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THE ANOMALY OF THE HALE EFFECT IN Ni-Al ALLOYS

GH. ILONCA and IULIU POP

In this paper was studied the relation between spontaneous Hall 
constant Rs, spontaneous magnetization <rs, electrical resistivity p, mag
netic part of resistivity pm and phonomc part of resistivity cF, in the 
solid solutions of nickel-alummium alloys with 1%, 2%, 4%, 6%, 8% 
and 10% at concentrations AI m Ni. The measurements performed at 
temperatures between 77 °K and 750 °K pointed out that there is a tem
perature range, where the spin-wave model is well verified (in agreement 
with the T3/2 law) This study allowed us to separate the temperature 
range in which the mechanism of conduction electrons scattering on spin- 
wave prevailes from the temperature range, in which the scattering of the 
conduction electrons on spin-waves m interaction is predominant

Introduction. The connection between the Hall effect, electrical resis
tivity and spontaneous magnetization studies represents a special interest 
in ferromagnetic alloys. According to the recent investigations, the anomal 
Hall effect in ferromagnetic materials is the result of the spin-orbit inter
action of conduction electrons which participates in different scattering 
mechanisms.

The published theoretical works on the Hall effect are dealing with 
the study of spin-orbit interaction of conduction and localized electrons, 
associated to the different scattering mechanisms of conduction electrons 
such as :

— scattering on impurities [1, 2], on phonons [3], on impurities and 
phonons [4—6], on spin waves [7], on impurities and spin-waves [8] 
and on lattice defects, on phonons and spin-waves. Taking into account 
all these interactions between the spontaneous Hall constant Rs and the 
electrical resistivity the following general analytical form can be w ritten.

R s  =  a iPo +  a 2pm +  ßlP£  +  b p l +  ßaPoPm +  ß3 Po Pf  +  ß4 Pm Pf >

where p0, pF and pm are the remanent, phononic and magnetic contribu
tions of the electric resistivity.

The theoretical formulas resulted from a differentiated study of 
different models require to be experimentally verified, establishing m 
this way the temperature ranges of their validity and the specific mecha
nisms for the transport phenomena, m ferromagnetic materials.

The samples preparation and experimental technique. The Ni—A1 
alloys were obtained by melting the components in a Tammann furnace 
under a vacuum of 10~4 mm Hg. A mass of 20 gr. of alloys was melted
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in a graphit crucible of spectral purity In order to avoid any segrega
tions and to obtain a homogeneous solid phase, all the samples have 
been annealed at 1173 К  for 24 hours. A metallographic study of the 
obtamed samples confirmed the existence of the unique phase The sam
ples for the Hall effect and electrical resistivity were cut from the 
lingo and polished to a paralelipipedical form of a thikness of 0,4—0,6 
mm.

The Hall voltage was measured by a compensation method m magnetic 
field of 10500 Oe. The electrical resisitivity was measured by the four 
sounds method [13] and the magnetization intensity by the Weiss and 
F о r r e r method [14].

Experimental results. We are going to elucidate in this paper the inti
mate mechanism of the interaction of the 4s peripheric electron system 
and 3d magnetic electrons, by studying N i—Al alloys, of 1%, 2%, 4%, 
6%, 8% and 10% at. A1 concentrations. The problems of the transport 
phenomena m such metallic systems have not been clarified yet. We have 
studied the transport phenomena such as the Hall effect and the electri
cal conductivity, as well as the magnetic behaviour at saturation as func
tions of the temperature and intensity of the applied magnetic field. 
I t was necessary to determine the temperature dependence of spontaneous 
magnetization as(T)H =  0 (fig. 1), in order to connect the characteristic 
parameter, of transport phenomena to magnetic parameters of ferromag
netic alloys.

