, avînd energii de legătură diferite.

Prin încălzirea prealabilă a celor doi complecşi la 110°C timp de o oră în 
vid, banda largă de la 3400 cm“ 1 dispare, pe cînd cele de la 3585 şi 3609 cm“ 1 
rămîn practic neschimbate (tig 3 b şi 4b) Ele dispar numai după o încălzire 
a complecşilor în vid la 170 °C, fapt ce indică o legătură puternică între aceste 
molecule de apă şi cele de complex Estimarea comparativă a apei prezente în
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F i g  3 Regiunea 3200 —3700 
cm-1 din spectrul I  R  al com
plexului (I) în  Nujol (a) — ne- 
încălzit, (b) — după încălzire 
la 110°C, (с) — după încăl

zire la  170°C.

F i g  4 Regiunea 3200—3700 
cm-1 din spectrul I  R  al com
plexului (II) în  Nujol (a) — ne- 
încălzit, (b) — după încălzire 
la  110°C, (c) — după încălzire 

la 170°C.

matricile celor doi complecşi se poate face folosind metoda standardului in
tern (se alege banda de la 1600 cm-1, caracteristică benzoatului)

în  ceea ce priveşte apa absorbită (banda de la 3400 cm-1), se constată 
că în cazul probelor neîncălzite, complexul I I  conţine mai multă apă decît I. 
Astfel, raportul r i3400/riie00 este 0,070 pentru complexul cu metanol (I) şi 0,112 
pentru cel cu acetonă (II).

Raportul celor două specii de hidroxili (A3809/A3686 =  1,60) rămîne constant 
în ambii complecşi, atît pentru probele normale cît şi pentru cele încălzite la 
110°C

Dacă se urmăreşte micşorarea raportului A3e09/Ale00 sau riB585/ri1800 prin 
încălzirea celor doi complecşi la 110°C în vid, se constată că din proba (II) pleacă 
mai multă apă decît din proba (I) Astfel, dacă în probele normale raportul 
ri3009/rii6oo este acelaşi (~  0,128) el devine 0,111 pentru complexul (I) şi respec
tiv 0,069 pentru complexul (II) prin încălzire la 110°C. De asemenea, dacă se 
urmăreşte raportul А авав/А 1600 el este ~ 0,084 în probele normale şi devine prin 
încălzire 0,069 pentru complexul (I), respectiv 0,040 pentru complexul (II)

Din urmărirea evoluţiei cu temperatura a benzilor 3400, 3585 şi 3609 cm-1  
se constată că proba II  (complex cu acetonă) are o capacitate de înmagazinare, 
respectiv de pierdere a apei prin încălzire, mai mare decît I (complex cu metanol) 

c) Analiza termodiferenţială şi termo gravimetrică în  figurile 5 şi 6 sínt 
prezentate curbele TG, DTG şi ATD pentru cei doi complecşi, observîndu-se 
existenţa a două tipuri de apă, una absorbită fizic şi care se evaporă pînă la 100 °C, 
iar cealaltă clatrată în reţeaua complecşilor care pleacă definitiv numai la tem
peratura de 170 °C (I), respectiv 204 °C (II).

Moleculele de apă absorbite formează între ele legături pnn punţi de hidro
gen, dînd în spectrele I  R banda largă de la 3400 cm-1  Din termogramele carac
teristice celor doi compuşi rezultă că în complexul (II), cu acetonă, există 2,63% 
apă absorbită pe cînd în complexul (I), cu metanol, numai 1,30%

Tot din curbele TG s-a găsit cantitatea de apă legată de moleculele de com
plex şi care dă în spectrele I R. benzile de la 3585 şi 3609 cm-1. Aceasta este 
de 3,81% (teoretic 3,93%) în complexul (I) şi respectiv 5,26% (teoretic 3,81%)
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F 1 g. 5 Curbele de analiză term odiferenţială şi F  î g. 6. Curbele de analiză term odiferenţială şi 
term ogravim etncă pen tru  complexul (I) term ogravim etrică pen tru  complexul (II).

în complexul (II). Alura curbelor TG evidenţiază de asemenea şi faptul că apa 
clatrată, legată de moleculele de complex, se desprinde treptat şi nu brusc în 
intervalul de temperaturi 100—170 °C respectiv 100—204 °C, ceea ce sugerează 
prezenţa unei distribuţii statistice a tăriei de legături ale acesteia cu moleculele 
de complex.

Prezenţa a două tipuri de apă în matricile celor doi complecşi este evidenţiată 
şi de curbele DTG, care prezintă două picuri distincte (fig 5, 6)

Pe curbele ATD se remarcă un pic aplatisat, endoterm, corespunzător apei 
clatrafe. Faptul că picul este apalatisat, susţine de asemenea ideea prezenţei 
unei distribuţii statistice a tăriei legăturii dintre moleculele de apă şi cele de 
complex.

4. Concluzii. Datele experimentale obţinute din spectrele I.R. şi analiza 
termodiferenţială indică prezenţa a două tipuri de apă în matricile celor doi 
complecşi. Una absorbită, care se evaporă piuă la 100 °C, iar cealaltă clatrată, 
puternic legată de moleculele de complex, care pleacă definitiv numai la tempera
tura de 170 °C, respectiv 204 °C. De asemenea, complexul cu acetonă (II) conţine 
mai multă apă, atît absorbită, cit şi clatrată, faţă de cel cu metanol (I)

O importanţă deosebită o prezintă moleculele de apă legate de ale complexu
lui, în particular chiar la ionul Cu2+, acestea fiind determinate atît în formarea 
speciilor monomere prin îngheţare la 77 K, cit şi a formei, simetriei, speciilor 
monomere [18]. Astfel, în complexul (II) raportul monomer/dimer este 3/1 şi apar 
numai specii monomere de simetrie D^, dar cu o perturbaţie octaedrală Oh în 
direcţia Ot datorită interacţiei a două molecule de apă cu orbitalul d,. al ionului

3  —  Pbysica 1982
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Cu2 + [18]. Spre deosebire de aceasta în complexul (I) apar şi specii monomere de 
simetrie 1)4A, planar-pătrată, fără interacţiuni axiale pe Ox, iar raportul mono- 
mer/dimer este 2/3.

Comportarea diferită a celor doi complecşi de cupiu (II) poate fi explicată 
presupunînd că aceştia au proprietăţi de clatrare reţmînd cite o moleculă din 
solventul care este şi mediu de reacţie, CH3OH (I), respectiv CH3COCH3 (II). 
în  timp are loc desorbţia moleculelor organice clatrate, în locul cărora sínt absor
bite moleculele de apă. Deoarece moleculele de acetonă au însă un volum mai 
mare decit cele de metanol, ele vor lăsa goluri active ale reţelei, pentru absorbţia 
apei, de dimensiuni mai mari. Acest lucru concordă cu caracterul hidroscopic 
mai accentuat al complexului (II) decit al complexului (I)

(Intrat in redacţie la 15 iunie 1981)
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STRUCTURAI, STU D IES O F SOME Cu(II) p-CLORBENZOATES ВУ I.R  AND 
TH ER M O D IFFER EN TIA L METHODS 

(Summary) I
I R .  and therm odifferential da ta  obtam ed on th e  [Cu,R4 • CH3OH • 2 H ,0 ] — (I) and 

[Cu jR j ■ CHgCOCH, • 2H aO] —(II) w ith R  =  (p—ClC,H4CO,) ldicate the presence of two species 
of w ater molecules in the m atrix  of both complexes One,of them  corresponds to  the  absorbed w ater 
molecules which evaporate a t 100 °C. The other specie corresponds to  th e  w ater molecules strongly 
bonded by complex molecules which lea\ e the  m atrix  a t 170°C and 204°C respectively. The second 
complex shows a more pronounced hygroscopic character than  th e  first complex The different beha
viour of the two complexes is explained by their chaltrate properties. .
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MESONS IN A QUARK NONREUATIVISTIC MODEL

T. BE1VCZI, R. I. CÂMPEANU

Introduction. Quantum chromo dynamics (QCD) is a quantum field theory 
of strong interactions based on the colour SU3 gauge group. Aside from many 
attractive aesthetic and phenomenological features, this theory has also the 
important quality of being rigorously testable and therefore of being disproved 
QCD is a strongly interacting field theory at large distances and becomes asymp
totically free at small distances, where perturbative techniques can be applied. 
Although QCD had a few msuccesses, like the prediction of too many hadronic 
states, it is still regarded as the most likely candidate theory for the strong 
interactions

Recently N a t h a n  I s g u r  and collaborators [1,2] proposed a new and 
simpler approach to the hadronic bound states and to the low energy hadron 
dynamics. Tested initially against noncharmed baryons, their „soft” QCD (or 
SQCD) is a simple nonrelativistic model with medium-mass quarks moving m 
a flavour-independent confinement potential perturbed by various short range 
interactions anticipated from one gluon exchange m „hard” QCD. Their model 
contains a number of parameters determined from the fit to an equal number 
of wellknown barion masses Going then to mesons, I s g u r  [1] proposed to use 
the same barion parameters and was able to predict masses m close agreement 
with the experimental predictions The motivation of this procedure was the 
fact that the experimental results from meson spectroscopy were too sparse and 
uncertain to rely m on the calculation of the parameter values

Our approach will be somewhat different from Isgur's , we shall still use 
one bánon parameter, but we shall parametrize the confinement potential emplo
ying 4 accurate meson masses. Like m the papers of Isgur and co-workers we 
shall restrict our calculation to the mesons m a SU4 symmetry group, l e con
taining quarks and antiquarks of 4 flavours up, down, strange and charm. In 
SU4 the meson states correspond to the basis vectors of the {4} *  {4} represen
tation, which can be reduced to 2 invariant and irreducible subspaces {4} *  {4} =

The theoretical model. We employed the following form of the hamiltoman

where mx and m2 are the quark and respectively antiquark masses, H 0 is of the 
form

~  {15} +  {1}

H — mx -)- m2 -f- H 0 -)- Hs0 -f- HhyP ( 1 )

H 0 =  +  Vconf (2)

with (a. the reduced mass of the system p =  т1т2/(т1 +  m2), 
H so is the residual spin-orbit interaction of the form

SO тхтг (3)
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and Hhyp is the hyperfine interaction conta
ining á „contact” term and a magnetic dipol- 
magnetic dipol tensor

H “i
т1тг • s*4r) +

3(St • 7)(S,
r*

(4 )

The flavour-independent confinement 
potential (figure 1) can be taken of the 
form •

У coni =  k •  r 2/2 +  Q{r) ( 5)
where the first term is the well-known har
monic oscillator potential and the second is 
some unknown potential, which we expect to 
incorporate a short range Coulomb-like attrac
tive part and deviations of the long range 
part from the harmonic oscillator form.

P i g  1 The shape of the flavour-inde
pendent confinement potential

A simple method to calculate the eigenvalues of the hamiltonian (1) is to 
solve first the reduced mass harmonic oscillator problem, whose low-lying eigen
functions Ф„1т (r) are well-known, and then to consider the other potentials in 
a first order perturbation treatment. Doing so we obtained the following matrix 
elements :

< - H h y p >  =  У  nn' + V  J L

I  Ф я 1т ( 0 )  I  I  Ф „ ' / т ( 0)

(6)

F „ „ - = Í F 0 [s(S +  1) -

v "  =  I  '“ • О  (2, -  ,)W + 31 {2L(L +  1) (S +  1)S -  i  [ /U + D  -  L (i + 1) -

-  S(S  +  1) ?  -  J  [ / ( /  +  1)  -  L(L  +  1)  -  S(S +  1)]J ,
< H S0>  =  i  f - - - - - к—  +  ^  / 1 \  1Г/ ( /  +  1)  _  L(L +  1)  -  S(S  +  1) ]  ■  ( 7)

2 [ т1тг тхтг \ r 3 /  JL

with V 0 = 8 V2 n3/2 та

and
3 • З3/4 a3 m xm,

•J2 л/те md

*• 0  =  S i i * - i w

W n =
33/4 as m ,m „
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The perturbation due to the confinement potential Q(r) has the following from 
for the first quantum states .