The specific characteristics of the ferromagnetic nickel-alluminium 
alloys are given m figure 2. On the same figure is represented the sponta
neous magnetization as a function of T3/2. t

As it can be seen, the spontaneous magnetization depends linearly 
of T3'2 in a relative large temperature range, depending on the alloys 
concentration The fact that spontaneous magnetization obeys Bloch's 
law ctj =  cr0[l — aT3/2] shows that for the ferromagnetism of Ni—A1 — 
alloys, the spin-wave model is valid up to a relative high temperature.

This result will be useful for the Hall effect interpretation
The interactions which determine the magnetic order m alloys have 

an essential contribution also in transport phenomena as electrical conduc
tivity, Hall effect etc As it was shown m [15] the temperature dependen
ce of the electrical resistivity is strongly influenced by the magnetic contri
bution. At low temperatures, below 100 K, the electrical resistivity has 
a little variation with temperature, tending to a bearing in such a way, 
that at 0 К the ordonate to the origine, p„ is always positive I t  means 
that at low temperatures the scattering mechanisms of the conduction 
electrons on phonons, on magnetic mhomogenities and on spin-waves 
become unessential, the predominant mechanism being that of scattering 
on impurities and on crystal lattice defects The two latter mechanisms
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determine for a ferromagnetic alloy the total electrical resistivity that 
may be written as

P =  Po +  P» +  Pf

where pm is the magnetic resistivity and pF the phonomc resistivity.
We have separated these components of resistivity, p0, pm and pF 

using a graphic method. In the case of Ni—A1 alloys we have obtained 
the temperature dependence of these components which allowed us to core
late them with the spontaneous magnetisation as and with the spontaneous 
Hall constant Rs

The linear dependence pm [of(0) — a2s ( T) ] given m figure 3, shows 
that the scattering mechanism of conduction electrons on spin-waves and 
on impurities, is verified only in a li
mited temperature range, at low tem
peratures. This fact is in agreement 
to K a s u y a ' s  theory [16]

The most faithful and complete 
image concerning the scattenng mecha
nism of conduction electrons m ferro- 
magnetically ordered alloys results from 
the study of galvanomagnetic effects 
From the magnetic field dependence 
of pH (Fig. 4) we have obtained the

w »  30 w  so  CO 7о во  ,w
ordinary Hall constant R 0, that was F i g .  3
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used to determine the spontaneous Hall constant Rs Using R 0 values, 
we could determine the temperature dependence of spontaneous Hall 
constant Rs, from temperature dependence of Hall voltage, given 
m figure 5. I t  is pointed out m figure 5, that the curves RS(T) present 
a maximum at the Сине point This maximum is characteristic for the 
phase transition ferromagnetism-paramagnetism Our attention was con
centrated especially, on the Hall effect, m the feiromagnetic domaine 
The spontaneous Hall constant Rs is a better parameter than the total 
Hall constant and can be correlated with the other physical characteristi- 
cal parameters for alloys studied by us According to K o n d o r s k i  
[5, 9] between spontaneous Hall constant and electrical resistivity of 
ferromagnetic alloys is the following dependence Rs =  ap +  bp2, a and 
b being constants. By plotting Rsjp as function of p, generally a straight 
line is obtained, as it can be seen m figure 6

In this figure one can see that the dependence RJp of p is really 
linear, m limited temperature ranges, having a broken line The temperature 
at wich Rsjp has the first elbow represents the high limit up to which 
the spontaneous magnetization as, verifies the ,,3/2— law” (see fig 2) 

These results show that at the low temperature the predominant me
chanism of scattering of conduction electrons is on spin-waves On the 
next linear segment the predominant mechanism of scattering of the con
duction electrons is on magnetic inhomogemties, on phonons, and on im
purities.
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This statement is also supported by the anomal dependence of spon
taneous Hall constant Rs on magnetic resistivity pm, given in figure 7.