Çoo =  -j= <*3?iVя

Qll — „ /— aS?2 3 y n

Çzo =  “3 [^  ~  За*?г +  a4?3-'

(8)

where
co

q„ =   ̂ r2H exp (— a*r2)Ç(r)dr 
о

and
а =  +  m2)yi4

The parameters qn (which are related to the unknown Q{r)) and k are the 
four unknown constants The barion constant 8 is calculated from the difference 
between Л ° and proton masses to be 300 MeV. The colour parameter a.s ás rela
ted to the barion constant through the relation acs =  3 д/2тсж^8/(16 а3)
The masses of the four quarks considered are . md =  mu =  350 MeV, ms =  580 
MeV and mc — 1500 MeV.

Results and discussion. In order to determine the unknown parameters we 
employed the masses determined experimentally for n, p, К  and K* mesons [3]. 
After solving a system of four linear equations we obtained

k =  3703 • 104MeV3, =  -  12,3 • lO^MeV“ 2

q2 =  -  20-8 10~nMeV—4, q3 = -  69-8 ■ 10“ « MeV~®

These values were then used to calculate the S and P meson states în  calcula
ting the perturbations corresponding to different states we noticed that for the 
s-wave mesons the main contribution came from „contact” interactions 
while for the p-wave mesons V„n- vanishes and the tensor force (Vjl) becomes 
most important

We calculated S states with isospin number 1 = 0 ,- ^ ,  1 and P  states

with 1 = 1 .  We didn’t  attempt to calculate P  states with I  =  ~  because of
the uncertainties in the spin-orbit term [1]. The calculated states are presented 
m figure 2 with the following notation 2S+lLj {Jpc}, where J, L, S are the 
total, orbital and spin quantum numbèrs and P, C are the space and charge 
parity
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F i g  2 Mesonic masses obtained m the present calculation 
The states are presented w ith names and quantum  numbers 

in the notation 2S + 1L j  { J PC}

Table 1 gives a comparison between our numerical values, the known 
experimental masses [3] and the teoretical findings of I s g u r [1]. I t  appears 
from table 1 that our SQCD calculation gives mesomc masses in good agre
ement with the experimental values and in excellent agreement with the 
results of Isgur However the number of levels predicted by our theory exceeds 
the number of experimentally observed states. By considering different levels 
of the confinement potential the model can explain the existence of several 
meson states with the same quantum numbers but different masses. The mass 
differences between the mesons with different hypercharge (unexplained by 
the simple SU4 theory) is now explained by the differences existent between 
the quark masses , these differences determine the mass splitting of the unitary 
multiplet {15}. The meson states belonging to the isospin singlet are in relatively 
poorer agreement with the experimental values than the other states This is 
due to the neglect of the relativistic effects [1 ]

(Recewed J u ly  9 , 1987 )
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Table 1
Comparison between the mesonlc masses predicted by our calculation, the experimental masses of 

[3] and the theoretical results of Isgur [1]

1S„{0-I} 3S,{1— i P

exp calc mass X exp calc mass J exp calc mass
mass mass of [1] mass mass o f[ l] mass mass of [1]

1 139 139 160 1 773 752 755 1 978 887 875
1 _ 1 015 1 010 1 1 250 1 232 1 225 1 1 241 1 275 1 275

1 1 300 1 329 1 325
1 1 1 1 317 1 320 1 325

498 517 510 892 960 965
2 2
1

1 400 1 227 1 230
1

1 650 1 430 1 405
2 2
1

1 863 1 832
1

2 009 2 042 _
2 2

1_ 2 413 _ — 2 508 —
2 2

0 549 560 0 783 933
0 957 898 — 0 1 020 1 168 —
0 1 275 1 254 — 0 — 1 421 —
0 — 1 497 — 0 — 1 635 —
0 2 882 — 0 3 097 2 967 —
0 — 3 393 — 0 3 684 3 437 —
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1 N I s g u r ,  Lectures presented a t the X V I In ternational School of Suhnuclear Physics, Erice,
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2 L A C o p l e y ,  N I s g u r ,  G K a r l ,  Phys R e v , D 20, 768 (1979)
3 С B r l c m a n e t al, Rev Mod Phys , 52, n r 2, 1 (1980).

MEZONI ÎNTR-UM  MODEL D E  QUARKURI N ER ELA TIV IST 
(Rezumat)

Folosindu-se un model de quarkun  nerelativist propus de către Isgur şi colaboratorii, se calculează 
într-o nouă manieră cele m ai joase stări s şi p  mezonice. Considerarea interacţiunilor spm -orbită şi 
hiperfine, sugerate de către cromodinamica cuantică, perm it obţinerea de rezultate în bun acord cu 
observaţiile experimentale S ínt propuse cîteva stări noi, neobservate încă
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STUDIUL RE'S AL FORMĂRII PERECHILOR MIXTE DE IONI 
Cu2+ -  V4+ ŞI Cu2+ -  Mn2+ ÎN MATRICEA 2B20 3 • K20

O. COZAR, I. ARDELEAN

1. Introducere. Sticlele oxidice conţinînd amestec de ioni ai metalelor de 
tranziţie (MT) prezintă un, interes deosebit datorită formării perechilor mixte 
de ioni cuplaţi prin interacţiunea de schimb [1—7], care se manifestă în pro
prietăţile electrice şi magnetice ale acestora Studiile RES efectuate de B o g o 
m o l o v a  şi colab [5—7] asupra unor sticle pe bază de V20 5 şi V20 5 — P 20 5 
conţinînd CuO au arătat că există o puternică mteracţie de schimb între ionii 
Cu2+ şi V4 + dînd naştere la perechi mixte de ioni Cu2+ —' V4+ Recent, B a n d y o -  
p a d h y a y  [8] a evidenţiat şi formarea perechilor mixte de ioni Cu2+—Mn2 + 
cuplaţi prin interacţiunea de schimb în sticle de tipul 30Na2O—70 B20 3 cu un 
conţinut mic de ioni MT. Efectele formării perechilor mixte de ioni MT asupra 
proprietăţilor electrice ale unor sticle oxidice sínt prezentate în lucrările [5, 7].

în  lucrarea de faţă vom prezenta rezultatele obţinute prin RES asupra 
formării perechilor mixte de ioni cuplaţi, Cu2+ — Vi+ şi Cu2+—Mn2+, în funcţie 
de concentraţia ionilor MT în sticle din sistemele ж(СиО •' V20 5) (1 — x) [2B20 3 •

K20 ] şi %(CuO MnO) (1 -  x) [2B20 3 • K20], unde 0,2 < x si 50% mol

2. Tehnica experimentală. Pentru studiul interacţiei ionilor Cu2+ — V4 + 
şi Cu2+ — Mn2+ prin RES s-a ales o matrice din sistemul 2B20 3 — K20, care 
formează sticle transparente într-un domeniu larg de concentraţii [9]

Noi am studiat sticlele din sistemele x(CuO V20 5) • (1 — x) [2B20 3 
• K20] si *(CuO • MnO) (1 -  x) [2B20 3 K20 ] cu 0 < M  50% mol men-
ţinînd raportul B20 3/K 20  constant, prin urmare păstrînd structura matricei 
nemodificată în  acest sens, iniţial s-a preparat matricea de sticlă 2B20 3 • K20  
prin amestecarea componenţilor H3B 03 şi K2C03 şi topirea acestui amestec 
într-un creuzet de sintercorund folosind tehnica descrisă în lucrarea [10]. După 
răcire, matricea a fost mo]arată şi amestecată cu proporţii corespunzătoare de 
CuO • V20  şi CuO ■ MnO conform formulelor de mai sus Aceste amestecuri 
au fost topite la temperatura de echilibru de 1150°C timp de o oră, în aer Răcirea 
sticlelor s-a efectuat prin turnarea topiturii pe o placă de oţel inoxidabil, la tem
peratura camerei

Măsurătorile RES s-au efectuat în bandă X  folosind o instalaţie standard 
JEOL—JE S —3B, la temperatura camerei Masa tuturor probelor studiate a 
fost de 100 mg

3 Rezultate şi discuţii, a) Studiul sistemului de sticle %(CuO • V20 5) (1 — 
— x) [2B20 3 • K20 ] Spectrele RES obţinute la temperatura camerei (fig. 1) 
pentru sticle cu ж < 5% mol sínt tipice ionilor Cu2+ izolaţi, în simetrie axială
[10, 11] Ele prezintă rezolvate cele patru linii de structură hiperfină \ l Cu
atît în banda paralelă (g||) cît şi în cea perpendiculară (gj_)
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Odată cu creşterea conţi
nutului de ioni MT (x >  20% 
mol) se observă o dispariţie a 
structurii hiperfine din banda 
perpendiculară şi apariţia în re
giunea g ~ 2 a unei linii largi 
caracteristică ionilor metalici 
asociaţi [7, 12] De asemenea 
tot pentru л; >  20% mol apare 
rezolvată şi structura hiperfină 
datorită ionilor Vi +, aceasta 
fiind însă acoperită în mare 
parte de cea a ionilor Cu2 + 
Distanţa între liniile hiperfine 
date de ionii V4+ este 69,6 gauss, 
care comparată cu constantele 
de structură hiperfină ale unor 
complecşi de vanadil [13, 14] 
arată că acestea aparţin absorb
ţiei perpendiculare.

Parametrii RES (gn, g 
A ii , A j)  obţinuţi din 
spectre pentru ionii Cu2+ sínt 
daţi în tabelul 1 Deoarece 
g|( >  g^ >  2,002 se poate con
sidera că starea fundamentală 
pentru electronul paramegnetic 
este orbitalul dxi^y>, ionii Cu2+ 
fund dispuşi în stări avînd si
metria octaedrică — distorsio
nată (Л4;,), alungită pe direcţia 

Oz [15] Această configuraţie satisface condiţia pentru aplicarea analizei prin 
metoda orbitalilor moleculari dezvoltată de M a k i  şi M c G a r v e y  [16],

1 ’ 
aceste

F îg 1 Spectrele R E S ale sticlelor din sistemul 
a(CuO • V jO Jfl -  a) [2Ba0 3 • K 20 ]

T abel 1

Valorile parametrilor HES şl ale coeficienţilor MO pentru sticle din sistemul
*(CuO • V20 6) (1 -  x) [2В2Ол • K 20 ]

X

% mol *11 *1
^11

IO-4 cm-1
A ±

IO-4  cm-1
a2 ß2 S2

0 ,5 2,277 2,051 138,2 27,3 0,72 0,73 0,68
3 2,278 2,044 142,3 27,4 0,73 0,72 0,58

10 2,274 2,045 142,1 27,4 0,73 0,71 0,62
30 2,266 2,046 141,6 27,4 0,72 0,70 0,61
50 2,273 2,044 142,0 - 0,72 0,71 0,58
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modificată apoi de K i v e l s o n  şi N e i m a n  [17]. Gradul de covalenţă 
al legăturilor и şi ir din planul xOy, precum şi n în afara planului xOy, 
realizate între ionul central Cu2 + şi atomii liganzi de oxigen în cadrul octae- 
drului distorsionat Cu2+0 6 este dat de coeficienţii a2,ß2 şi S2, care pot fi calculaţi 
cu ajutorul parametrilor RES, folosind ecuaţiile date în lucrările [16, 17]. Aceste 
ecuaţii conţin termenii A.Exy şi ДExl, care reprezintă energiile de tranziţie între 
stările B2g —<► Big şi respectiv E g -+ B H. Pentru ionii Cu2+ în sticle 30Na2O— 
—70B20 3 cele două tranziţii au fost observate la 12 600 cm-1, respectiv 16 600 
cm-1  [8]. Considerînd aceste valori pentru ДE xy şi ДE XI ca plauzibile şi în cazul 
sticlelor borice cu potasiu, am obţinut pentru a2, ß2 şi 82 valorile date în tabelul 
1. Se constată că practic atît valorile parametrilor RES cît şi ale coeficienţilor 
MO rămîn constante odată cu creşterea concentraţiei de ioni MT în aceste sticle 
ceea ce indică faptul că simetria locală a stărilor în care se află ionii Cu2 + rămîne 
aceeaşi -

Totodată ionii Cu2+ se manifestă predominant ca specii izolate, distribuite 
aleator, chiar şi la concentraţii mari de ioni MT (x >  20% mol) unde mai par 
încă rezolvate liniile de structură hiperfină din banda'paralelă (fig. 1). Acest 
lucru se explică prin faptul că numărul de ioni V4+ nu creşte proporţional cu 
x% mol, cea mai mare parte din ionii de vanadiu rămînînd în starea Vs+, asigu- 
rînd astfel o diluţie magnetică suficientă chiar la concentraţii mari de ioni MT 
Ea concentraţii mici x <  20% mol, ionii V4+ sínt atît de puţini încît nu dau linii 
RES observabile. Abia la concentraţii mari, x >  20% mol, se formează un număr 
suficient de ioni V4+, din care o parte se manifestă ca specii izolate, iar ceilalţi 
formează împreună cu ionii Cu2+ perechi mixte de ioni, Cu2 + — V4+, cuplaţi 
prin interacţiunea de schimb. Prezenţa acestora se reflectă în spectrele RES 
prin dispariţia structurii hiperfine din banda perpendiculară şi lărgirea liniei 
RES în regiunea g ~ 2, fapt semnalat şi în lucrările [6, П \

b) Studiul sistemului' de sticle x(CuO • MnO)(l — x) [2B20 3 • K20].
Ea fel că în cazul sistemului anterior, spectrele RES pentru sticle cu un conţinut 
mic de ioni MT (x ^  3% mol) conţin clar rezolvate liniile hiperfine datorate 
ionilor Cu2+, atît în banda paralelă cît şi în cea perpendiculară (fig. 2). Tot 
în acest domeniu de concentraţii a ionilor MT apare de data aceasta şi structura 
hiperfină datorită ionilor Mn2 +, care este însă parţial observabilă (fig. 2) datorită 
suprapunerii cu cea a ionilor Cu2+. Cele şase linii de structură hiperfină tipice 
ionilor Mn2+ sínt centrate în jur de g ~  2, iar A Mn =  87,4 • IO-4 cm-1.

Valorile parametrilor RES pentru ionii Cu2+, precum şi ale coeficienţilor 
MO evaluaţi după metoda descrisă anterior sínt date în tabelul 2. Se constată 
o creştere a acestora odată cu creşterea lui x în intervalul 0,2 —1% mol, fapt 
ce indică totodată o scădere a gradului de covalenţă al legăturilor Cu2+ — O.

Este de remarcat faptul că şi valorile lui şi cresc odată cu creşterea 
lui x în intervalul menţionat mai sus. Această creştere a valorilor tensorului 
g poate fi explicată printr-o modificare a simetriei locale a ionilor Cu2+, de la 
cea octaedrică distorsionată (sau tetragonală Dih) la o simetrie caracterizată 
prin prezenţa unei puternice componente tetraedrice Td [18]. O astfel de modi
ficare a simetriei locale a ionilor Cu2+ odată cu creşterea conţinutului de ioni 
MT a fost observată şi în cazul soluţiilor apă-etanol la 77 К  [19]. Ea sticla cu 
x — 3% mol (tabel 2) apare însă o scădere a valorilor tensorului g şi parametri-
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Tabei 2
Valorile parametrilor HES şl ale coellclenţilor MO pentru stiele din sistemul

*(CuO • MnO)(l -  x) [2B20 3 • K 20 ]

X
% mol *11 *1

A \\
IO-4  cm-1

A 1
IO-4 cm-1

a* ß2 ' S2

, °.2 2,287 2,050 133,2 24,8 0,72 0,75 0,67
0,5 2,304 2,058 134,2 27,5 0,74 0,78 0,76
1 2,325 2,068 141,1 25,1 0,78 0,79 0,85
3 2,287 2,034 138,8 24,7 0,72 0,75 0,45

lor de legătură (a2, ß3, S2) datorită interacţiunilor dipolare puternice dintre ionii 
metalici care determină dispariţia structurii hiperfme şi adunarea (gruparea)

spectrului caracteristic io
nilor izolaţi într-o singură 
linie largă la g ~ 2, tipică 
ionilor asociaţi [12]. în  
acest mod centrele celor 
două seturi de linii hiper- 
fine din banda paralelă şi 
cea perpendiculară sínt de
plasate spre g =  2, rezul- 
tînd astfel valori mai mici 
pentru gn şi g±.

în  sticlele cu un con
ţinut x ^ 5% mol domină 
interacţiunile dipolare între 
ionii metalici care deter
mină apariţia ionilor aso
ciaţi, aceştia manifestîn- 
du-se în spectrele RES 
printr-o linie largă la g =  2 
(fig 2) Lărgimea (Д H) 
devine maximă pentru x = 
=  30% mol (Д Нтлх — 
=  500 gs), iar apoi scade 
odată cu creşterea lui x, 
astfel încît la я =  50% mol, 
ДH  =  300 gs

Rezultă deci că pînă 
la concentraţia x =  30% 
mol între • ionii metalici 
se manifestă predominant 
cuplajul dipolar La con
centraţii mai mari de ioni 
MT (x >  30% mol) apare

V ig  2 Spectrele R E S  ale sticlelor dm sistemul ŞÎ devine predominantă 1П-
a(CuO MnO) (1 -  *)[2Bs03 ks0)] teracţiunea de superschimb
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magnetic, care se manifestă pnn îngustarea liniilor RES [20]. Aceste interacţi
uni determină formarea perechilor .mixte de ioni Cu2 + — Mn2 + cuplaţi prin inte
racţiunea de schimb [8].

în  timpul topirii sticlei cu ambii oxizi CuO şi MnO este posibilă o reacţie 
de tipul [8] :

Cu2+ +  Mn2+ Cu+ +  MnH

Desigur aceasta se reahzează numai parţial în sticlele studiate, fapt demon
strat pe baza măsurătorilor de susceptibilitate magnetică [20]. Se poate astfel 
considera că pe lîngă ionii Cu2+ şi Mn2+ în aceste sticle sínt prezenţi şi ioni Cu + 
şi Mn3+ [8, 20]. Trebuie să remarcăm totuşi că viteza de creştere a raportului 
Mn3+/Mn2+ odată cu creşterea lm x în sticlele din sistemul ж (CuO • MnO) 
(1 —  x) [2Ba0 3 • K20 ] este relativ mică [20]. Acest fapt duce la apariţia ionilor 
asociaţi în locul celor izolaţi chiar la concentraţii relativ mici de ioni MT (x <  
< 3 —5% mol) în al doilea sistem faţă de primul #(CuO • V20  )(1 — x) [2B20 3 •
• K20 ] unde îonn Cu2+ se manifestă ca specii izolate (ce dau structură hiperfină) 
chiar pentru x =  40 — 50% mol, datorită creşterii lente a raportului V4 "* /V6 + 
cu creşterea lui x%  mol.

4. Concluzii. în  urma analizei spectrelor RES obţinute pentru sticlele din 
cele două sisteme studiate, s-a constatat că în cazul x(CuO ■ V2Ob) (1 —  x) 
[2B20 3 • K20 ] formarea perechilor mixte de ioni Cu2+ — V4+ se manifestă abia 
la concentraţii mari de iom MT (x ^ 20% mol). Acest fapt este atribuit creşte- 
ш  lente a raportului V4+/V6 + odată cu creşterea conţinutului de ioni MT (x% 
mol). De aceea la concentraţii mici (x <  20% mol) ionii V4+ care există în sticle 
sínt aşa de puţini încît nu-şi manifestă prezenţa în spectrele RES. Numai la 
concentraţii mari x >  20% mol rezultă un număr suficient de ioni V4+, o parte 
din ei mamfestîndu-se ca specii izolate, iar ceilalţi formează împreună cu ionii 
Cu2+ perechi mixte de ioni Cu2+ — V4+ cuplaţi prin interacţiunea de schimb

în  cazul celui de al doilea sistem %(CuO • MnO) ■ (1 — x) [2B20 3 • K20], 
s-a evidenţiat faptul că sticlele cu % =% 3% mol conţin ionii Cu2+ şi Mn2+ în pozi
ţii izolate, specii aleator dispersate, ce dau structură hiperfmă bine rezolvată. 
Pentru îonu Cu2 + s-a observat' o creştere a valorilor tensorului g cînd ж — 0,2 — 
— 1 % mol, fapt ce este corelat cu o modificare a simetriei locale de la cea 
octaedrică-distorsionată (Dih) spre cea tetraedrică (Td).

Cînd 5 ^  ж ^3 0 %  mol apar considerabile mteracţn dipolare între ionii 
MT ce duc la formarea unor puternice asocieri cationice (dipol-dipol) care se 
manifestă în spectrele RES prin apariţia unei linii largi la g ~ 2. Existenţa 
interacţiilor puternice între ionii metalici în aceste sticle se explică printr-o creş
tere proporţională a numărului de ioni Mn2+ cu concentraţia x%  mol de ioni 
MT, numărul celor care trec în Mn3+ fund relativ mic [20].

Da concentraţii 30 ^ < 50% mol domină însă interacţiile de schimb
între ionii Cu2+ şi Mn2+ care produc perechi mixte de schimb Cu2+ — Mn2+. 
Acestea se manifestă în spectrele RES prmtr-o scădere pronunţată a lărgimii de 
linie (ДH).

(Intret in rtdaçftt U 29 septembre 1991 )
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E SR  STUDY OF T H E  Cu2+ - V 4+ AND Cu2+ - M n 2+ M IXED  EXCH AN GE PA IR S FORMATION
IN  T H E  2Ba0 3 • K 20  M ATRIX 

(Summary)

The E S R  study  of *(CuO • V2O J(l — x) [2BaO0 K 20 ]  glasses has shown th a t mixed exchange 
Cu*+ —V4+ pairs occur a t  high concentration of m etal transition ions, i e. 20 <  x  <  50% mol In  
th e  case of *(CuO MnO)(l — x) [2B20., K 20 ]  glasses, for 5 <  x  <  30% mol are evidenced the 
strong dipol-dipol interactions between the m etal ions. A t 30 <  x  < 5 0 %  mol concentrations the 
exchange interactions become dom inant, leadmg to the mixed exchange Cu24 — Mn2+ clusters 
formation.
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DETERMINAREA CONŢINUTULUI DE URANIU ÎN DA VIDÍT PRIN 
METODELE ACTIVĂRII CU NEUTRONI ŞI NEUTRONI ÎNTÎRZIAŢI

V. ZNAMIROVSCHI, IU. SÄLÄGEAN*, M. CONSTANTINESCU*, C. MCOLAU, A. MOŢIU

1. Introducere. Datele din literatură [1—3] menţionează daviditul ca un 
mineral ce ,ar putea constitui şi o eventuală sursă de uraniu, conţinutul în acest 
element variind între 2—25% [4].

Daviditul este un mineral oxidic cu o compoziţie complexă, avînd formula 
generală X2Y60 1S! unde X =  U, Ce, La Fe3+, Fe2+ iar Y =  Ti, Cr, V. Eşan
tionul analizat în prezenta lucrare provine din sudul Australiei de la Radium 
Hill (=  Olary), zonă cunoscută pentru varietatea uraniferă de davidit.

Pentru determinarea conţinutului de uraniu s-a folosit pe de o parte metoda 
analizei prin activare cu neutroni, iar pe. de altă parte metoda neutronilor întîr- 
ziaţi.

2. Date mineralogice. Daviditul studiat în prezenta lucrare reprezintă un
fragment al mineralizaţiei principale cantonate în gneisse rubanate [5] consti
tuită dintr-o asociaţie de îlmenit, rutil şi hematit. După [6] secvenţa paragene- 
tică a debutat prin formarea unei asociaţii intime de hematit, ilmenit şi rutil, 
într-o gangă de biotit, urmată de intruziuni aplitice sodice cărora le corespunde 
apariţia daviditului '

Studiul microscopic pune în evidenţă o serie de caracteristici specifice. Se 
constată prezenţa unui clivaj slab || (0001). De cele mai multe ori are o culoare 
închisă, neagră.-brunie cu и ~ 2,35 dar după o încălzire de 950 °C culoarea se 
deschide în mod vizibil. Daviditul prezintă o fractură concoidală în special la 
probele caracterizate printr-o izotropizare avansată. Unii autori au presupus că 
daviditul este o varietate de îlmenit însă studiile prin raze X atestă individualita
tea acestui mineral chiar şi în cazurile în care izotropizarea este accentuată 
Daviditul prezintă o capacitate de reflexie slabă şi adeseori inconstantă. La obser
vaţiile efectuate în imersie s-a constatat uneori că în cadrul aceleiaşi granule capa
citatea de reflexie este diferită. S-a determinat cantitativ valoarea capacităţii 
de reflexie la 17,2% La o observare atentă se constată prezenţa unor reflexii 
interne slabe de culoare brun-închisă.

Daviditul apare atît granular cu conture puternic rotunjite cît şi tabular 
Frecvent se pot observa dezamestecuri de rutil în davidit ale căror dimensiuni 
sînţ de multe ori submicronice, Cercetarea prin raze X a pulberii de davidit, în 
prealabil tratată  termic pune în evidenţă "următoarele reflexe caracteristice 
(10) 3,45, (10)2,87, (9)2,47, (7) 2,25 ; (8) 1,81, (8) 1,60.

Ţmînd seama de faptul că apar fluctuaţii mari în ceea ce priveşte compozi
ţia chimică şi implicit conţinutul de uraniu, caracteristicile microscopice vor 
suferi şi ele modificări corespunzătoare. Acestui fapt i se datoreşte şi aspectul 
microscopic neomogen al probei. în  pofida acestor variaţii puternice ale conţinu
tului de uraniu, individualitatea daviditului este de necontestat.

In s titu tu l de fizică şi inginerie nucleară, Bucureşti.
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3. Metoda acti tării cu neutroni. Metoda se bazează pe proprietatea nucleelor 
de:a interacţiona cu neutronii şi de-a se transforma pe această cale în nuclee 
radioactive Detecţia radiaţiilor у caracteristice emise de aceste nuclee dă infor
maţii cu'privire la compoziţia elementală a eşantionului studiat.

Ca sursă de neutroni s-a utilizat reactorul VVR—S al IF IN —Bucureşti, 
făcîndu-se două seturi de iradieri, lungi şi scurte.

în  iradierile lungi, proba investigată, împreună cu proba standard GSP—1 
[7—8] a fost iradiată timp de 20 ore la un flux de neutroni de IO13 n/cm2 s Pentru 
„ detectarea radiaţiilor s-a folosit

Л un detector de Ge(Iu) de vo
lum 55 cm3, cu o rezoluţie de 
4,5ke V la 60Co, cuplat la un ana
lizor de tip Canberra cu 4096 
canale Măsurătorile s-au efec
tuat după un timp de răcire de 
10 zile, durînd 600 s.

Se observă (fig 1) razele 
cracteristice ale diverselor ele
mente, alături de elementele 
fisionabile U şi Th Se observă 
de asemenea şi produsn de fi
siune (P.F.) 131I, 140Ba şi 132I.

Iradierea scurtă s-a efectuat 
la poşta pneumatică existentă la 
unul din canalele orizontale ale 
reactorului, destinată urmăririi 
izotopilor cu viaţă scurtă. Pro
ba s-a iradiat timp de 3 min la 
un flux de 1011 n/cm2 s. Măsură
torile s-au efectuat după un timp 
de răcire de 10 mm durînd 120 s 

Se observă (fig. 2) şi în 
acest caz existenţa elementelor 
fisionabile alături de alte ele
mente dozate anterior [9]

Concentraţia de Th a fost 
determinată din primul set de 
iradieri considerînd drept etalon 
roca standard GSP — 1 şi luînd în 
considerare radiaţia de 311 keV 
a 233Pa (Tj/2 =  27 zile).

Concentraţia de U s-a de
terminat din iradierea la poşta 
peneumatică luînd ca etalon un 
minereu cu conţinutul de 0,528% 

_  Numărul canalului U considerînd radiaţia y de 74
F i g  2 Evidenţierea produşilor fisionabili în spectrul keV a 23 U(T"i/2 — 23,54 min) рге-

y al probei de davidit la iradieri scurte cum şi radiaţiile de 106 keV,

ig

600 700 000 900 1000 
Numărul canalului

1 Evidenţierea produşilor fisionabili în spectrul 
у al probei de dav id it la  iradieri lungi

3 x1 0 *-

2 X10
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228 keV şi 278 keV ale M9Np (I'i/2 =  56,3 ore). Ultimele radiaţii au fost luate 
dintr-un spectru înregistrat după un timp de răcire de 30 ore, timp în care 186Dy 
(7%г — 139 mm) s-a dezintegrat total (105Dy are de aemenea o radiaţie de 
279 keV)

Concentraţiile elementelor U şi Th astfel determinate sínt 2,10% (0,06) 
şi respectiv 595 ppm (30), în paranteze fiind date erorile absolute

4 Metoda neutronilor întîrziaii. Concentrţia de U în da vi dit s-a determi
nat şi prin metoda neutronilor întîrziaţi Spre deosebire de alte metode tradiţio
nale pentru determinarea conţinutului de uraniu, metoda neutronilor întîrziaţi 
are avantajul simplităţii, rapidităţii şi preciziei. în  urma interacţiei neutronilor 
cu un nucleu fisionabil, apar fragmentele de fisiune şi neutronii prompţi. Unele 
fragmente de fisiune reprezintă precursorii neutronilor întîrziaţi. Aceste frag
mente, prin emisie ß~, conduc la nuclee în stare excitată ce se dezexcită prin emi
sie de radiaţii y şi neutroni întîrziaţi

Dintre nucleele fisionabile 236U şi 239Pu fisionează cu neutronii termici, iar 
238U şi 232Th fisionează cu neutroni rapizi

în  cazul unei probe de uraniu, contribuţia esenţială în emisia de neutroni 
întîrziaţi o are 235U pentru care există 6 grupe de precursori cu Тщ variind între 
55,75 s. şi 0,23 s.

S-a găsit că timpii optimi de iradiere, răcire şi măsură sínt respectiv 2 min, 
12 s şi 1 min Iradierea probei de davidit s-a făcut la poşta pneumatică a 
reactorului, detecţia neutronilor fiind asigurată de o baterie de eontori pentru 
neutroni constînd din cristale scintilatoare cu plastic de bor [10] Ca etalon s-a 
folosit o probă geologică cu un conţinut de 0,528 % U.

în  limita erorilor experimentale, concentraţia de uraniu în davidit coincide 
eu cea determinată prin activare cu neutroni.

(Intrat in  redacţie la 29 septembrie 7981 )
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T H E  URANIUM CONTENT DETERM IN ATIO N  IN  D AV IDITE BY N EU TRO N  ACTIVATION 
AND DELAYED NEUTRONS METHODS

(Summary)
The uranium  content determ ination m a davidite sample by therm al neutron activation 

method and delayed neutrons m ethod was made I t  was found the same uranium  concentration 
ш davidite by these two complementary methods
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EPR ON SODA-BO RA TE GRASSES WITH NiO

S. SIMON and AL. NICULA

Introduction. In earlier papers [1—5] it was shown that the modifications 
of the local order in the' alkali borate glasses, determined by the alkali oxide 
content and evidenced by NMR measurements [6] are also found in the modifica
tions of the shape and parameters of the EPR spectra from different paramag
netic ions doped m these glasses In order to obtain sufficient intensive EPR 
signals to evidence m the limits of the experimental errors the effects of the alkali 
oxide it was necessary to introduce different contents of paramagnetic ions In 
the case of the samples containing NiO it was necessary to add at least 5 mol % 
NiO. Because these relative high contensts of transition metal oxides may 
determine themselves modifications of the local order in the investigated samples 
it was followed by UB—NMR measurements the influence of the NiO content 
on the boron atoms coordination [7], determined in the alkali-borate glasses 
by the alkali oxide content. One noticed that the tetracoordinated boron atoms 
fraction was only affected at higher than 10mol% NiO concentrations that showed 
that the evolution of the shape and parameters of the EPR spectra from glasses 
with 5 mol% NiO may be used to describe the local order m the nickel doped 
soda-borate glasses.

The borate glasses with NiO were investigated by optical spectioscopy 
and magnetic neasurements [8], without knowing papers studying the EPR inves
tigation of these glasses

Experimental results. The glasses were prepared by the technique described 
m other papers [1—5,7] at a temperature ol 1000 °C The samples were noted 
with the symbol A'Niz where z repiesents the molar concentration of NiO and 
R is the ratio between the sodium oxide concentration and the boron oxide one 
(see Table 1) The samples composition is given in Table 1

The EPR measurements were carried out in X band, at room temperature, 
on powder samples Figure 1 shows the recorded spectra. One notices that these 
spectra may be regarded as the superposition of two signals . a broad one with 
a width of x  900. Gs and a narrow one at ge„ 2 2 with a width of ~ 300 Gs. 
One observes that the share of the two signals m the EPR lmeshapes modifies 
both with the alkali oxide content and with the increase of the mckel oxide The 
dependence of the relative intensitiy of these signals on the alkali oxide con
tent is shown in Figure 2 One remarks that the intensity of the broad line is a 
maximum for 0 2 < R < 0 4  while the intensity of the narrow line is a mini
mum m this composition range.

The increase of the nickel oxide content from 5 mol % to 10 mol% determi
nes two effects • a diminution of the total intensity of the EPR signals accompa
nied by the increase of the broad line intensity (fig lb) and at the same time the 
alkali oxide exhibits a weaker effect than m the case of the samples with 5 mol% 
NiO. increasing the concentration of NiO to 15 mol%, for the samples with



Samples composition and symbol

Tabel 1

X  mol % B j0 3- 86,36 81,80 79,16 75 70,83 73,07 69,23 67,85 61,28 63,33 60 56,66

y  mol % NajO 8,64 8,20 15,84 15 14,17 21,93 20,77 27,15 25,72 31,67 30 28,34

*  = ^  
X

0 1 0 2  , - 0 3 0 4 0.5

г -mol %  NiO 5 10 5 10 15 5 10 5 10 5 10 15

Sample
symbol

0,1
Ni.

0,1
Nix.

0,2
N i.

0,2
Nix,

0,2
Nix,

0,3
Ni10

0,3
Nix0

0,4
N i,

0,4
Nix,

0,5
N i.

0,5
N110

0,5
Nix,
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R =  0.2 and R —0 5 (fig lc) leads to the 
considerable increase of the broad line in
tensity, especially m the case of the samp
les with R =  0.2

Discussion and conclusions. The shape 
of the EPR signals from the samples con
taining 15 mol%' NiO and with R =  02  
(Fig. lc) allowed the supposition that the 
broad line arises from Ni2+ ions grouped m 
from of clusters m the vitreous matrix The 
narrow line could be assigned to the Ni2 + 
ions disposed relatively izolated m the 
matrix, the interaction between these ions 
being weak In this hypothesis it is evi- 
denly that as the nickel oxide content in
creases the probability of clusters building 
is higher, that determines the increase of 
the broad line intensity m the EPR spec
tra

The decrease of the total intensity of the EPR signals with the nickel oxide 
concentration could be the result of the existence of paramagnetic ion pairs 
with antiparaleli coupled spins The effective spin of these pairs is S = 0  and 
therefore the greater the fraction of these pairs is, the lower is the intensity of 
the EPR signal This possibilty is also supported by the fact that the magnetic 
measurements evidenced the existence of strong interactions of antiferomagnetic 
type These measurements also indicated that the increase of the nickel oxide 
content leads to a smaller magnetic moment per nickel atom It is not excluded 
that inside of the clusters the magnetic interactions are strong enough to exist 
magnetic order so that practically an effective spin S' could be assigned to 
the cluster A superparamagnetic component could arise m this case in the EPR 
spectra In this way one could also realize a diminution of the paramagnetic cen
ter density and thus a decrease of the EPR signal intensity

This conclusion is supported in addition by the results of other studies which 
evidenced the phase separation in this composition range of the alkali-borate 
glasses [1, 9]

I t was shown that there takes place the separation of a microphase m form 
of droplets, rich in alkali oxide, and its fraction is a maximum for the glasses 
with 0 2 ^ R ^ 0 3 The scanning microscopy correlated with X —ray diffraction 
indicated [9] that the nickel ions are preponderently disposed in the microphase 
m form of droplets rich m modifier oxides The distribution of the nickel ions, 
in the investigated glasses, m the microphase in form of droplets rich in sodium 
oxide results m a considerable increase of the effective density of nickel ions 
m these zones of the matrix The increase of the nickel oxide concentration makes 
more probable the clusters building and implicitly the broad line intensity will 
be higher (Fig 2) I t is evident that m this case the number of the nickel ions 
disposed m the microphase poor m alkali oxide, majoritare as volumia, decrea
ses and the intensity of the narrow line assigned to the relative isoleted nickel 
ions will be smaller

F i g  2 The R  dependence of the in ten 
sity  of the two signals identified in the 
E P R  spectra from soda-borate glasses 

containing 5 mol% NiO
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The apparent unifornming of the shape of the EPR spectra from the sam
ples with 10 mol% NiO is the result both of the diminution of the phase separa
tion phenomenon and of the increase of the density of the nickel ions disposed 
in the microphase poor in sodium oxide. Thus it becomes possible the building of 
the clusters also in this microphase and therefore in all the samples the inten
sity of the broad line increases.

The obtained results confirm once more that due to the effect of the vitreous 
matrix on the EPR spectra of the paramagnetic ions doped in them, these spectra 
may provide information about the matrix structure on the whole. I t  is inferred 
in addition, the nostatistical character of the paramagnetic ions distribution in 
the alkali-borate glasses.

(Received October 7 79S1 )
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R E S P E  STICLE BORO-SODICE CU NiO 

(Rezumat)

S-au studiat ] rin R iE  s lide  boro-sodice cu 5, 10 şi 15% mol NiO Modificarea formei şi a 
part metrilor E I E  in fonetic de concm traţia  de oxid de sodiu şi oxid de nichel au condus la conclu
zia că ю т  d< nichel <,( dispun n< statistic în m atricea vitroasă Această distribuţie a fost corelată 

cu separarea nncrofa/dor în acest tip de sticle
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DIELECTRIC PROPERTIES OF GLASSES WITH HIGH TITANIUM
OXIDE CONTENT

S. SIMON, V. SIMON, AL. NICULA

1 Introduction. The amorphous materials, like glasses, as well as the par
tial crystallized ones, like vitroceramics, have been lately the matter of a gieat 
number of studies, due to their large applications m the most variant fields of 
the techniques and at the same time to the theoretical interest to elucidate the 
structure and the properties of these materials.

The dielectric properties of glasses are caused by the delayed response of 
carrier motion in an applied field This response is experimentally manifested 
as dielectric polarization and an electnc conductivity which depend on the fre
quency of the external field [1] The relative permittivity of dielectric constant 
s, is commonly used to provide a measure of the polarizability of a material 
At very high frequencies, IO17—1018 Hz, any polarization process is possible, so 
that er =  1 for all dielectrics In most dielectrics the carrier motions (migration, 
jump, distortion) which produce the polarization do not all take place at the 
same rate (Fig. 1). The distortion of the' electron clouds around individual nuclei 
occurs in ~10—16 s The displacement of ions within their potential wells takes 
~ 10~13 s, the jumping motion over a barrier into an adjacent site may take 10~u — 
— 10 4 s, while the migration of the carriers towards the separation zones of 
the heterogenous dielectrics, or the reorientation of the permanent dipoles 
is very much slower and may take from 10—6 s to minutes or aven hours depen
ding on the particular process, the material and the tempeiature [3]. Electronic 
and ionic effects often make very similar contributions to dielectric polarization 
phenomena and they may indead be closely interwoven [1 ]

The I frequency and the heat treatment dependences of the relative permitti
vity, measured in the range IO4—107 Hz, of samples from T i02—BaO — Gd20 3 
and T i02 —PbO—Gd20 3 systems were investigated

2 'Experimental. The samples were prepared by melting of the components 
(Table 1) in alumina crucibles, at 1300 °C for 30 minutes in an electric furnace 
The melts were poured onto stainless steel plates at room temperature The 
partial crystallization of the glass samples was carried out at 850 °C for 15 and 
25 hours

The dielectnc measurements were carried out by means of a TESLA Q- 
meter at room temperature, from 51 kHz to 50 MHz

Samples composition
Tabel 1

___________________Component oxides
Sample symbol ---------------

TlOo 
mol %

BaO 
mol %

PbO 
mol %

Gd.Oj 
mol %

T • 2B 33 3 66 7 _ _
[T 2B ]G 6 - 31 7 63 3 — 5
[TP]G 5 47.5 47.5 5
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F i g  1 Theoretical frequency depen
dence of the dielectric perm ittiv ity  [2]

3. Results and discussion. The variation 
with frequency of the permittivity of glasses 
is more complex than that shown in Fig. 1 
For glass, and for many other dielectrics, 
the irregularity of structure and the variety 
of atoms and ions make it very difficult to 
calculate the macroscopic polarization and 
thus the relative permittivity from the pro
perties of the ions. However this value can 
be determined for certain systems by means 
of the relationship [4]

s, =  J2 sr, ■

where e, is the dielectric permittivity of the glass, еГ) the dielectric permittivity 
of the component oxides and xt is the molar concentration of the component 
oxides. In this way it was possible to determine the values of zr for some samples 
at 1 MHz. The calculated data were m good agreement with the experimental
ones, determined at the same frequency

Figure 2 shows the frequency dependence for the sample T 2B untreated 
and heat treated at 850 °C for 15 hours. One notices that the sr value increases 
by partial crystallization about 2.5 times due to the BaTi03 microcrystallites 
grown in the samples The nonspectacular increase of the dielectric constant

could be explained by the 
distortion of BaTi03 micro- 
crystallites submitted to the 
strains exerted by the vit
reous phase.

Adding 5 mol % Gd20 3 
to the matrix T • 2B the melt 
becomes more fluid and the 
glass more homogeneous, as 
evidenced m the electron mi
croscopies The dielectric per
mittivity is lower than that 
of the matrix (Fig 3) and 
practically remains constant 
in this frequency range The 
dielectric permittivity of the 
[T • 2B]G5 of the partial crys
tallized samples increases with 
the treatment time m the first 
part of the frequency range 
and then slightly decreases 

In this case the dielec
tric constant may be regar
ded as an amount charac-
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terizmg the structural homo- 
genity of the samples. The 
best constance of its value 
was obtained for the vitreous 
[T • 2B]G5 sample which is 
the most homogeneous glass, 
as evidenced by electron mi
croscopy [5] With the growth 
of the different microcrystal
lites e, modifies in function 
of frequency

The [TP] G5 samples (fig 4) 
exhibit a weak increase of the 
dielectric constant with the 
heat treatment time and a 
frequency dependence even 
for the untreated sample (i= 0) 
which denotes that also the 
untreated sample contains 
crystalline phase the fraction 
and symmetry of which does 
not pronouncedly change with 
the heat treatment time t. In 
these samples takes place only 
the development of the ga
dolinium containing micro
crystallites after the heat 
treatment, which results in 
the symmetrization of the 
environment of the Gd3+ ions.
This process was also eviden
ced by Gd3 + EPR from sam
ples of the both investigated 
systems [6]

4 Conclusions. The be
haviour of the studied sam
ples m the investigated fre
quency range could be as
signed both to migration and 
to jumping of the ions and 
electrons, without being pos
sible the separation of these 
processes in the absence of 
other electrical measurements
It is also necessary to take into account the fact that m these glasses the oxygen 
atoms may be connected either to two network former cations (bridging oxygens) or 
to a network former and to a network modifier cation (unbridging oxygens). There
fore the polarizability of the two types of oxygens is different m the studied glasses

F i g  4 The frequency dependence 
m ittiv ity  for [T P ]G

of the dielectric per- 
samples
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The possibility to obtaine vitreous or vitroceramic samples with high dielec
tric constant it was evidenced. The values of c, may be modified by the controlled 
heat treatment.

The frequency dependence of the dielectric permittivity may be used to 
reflect the structural modifications induced in samples by different factors as 
preparation temperature, heat treatment temperature and time, or by other 
conditions.

(Received October 7, 1981)
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PR O PR IE T Ă Ţ I D IELEC TR IC E ALE UNOR STICLE CU CONŢINUT RIDICAT D E OXID DE
TITAN

(Rezumat)

Se urm ăreşte dependenţa de frecvenţă şi de du ra ta  de tra tam en t term ic a perm itiv ităţn  d ire c 
trice a sticlelor din sistemele TiO, — BaO — Gd20 3 şi T i0 2 — PbO — Gd30 3
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MAGNETIC RESONANCE ON BORATE GLASSES WITH Gd2Os and Eu20 3

S. SIMON and AL. NICULA

Introduction. Part of the EPR results on some sodium borate glasses con
taining different Gd20 3 content were given in our previous papers [1—4]. 
The Gd3 + EPR spectra from all the investigated glasses are similar to those 
recorded from silicate [5] or chalcogenide [6,7] glasses. In these spectra in 
addition to the transition from gel[ x  2 0 other transitions at lower mag
netic fields, i e with high gen factors, were evidenced The same spectrum 
type was also obtained from synthetic zeolites doped with Gd20 3 [8,9] To be 
noticed that in the case of these zeolites the Eu2 + ion exhibits a lineshape 
similar to the Gd3+ EPR spectrum, without that the hyperfine sţructure to 
be resolved. The same Eu2 + lineshape was observed in phosphate glasses [10].

In order to interpret the lines from low magnetic fields, characterized by 
large gea factors the possible transitions of the Gd3+ and Eu2+ ions disposed 
in strong crystalline fields of different symmetry [5—9, 11, 12,] were analized. 
According to these theories one considers that the Gd3+ and Eu2+ EPR spectra 
from glasses may be regarded as the superposition of the resonance lines ari
sing from these ions disposed at least in three types of sites

a) sites in which the paramagnetic ions are submitted to the action of a 
weak crystalline field and give rise to a resonance line with gen x  2 0

b) sites for which the crystalline field term and the Zeeman term from 
the spin Hamiltonian have approached values, and the ions disposed in these 
sites contribute to the resonance line with geit x  2.8

c) sites of strong crystalline field which contribute " to the resonance line 
with geil X  6.0

Analyzing the manner m which the relative intensity of these lines from 
the Gd3+ EPR spectrum modify m function of the different factors it was 
established that the Gd3+ EPR spectrum is sensitive to the structural modifi
cations induced in the vitreous matrices by the matrix composition and prepa
ration temperature [3] or by their partial crystallization [4]. Although the 
NMR studies [13, 14] indicated that in the sodium-borate and lithium-borate 
glasses there is approximately the same type of structural elements, the EPR 
studies evidenced considerable differences between the two types of glasses 
regarding the dependence of the Gd3+ EPR spectra on the alkali oxide con
tent and preparation temperature These results make the matter of the present 
paper Results obtained by the EPR study of the Eu2+ ion from lithium-borate 
glasses are also presented

Experimental. The effect of the glass composition on the Gd3+ EPR spec
tra was followed on the samples given in Table 1, where M denotes sodium 
or lithium. The samples were obtained by melting at 900 °C mixtures of H 3B 03, 
Na2C03 or Ei2C03 and Gd20 3 m suitable proportions, according to Table 1 
The melts were kept at the preparation temperature for 30 minutes and then 
they were, poured onto stainless steel plates at the room temperature
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Tabel 1

Composition oi (lie alkali borate glasses eonlainmg Gd20 3

X mol% B20 3 90 45 82 92 76 54 71 07 66 33

у mol% MjO 9 05 16 58 22 96 28 43 33 17

Я =  ^ 0 1 0 2 0 3 0 4 0 5
X

z mol% Gd30 3 0 5 0 5 0 5 ' 0 5 0 5

The samples with europium were only prepared m the lithium-borate gla
sses. The Eu20 3 concentration was the same as that of the Gd20 3 introduced 
m the lithium-borate glasses. The Eu3 + ions were reduced to Eu2 + by adding 
1% carbon and 1% Sb20 3 The preparation temperature of the samples which 
contains Eu20 3 was of 1100°C The effect of the preparation temperature was 
followed in the range 800—1300 °C on lithium-borate glasses with R =  0 1 and 
R =  0 5 and on soda-borate glasses with R =  0 25 and R =  0 5 All the samples 
were prepared in alumina crucibles. In order to verify and to eliminate the possi
ble effect of the alumina crucibles about 30% of samples were melted in pla
tinum crucibles

The EPR spectra were recorded on powder samples at the room tempe
rature, on a standard Jeol equipment, at 9 3 GHz

Results. The Gd3+ and Eu2 + EPR spectra recorded from the lithium-borate 
glasses are like those shown in Figure 1 The registration gain for the samples 
containing europium was three times higher than for those soped with gado
linium Eu2+ EPR signals were obtained for the samples with 0 2 ^ R ^ 0  4, 
the intensity of these signals being a maximum in the case of the samples 
with R =  0.25 (Fig 2) The dependence of the Gd3+ EPR signal intensity on 
the alkali oxide content is shown in Figures 3 and 4 The effect of the alkali

Г ! J  1 E P R  spectra from lithium  borate glasses containing Gd20 3 and 
E ujOj (samples w ith R  =  0 25)
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oxide content on the Gd3+ signal it 1 
shape, evidenced by the modification iuu)
of the ratio between the intensity 
of the lines with large geU factors 3
(6  0 or 2 8)- and the intensity of the 
line with geft ~ 2 0  is given m Fi
gure 5. 2

The manner m which the pre
paration temperature influences the ,
shape of the Gd3+ FPR  spectra from 
sodium-borate glasses is shown in 
Figures 6 and 7 In contrast with 
the previous works [3, 4] in which Flg 
only the evolution of the ratio bet
ween the amplitudes of the diffe
rent lines from the Gd3+ FPR  spectra was regarded, in this paper the line 
intensity was determined also taking into account the broadening of these lines.

Discussion. The identity observed between the lineshapes of the Fu2 + and 
Gd3+ FPR  spectra from the studied borate glasses represents an argument in 
the favour of the assumption that the two ions are disposed in similar sites 
m the disordered systems. The more weaker Fu2 + signal in the case of the euro
pium doped samples m comparison with the Gd3+ EPR signal obtained for 
the same concentration of rare earth oxide concentration proved that only a 
part of the F u3+ ions were reduced to Eu2+. The dependence of the Fu2+ FPR 
line intensities on the alkali oxide content also demonstrates a change m the 
redox equilibrium of the lithium-borate glasses. The evolution of the FPR  signal 
intensities confirms the earlier conclusions [15, 16] regarding the more reductive 
character of the alkali-borate glasses with 0 2 < R ^ 0.3.

E u ,0 3 samples vs the 1д20  content

F i g  3 The relative intensity  of the lines w ith gelt s; 6 0  2 8  and 2.0 from the Gd8+ E P R  spectra 
vs the alkali oxide content a) samples w ith NaaO, b) samples w ith EitO.
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Following in parallel the man
ner in which the Gd3 + EPR spectra 
are influenced by the alkali oxide 
content one notices a difference bet
ween the effect of the sodium and 
of the lithium oxides. Ei20  determi
nes a relatively linear decrease of the 
EPR signal intensities (Figs 3b and 
4), while for the glasses with Na20 
the EPR  line intensity is a maximum 
for the samples with R <  0.2 and 
R >  0.4 and a minimum for the 
samples with R =  0.3 (Figs. 3a and 
4) The diminution of the intensity m 
the samples with R — 0.3, although 
identical Gd20 3 contents were intro
duced in all the samples, could be 
explained accepting that in the 
studied glasses the antiferromagnetic 
interaction, evidenced by suscepti
bility measurements [17], is suffi- 
cently strong to form ion pairs with 

the spin S =  0. The presence of these strong interactions in the samples with 
low Gd2Os concentration is possible in the case when the Gd3+ ions are not 
uniformly distributed in the vitreous matrix. In the case of the samples with

F i g  4 The dependence of the to ta l intensity  of 
the Gd3+ E P R  signals on the alkali oxide content

F i g  5 The modification of the intensity  of the lines w ith large gcfi factors ш the samples doped 
w ith Gd,Os vs the alkali oxide co n te n t. a) samples w ith NajO, b) samples w ith E i,0 .
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F i g  6 The effect of the preparation tem perature on the ratio  between the intensity  of the  lines 
w ith X  '6 0 and getf ä  2 0  from the Gd3+ E P R  spectra • a) glasses w ith N a ,0  b) glasses w ith

IvljO

a weaker EPR signal it is to süpose that the Gd3+ ions are disposed in 
zones relatively reduced as volume, increasing thus the probability to exist here 
Gd3 + ions sufficently approached to realize the mentioned coupling.

In addition to the dependence of the1 EPR signal intensity on the alkali 
oxide content, one also noticed a particular change of the EPR signal shape, 
shown in Figure 5, where the intensity of the lines with gett £  6.0 and 2.8

F i g  7 The effect of the preparation tem perature on the ratio  between th e  intensity  of the line w ith 
S ea ~  2 8 and the lme w ith g ^  ж 2 0 from the Gd8+ EPS. spectra a) glasses w ith  N a ,0 , b) glasses

w ith 1,1,0.
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in relation with the line with geíi x  2 0 versus the alkali oxide content is 
given. The increase of the intensity of the lines with geii >  2.0 mdicátes 
an increase of the Gd3 + ions number disposed m relatively strained sites, charac
terized by strong crystalline fields.

The intensity of these lines is a maximum in the case of the samples ' for 
which the total intensity of the EPR signal is a minimum. Therefore one con
siders that the Gd3 + ions submitted to the tensions of the vitreous matrix 
move m the melt towards the zones richer m alkali oxide and thus there are 
conditions to appear the above mentioned ion pairs

The raising of the preparation temperature yields both in the sodium-bo
rate glasses and m the lithium-borate ones the increase of the Gd3 + ions number 
disposed in sites characterized by strong crystalhne fields The broadening' of 
the Gd3+ EPR lines is the result of the increase of the microenvironmental 
fluctuations around the Gd3+ ions. The increasing preparation temperature 
also determines the decrease of the melt viscosity, so that by undercooling a 
higher disorder degree is frozen m the vitreous matrix, what leads both to a 
broadening of the distribution range of the oxygens from the first coordination 
shell of the Gd3 + ion and to increase of the Gd3 + ions number disposed in rela
tively strained sites, characterized by strong crystalhne fields

One notices (Figs 6 and 7) that by raising the preparation temperature 
the differences observed between the shape of the Gd3+ EPR lines m the gla
sses with different alkali oxide content are diminished. That confirms once 
more [18] that the increase of the preparation temperature induces a diminu
tion of the structural effects caused by the increase of the alkali oxide content 

Conclusions. The Eu2+ spectrum, obtained for the first time in this glass 
system, proves that the Eu2+ ions are disposed m similar sites to those of 
the Gd3 + ions. Analogous to the situation observed in zeolites also in glasses 
the hyperfine structure for Eu2+ is not resolved

The shape modification of the Gd3+ EPR spectra as the alkali oxide and 
the preparation temperature increase indicate the possibility to use it m the 
obtaining of information concerning the structural modifications induced in 
the different matrices by some factors which determines changes of the local 
order.

(Received October 7, 1981 )
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REZONANŢA MAGNETICĂ PE  STICLE BORICE CU Gd20 3 ŞI E u20 3
(Rezumat)

Sticlele litiu-bonce şi sodiu-borice dopate cu Gd2Oj şi E u20 3 au fost .investigate prm  R E S . .Spec
tru l R E S  al E u1 ' ob ţinu t pen tru  pruna da tă  în  aceste sticle este similar cu cel) al Gds+. Se a ra tă  că 
na tu ra  oxidului alcalin, ponderea lui în raport cu oxidul de bor şi tem peratura de preparare a probelor 
influenţează în  mod deosebit form a spectrelor R ES. Aceste modificări sín t corelate cu efectele factori
lor m enţionaţi asupra ordinn locale din sticlele studiate

5  —  P b y sic»  1982
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CONTRÔLEUR UE NIVEAU POUR UES LIQUIDES CRYOGENIQUES

I. POP, V. ION'CU

L’emploi des liquides cryogéniques pour diverses études dans les laboratoi
res reçoit une importance de plus en plus grande De ce fait, il est trés impor
tant, dans de nombreux cas, de connaître, à tout moment, la hauteur des 
niveaux des liquides cryogéniques pour éviter de graves préjudices (voir le cas 
des bobines surconductrices).

D’autre part, on peut réaliser un système de remplissage automatique des 
récipients à azote ou hélium liquide, en employant le même appareil, ce qui 
est très utile.

Les différents systèmes existants utilisent des résistances au charbon, thérmo- 
résistances, des tablettes à silicium, etc. [1—8]

Le procédé décrit ici, ne comprend aucun élément actif dans la sonde à 
mesurer introduite dans le liquide en obtenant de cette manière une fiabilité 
élevée.

Le contrôleur de niveau que nous avons réalisé et que nous allons y dé
crire, fait partie de la catégorie des contrôleurs capacitifs

La sonde (fig 1) est en effet un coaxial composé d’un tube en moxe d’un 
diamètre intérieur de 6 mm et d’un axe centrale (noyau) toujours en inoxe 
d’un diamètre de 2 mm Le noyau central est convenablement axé à l’aide 
des pièces d’écartement, disques en teflon placés dans le tube de 10 à 10 cm 
et qui présentent 4 trous ( 0 = 1  mm) en croix qui laissent passer le liquide 
(fig- 1)

Dans la paroi du fourreau (le tube moxe) est pratiqué une série de trous 
avec un dyamètre d’un mm intervalle entre les pièces d’écartement en teflon 
pour éviter un pompage du liquide cryogénique, ce qui déterminera l’accroi
ssement de la consommation du hélium ou de l’azote liquide

L’épaisseur du fourreau extérieur doit être compatible avec une bonne 
résistence mécanique dans le cas où la sonde est mobile Si elle fait partie 
commune d’un récipient Dewar, l’épaisseur peut en être réduite, ce qui diminue 
la consommation du liquide cryogénique

Le bloc électronique (fig. 2) comprend le générateur (multivibrateur) réalisé 
par trois portes logiques de l’intégré CDB 400 (A, B, C), celles-ci étant liés 
en montage d’une telle manière qu’elles engendrent des oscillations d’une fré
quence de 1 MHz.

La 4-ème porte (D) de l’intégré joue le rôle d’un formateur de signal, ce 
qui n'est pas absoluement nécessaire le signal arrivant sur le monostable CDB 
4121 sur l’éntrée B, où la commande peut être faite à un signal lent, variable 
et irrégulier

Le multivibrateur monostable est réalisé avec le circuit intégré CDB 4121 
alimenté, tout comme CDB 400, à une tension de 5 V. Le déclanchement sera
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fait par l’entrée B, spécialement adaptée à l’attaque par une tension qui peut 
varier lentement et irrégulièrement.

Ba constante de temps de l’impulsion de sortie du monostable est :
T =  2?Ç*ln 2

Avec le changement de la capacité Cx, qui détermine la constante de temps 
du monostable, on change aussi la caractéristique de déclanchement du mono-

Cl
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stable, respectivement la valeur moyenne' ide la tension à la sortie du multi
vibrateur monostable (on sait qu’après le déclanchement, les sorties de CDB 
4121 sont indépendantes des transitions ultérieures des signaux d’éntrée et depen
dent seulement de la constante de temps).

Rn nous appuyant sur ces faits, les indications pA-mètre (100 pA) seront . 
proportionnelles à la capacité de la sonde (respectivement au niveau du liquide 
cryogénique dans la sonde).

Le mesurage du niveau (de la capacité de la sonde) est assuré par l’entrée 
B du monostable d’une fréquence étalon quand la sonde est couplée aux bor
nes C„. La variation de la capacité Cx de la sonde (par le remplissage avec du 
liquide), détermine, à la sortie Q du monostable, l'apparition des impulsions 
dont la durée est fonction de la capacité de la sonde ce qui conduit au chan
gement de la valeur moyenne de la tension de la sortie.

À cause du fait que les variations ACx de la sonde pour les liquides cryo
géniques sont petites, le bloc électronique a été complété par un amplificateur 
de courent (1\) protégé pour les variations de température (Di). Celui-ci acti
onne l’instrument analogique (pA-mètre) connecté dans un montage en pont

Pour les mesurages on fait le réglage, de Re (avec R6 =  0) en mettant à 
zéro l’aiguille de l’instrument pour la sonde non introduite dans le liquide 
Puis on fait le réglage de R5 j’usqu’à ce que l’instrument indique 100 (la 
sonde du dispositif est complètement plongée dans le liquide — 1 m).

I / alimentation du montage est faite par une source de tension stabilisée 
à 5 V (fig. 3).

L’importance de tels dispositifs de mesure a été mentionnée au début de 
ce travail. L’appareil est réalisé par une technique moderne (circuits intégrés 
logiques) en suivant un schéma simple, robuste, en travaillant avec une sonde 
sans éléments actifs, motif qui donne la garantie d’une fiabilité élevée.

(Manuscrit reçu le 29 octobre 1981 )
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CONTROLOR D E N IV EL PEN TR U  L IC H ID E  CRIOGENICE 
(Rezumat)

E ste p rezentat un dispozitiv electronic pen tru  controlul nivelului lichidelor criogenice în contai
nere închise, realizat în tehnica circuitelor integrate logice, perm iţînd m ăsurarea nivelelor în  plaja 
0 —1 m Precizia m ăsurătorilor — 2%
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CONSTRUIREA CÎMPURIUOR JOOS-WEINBERG DIN CÎMPURI DIRAC

Z. GÄBOS

în  lucrare se ajunge la vectorul de stare Joos-Weinberg al particulei cu 
spinul unu şi masa de repaos diferită de zero, prin combinarea bispinorilor par
ticulei şi antiparticulei Dirac. Se arată în continuare că şi pe această cale putem 
ajunge la unele rezultate stabilite [4], [5], [7] privind parâmetrizarea matricei 
densităţii de spin.

1°. Utilizînd matricele
0 - 1

Э-
I  о  - » « л  j  o

w " U  » )■ T‘ " U i
care se obţin din matricele Dirac prin

ъ = и у? и - \  U = ± [

pornind de la ecuaţia Dirac
d'V . да n

Yn — +  =  0,8xJ*

pentru particulele cu helicitate pozitivă şi negativă obţinem bispinorii

1 1 
1 1

=  ux{v)e'fx, X =  +  -i-, — j ,  fix = ~p x tt,

unde

cu

« 1/2 —
1 ( Аф1/2 

A_1tpi/2,
1/2

j_  (А 1'р-ц2
V2 l — Acp_l/2

A = VIE- ф  1/2 —

Г

a \ cos — / —sm — e_,ç\
2 2

, 9- 1/2 —
&sm — e,ţ? 

2 / \ co s I  )

( 1 )

(2)

(3 )

(4 )

(5 )

(6)

Unghiurile &, cp sínt definite prin e1 =  sin cos <p, e2 — sin & sin cp, es =  cos $■ 
(e fiind versorul în direcţia mişcării). Bispinorii ux satisfac condiţia

й}и-к. =  Sx> , unde «x =  (7)
Pentiu antiparticula Dirac avem

T i =  Vi(v)e-‘PX, cu vx{v) = y2ux{v). (8)
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Bispinorii

Vi ß  =  —

satisfac condiţia 

în  continuare vom mai

- iJ A lţp- 1/2] , = AJ 1/2 )
V2 l  ^4ф —1/2 J V2 1-4 1ф1/г/

h v y  = — SXX'- 
avea; nevoie de matricea

ÏS =  Ï1Ï2Ï3Ï4 =

(9 )

(10)

(И)

2°. Să considerăm particula liberă cu spinul unu, viteza v, şi masa de 
repaos M 0. Afirmăm că vebtorul de stare al acestor particule

Т л =  Фл(и)е‘Р\  Л =  +1, 0, —1, Px =  P x - E t ,  (12)

poate fi construit cu ajutorul bispmorilor ux{v), vx(v). în  acest scop folosim 
matricele

scriind expresia

M? =  — ~  svâ(y,ys — y*Y/) (1 +  îs) 
4г

Ф лй =
(С \л ,  v i M Ţ u A

Т ХТ Х'
С\л , , v Í M t u v 

V T X2X' V

(13)

(14)

formată,cu coeficienţii Clebscli-Gordan.
Prin efectuarea concretă a calculelor se ajunge la

A2ţ i  •
—A~2 9i. , Фo J _ i  Фо 

V2' l  — фо,

А-»ф_И
- А 2 ф- J

(15)

■ Mărimile

ф! =

satisfac condiţia 

unde

— cos & cos cp +  г sin cp-' 
—cos & sin cp — i cos 9 >

sin J
Фз =

'sin & cos 9 
sin 8- sin 9 

V cos &

cos & cos 9 +  1 sm 9^
(16)ф-l = cos & sin 9 — 1 cos 9

к —sin & J

(e, &)<рл =  Л<рл, (17)

(18)
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Nu este greu să ne convingem de faptul că mărimile de sub (12) satisfac ecuaţia 
Joos-Weinberg a particulelor cu spinul unu

Ч „ - £ ? -  + МХ¥ =  0, (19)
C%y.V% у

cäre conţine matricele

Ï41 =
0 1 

.1 0.

Í o ib,\ 0 l'8y -(&,&, +  %&,)!
l - & i  O'J’ Yy l l 8 y - ( M y  + W  0 ) '

Mărimile de sub (14) satisfac condiţia

(20)

ФЛФл- =  — 8Ал', unde ФА = (21)

3°. Matricea de densitate de spin a particulei respectiv antiparticulei Dirac 
poate fi formată cu ajutorul vectorului Stokes \  şi -q :

=  a), p '  =  - i ( 4l a ) . (22)

Cu ajutorul acestor matrice putem construi matricea nenormată cu elementele

pSAt =  c 1;Ш CI M '
? p , pa ,fnlmi m tmt (23)

Indicele de rind M  respectiv de coloană M ' ia valorile +1, 0, —1, pe cînd 
indicele de rînd mlt m2 respectiv de coloană m'lt m ’2 iau valorile 1/2, —1/2.

în  urma efectuării unor calcule simple pentru elementele acestei matrice 
obţinem

Pn =  — (î +  £з +  ■'la +  £з>)з)« Poo =  — (1 +  ЪгПг +  — ^ з ) -
4 4

P - 1 - 1  =  у  (1 — 5з — ^ з +  1гЦз)> PÍ- 1  =  P- и  =  7  ^ з — ®(Si»)2 +  ^ î ) ] .

(24)
Pm =  Po” 1* =- [ 4i +  —  i( ? 2  +  >h) +  ( S d ) 3 +  Ss^h) ~  +  5зЧ г)].

Pô-i =  p("*0 =  7 ^ T  [4 i +  ^i — г(£о +  7]2) — (£ d )s +  ^ l )  + i ( ^ r ) 3 +  £з*]а)]-

împărţind aceste expresii cu

Sp p<"> =  ± [3  +  ( !  Í)] (25)

se ajunge la matricea p cu spurul unu

(26)
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Elementele matricei, de densitate de spin pentru particulele cu spinul unu sínt 
date de

Pl1 _  3 +  V2 3 '+  2 33’ P°° _  3 33’.

P - i - i  =  ~  2" Ŝ3’ pl_1 =  P~ n == 9" ^1X 2̂2) — г 1̂2’ (2 7 )

Pio —  P01 —  —  (^1 it«) +  -j= r  (^13 —  ^аз)>

P o - l  ' P - ю  —  — [t\ ^2) ~ ( 1̂3 г'^2з)-

Utilizînd (24), (25), (26), (27) se ajunge la expresiile stabilite de noi pe o altă 
cale [7] :

t , = л/2
*b)>' ’**« £**)» +  — -  (S. (28)

3 +  (Ç. 4) • ■ 3 +  (Ç, vj)

Rezultatul obţinut este valabil pentru o superpoziţie coerentă a stărilor de bază.
(Intrai in redacţie la 18 noiembrie 1981)
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LA CONSTRUCTION D ES CHAMPS JO O S -W E IN B E R G  À L ’A ID E D ES CHAMPS DIRAC
(Résumé)

On obtien t la  fonction d ’onde des particules de spm  1 e t de masse de repos différente de zéro, 
en p a rtan t des bispineurs d ’une particule e t d ’une antiparticule Dirac Ainsi avons nous obtenu une 
nouvelle possibilité pour é tablir très sim plem ent les expressions connues concernant la  param étnsa- 
tion  de la m atrice de densité de spm  des é ta ts  purs.
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PROPAGATION OF ION-ACOUSTIC WAVES IN AN ARGON — 
HELIUM PLASMA WITH WARM IONS (II)

Nonlinear propagation

M. CRISTEA

In the first part of this paper [1] we have analysed the propagation of 
the ion-acoustic waves in an Ar—He plasma m the linear approximation, assu
ming unequal ion temperatures In order to compare our results with those re
ported in the literature, we have considered, as a particular case, equal ion tem
peratures.

In this part of the paper we are going to extend the investigation, taking 
into account the nonlinear effects The system of basic equations leads to a Kor- 
teweg-de Vries type equation, which admits solitary waves solutions We analyse 
the soliton amplitude and width dependence on the light ions (He) concentration 
and on the temperature of the two ion species

Making use of equations (1) and (5) from [1] we can get the following re
lations

^  ft™ =  ^
A X2 -  ^  X

4 !)-
цА X2 — Oj

&  = -

« Г A  X2 -  o j
^  »?>
X

wn> =  _ I^ A _  =  lw_“
\jlA X3 — ст2 V

ф(1) =  if'11

( 1 )

(2)

(3)

(4)

(5)

With the help of (1) — (5), in the second order appioximation, the following 
system of equations is obtained

X - ^  +  +  +  (пУ)* = 0
81 d l  X  S-z X* d l

J И
(6 )

л i  “ “ l , ^ ” í2) , ЗФ<2) , iiAa.y.Sn^'1 ^  (!) 8ne
—  A olX -----------f- G 1----------- \ -  O L----------- b — ------------------ Ь  —  Щ  -------  =  ( ' )

d l  d l  81 X  8-z X  81

( i )

8n.(2) 8v (2)

X---- -b (1 — a) ------- b
d l 81 Y  8-z

1 -  a  (1 -  a) X 8+ Y 2 81
(n^Y  =  0 (8 )
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&42> zn f  0Ф(2>
-  [Х Л (1  -  a ) X  —  +  g2 —  +  (1  -  a ) - —

(9)
VA( 1 - « ) X ^ 1} . 1 -

а п ? '
8n(lí
—  =  0

У őt У őt;

ő»<2> 0Ф(2) m s»«1’ . -
-------- п ? =  0 (10 )

81 81 eç

« P
+  к (,2) +  п 1?  - - t P =  0 (11)

Eliminating the quantities v f \  and Ф(2) we find the second order correc
tions to the densities

ő*<2> ön®{ха ^  . 2 [xM aXőn<!)
+

81 -У 81 X2

+  № -
(j.a . 2[А4 aX2l

■ *?>
8r^_

U» 81

8 n ?  ! _ 2цЛ(1 - ■ a)X
d l  Y at + У? cH

(12)

(13)
. I 1 — a 1 — a . 2(1/1 (1 — a) Xs

+  I ' m-------—— г •Уа уэ к ( 1 )

( 1 ),8n[
d l

Differentiating now equation (11) with respect to £ and substituting there (12) 
and (13) we obtain the nonlinear equation for ni11

S’«*11 
813

1 -  оЛ g”!'1 
У* j dz

(14)

+  ^  -  1 +  2цА\* (&  + :-— )] —  =  О
l ^ a Уа [ Х 3 Y 3 ) \  81

which can be written in the form

8n^ in Snf-}'1
—  +  Pn[Jl) —  +  Q — — =  0

8z 81 8 l3
(15)

where we have introduced the notations

P =  N 2INlt Q =  1 /N, 16)
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with

N ,=

(17)X3 Y3 J

l + 2MA! i" V +  1 _ a ]\ X3 y> ] (18)

Bquation (15) is a Korteweg-de Vries (KdV) equation, the coefficients 
P  and Q being functions of the plasma parameters Although the KdV equation 
has been deduced a century ago, during the last years considerable research 
has been devoted to the study of this equation [4, 6, 7, 13] in view of its many 
diverse applications [5, 8, 9, 12]

The stationary solutions of the KdV equation can be obtained [2, 3, 8] 
introducing the new variable

X = Z - U x  (19)
so that (15) becomes an ordinary differential equation

— Z7 — -f- Pw ^ L + Q ^  =  0
dx dx ' dx*

(20)

where w =  n[l\  This equation can be integrated once to obtain

Q —  =  Cx +  Uw -  — w* (21)

Ci being a constant of integration. The second integration can be effected after 
multiplying both sides of (21) by dw/dy Then

в
2

=  C2 +  Cp® +  — w2 
2

( 22)

and the general solution can be written in the form of an elliptic integral

Ç dw _

) vFm  ~  x

where w0 is thé value of w at y =  0 and

F{w) =  ±  J2C, +  2CjW +  Uw2 -  ^  w2J (24)

, Imposing now the boundary conditions

w —» 0, —  —► 0, —>. 0 as | x | —*-°o (25)
dx2 /

which require Cx =  C2 — 0, equation (23) can be integrated to yield the soli
tary wave

-  Uv) =  ^  s e c h ^ l  У I  (Ç -  С7т) (26)
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The solution (26) shows that' the soliton amplitude is proportional to P -1 
and its width is proportional to Q1*2. Further we shall analyse the • dependence 
of these quantities on the He ions concentration and on the ionic fluid tempe
ratures.

Figs 1—4 represent P -1  and Q1/2 as functions of the concentration a, 
whereas on figs. 5—7 the variation of these quantities with the He ions tempe
rature is plotted For each curve the plasma parameters are indicated.

Fig. 1 represents the variation of soliton amplitude with the concentra
tion a, for both ion species described by adiabatic equations of state (yi=Y2—3)- 
All the curves have similar shapes. From the maximum value, corresponding 
to oc =  0, the amplitude first decreases abruptly and attains a minimum value 
situated in the range a <  0,2, then starts increasing monotomcally as a in
creases. The curve I, which corresponds to cold ionş (6i =  62 =  0), is iden
tical with that obtained in [11] The amplitude has higher values if the Ar ions 
are ív arm (curve II), and lower and lower values as the He ions temperature 
increases.

The soliton with (fig 2) is independent of the concentration in the case 
of cold ions (curve I), is less affected (for small a) if the Ar ions only are warm 
(curve II), and presents a minimum all the more pronounced as the He ions 
temperature is higher.

If the Ar or He ions are isothermal the behaviour of the amplitudes 
is different (fig. 3). For К  >  0, when the He ions are isothermal ^curves I 
and III), the soliton amplitude decreases with increasing a. This result is si
milar to that reported in [12] • On the other hand, for К  <  0, i.e. isothermal 
Ar ions, the amplitude increases as the concentration increases (curve II). 
In both cases (K >  0 and К  <  0) the amplitude can take negative values, con
sequently rarefaction solitary waves are possible.
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'■ The solitorr width (fig. 4) decreases monotonically as the concentration 
increases for both К  >  0 and К  <  0. i

The .variation of P~1 and Ç1/2 with the He ions temperature, plotted 
on figs. 5—7, has been calculated for a single value of the concentration, 
námely a =  0,1. ,

Fig 5 shows the variation of soliton amplitude and width with the He ions 
temperature for Y i  =  Y 2 =  3  (adiabatic equations of state). I t  can be noticed 
that at different values of the Ar ions temperature the amplitudes are iden
tical for 6 >_ 0,2 and take different values only for small 0! values The soliton

P ig .  5. P i g .  6 .
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width is not influenced by the temperature of heavy ions, • all the three curves 
which correspond to different Armions temperature being identical. Hence, 
the variation of the Ar ions temperature does not affect the soliton amplitude 
and width. On the other hand, the curves show clearly that these quantities dec
rease significantly as the He ions temperature increases, at least for the con
sidered value of a I t  is well known that the effect of a finite ionic tempe
rature is to reduce the amplitude of the solitary wave [9, 10, 12]. Further
more, considering unequal ionic temperatures, one can see that this effect 
is mainly determined by the light ions temperature.

Fig 6 shows the variation of soliton amplitude with the He ions tem
perature when one ion species is isothermal. The heavy ion fluid is isother
mal only in a very nairow domain of 0X values (curve I) In this range the 
amplitude decreases monotonically with the growth of the temperature. For 
К  >  0 the amplitude also decreases as 0X increases, but for small 0X values it is 
negative The scale on the right-hand side of fig. 6 refers to the curve III, cor
responding to cold Ar ions. I t  is interesting' to notice that by increasing so
lely the He ions temperature, the soliton amplitude is larger by about one 
order of magnitude, compared with the case of relatively warm heavy ions (curve 
II) The soliton width (fig 7) decreases as 0X increases if К  <  0 (curve I), and 
increases with increasing 0X if К  >  0 (curves I I  and III).

The results of our computations, which are displayed in figs. 1—7, show 
clearly that significant changes occur in a two ion species plasma with unequal 
temperatures, compared to the case of more usually considered plasma with 
equal ionic temperatures

Firstly, if both ionic fluids follow adiabatic equations of state, the be
haviour of the soliton amplitude and width is similar to that reported in the 
literature for plasmas with equal ionic temperatures. But the increase of one 
or other ionic temperature has opposite effects. Thus, the increase of heavy 
ions temperature favours the formation of solitons, while the increase of light 
ions temperature prevents their formation

Secondly, as it is well known, m the case 
of equal ionic temperatures, one ion species 
(namely the light ions) can be isothermal (in 
our notation К  >  0) Apart from this situation, 
m the case of unequal ionic temperatures there 
exists also the possibility of isothermal heavy 
ions (К  <  0) Whereas for isothermal light 
ions our results are similar to those already 
known, for isothermal heavy ions the beha
viour of the soliton amplitude and width is 
quite peculiar

Finally, it is worth noticing that in both 
cases (K >  0 and К  <  0) it seems that rare
faction solitary waves can appear in certain 
ranges of the concentration and temperature, 
where the amplitude takes negative values.
The points of discontinuity, where the ampli 
tude would become infinite, correspond to such

F e"'
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values of plasma parameters which prevent the formation of solitons Indeed, 
for these values the .coefficient P  tends to zero, consequently in equation (15) 
the .nonlinear term vanishes. Or, as it  is well known [2, 3, 8] the soldons can 
appear only if both the dispersion, determined by charge separation, and the 
nonlinearity, determined by convection, are present simultaneously.

(Received December 75, 1981)
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PROPAGAREA U NDELOR IONO-ACUSTICE ÎN T R -0  PLASMĂ A r- Н е  CU IO N I CALZI
(И)

(Rezumat)

în  lucrare se analizează dependenţa am plitudinii şi lărgimii sohtonilor iono-acustici de con
centraţia şi tem peratura ionilor uşori într-o plasă A r—Не cu tem peraturi neegale ale fluidelor 
ionice
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