From this figure one can see that the temperature values on which 
the elbows occur correspond to the limit up to values which the “3/2 — 
low is valid. As it is well known, the magnetic part of the electric resis
tivity is caused essentially by the scattering of conduction electrons on 
spin-waves. This statement is argued by the theoretical results also obtai
ned by I r h i n  and Ab  el  s k i  [7] and K a s u y a  [16], expressed by 
linear relation Rs =  a +  ßp,M, where a and ß are constant

I r h i n ,  Ab  e l  s k i  and S a v r o v  [3, 7] theoretically had esta
blished the relation Rs =  у[ст2 (0) — <т2(Г)] by studying the mechanism 
of scattering of conduction electrons on spin-waves and magnetic inhomoge- 
nities, where у is a constant and T  <  Tc (Tc being the Curie tempera
ture). Our experimental results verify this formula for Ni—Al alloys for 
temperature below 300 K, as it is pointed out m figure 8.

Concerning the scattering mechamsm of conduction electrons on impu
rities and on phonons, from our experimental data results a linear depen
dence of spontaneous Hall constant on phononic resistivity for temperatu
res below Tc.

în  figure 9 the dependence of the Rs of pF is plotted. This dependence 
has a strong maximum at the Curie temperature, which shifts to the lower 
values of the pp as the aluminium concentration increases. The increasing 
aluminium concentration also causes a strong increase of the Rs value.
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These effects are in good agreement with the scattering mechanism of 
conduction electrons on phonons and on lmpuiities

Conclusions. The study of the magnetic and electric behaviour of 
nickel-aluminium alloys leads us to an experimental evidence of the sca
ttering mechanisms of the conduction elections on impurities, spin-waves, 
phonons and impurities and on magnetic mhomogenities

Bloch’s law indicates that the spin-waves model is valid for nickel- 
aluminium up to about 0,57’c By separating the electrical íesistivity com
ponents p0, pm and pF it w'as possible to determine the temperature values 
at which the magnetic mhomogenities occur m nickel-aluminium alloys. 
These values result also from the corelation of the following dependences

In this study we have determined the temperature range in which different 
mechanisms of conduction electrons scattering are mainly predominant
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EFECTUL HALL ÎN  ALIAJELE DE NiAl 
(Rezumat )

S-a studiat dependenţa constantei Hall spontană R s, de magnetizarea spontană as, 
de rezistivitatea electrică p, de termenul magnetic al rezistivităţu pm şi de termenul fonomc 
al rezistivităţu pp, în soluţu sohde de mchel-alummiu

Dm dependenţa de temperatură a efectului Hali şi a magnetizăru spontane s-a stabilit 
domeniul de valabilitate a modelului undelor de spin Astfel s-a putut separa net domeniul 
de temperatură în care prevalează mecanismul de împrăştiere a electronilor de conductibih- 
tate pe undele de spm, de domeniul în care împrăştierea electronilor de conducţie are loc 
pe undele de spm în interacţiune.



STUDIUL, R.E.S. AU DIETIUDITIOFOSFATUUUI DE CUPRU(II)

N. VEZENTAN, O. COZAR şi I. MILEA

Dintre complecşii de cupru(II) cu atomi liganzi de sulf, o atenţie 
deosebită s-a acordat ditiocarbamaţilor [1—3] şi ditiofosfaţilor [4—12]. 
Ambele tipuri de complecşi au fost studiaţi atît în soluţii cît şi sub formă 
de monocristal, unde s-au pus în evidenţă două poziţii neechivalente ale 
ionilor Cu2+ în celula elementară [2, 10, 11].

Vom prezenta în continuare rezultatele obţinute de noi asupra dietil- 
ditiofosfatului de cupru(II) în benzen la temperatura camerei şi la 77 °K, 
precum şi asupra monocristalului diluat magnetic cu izomorful de nichel. 
S-a lucrat cu un spectrometru JE S —3B în banda X, avînd modulaţia 
cîmpului de 100 Kc/s.

Spectrul RES la temperatura camerei în benzen prezintă atît struc
tura hiperfină datorită mteracţiei electronului paramagnetic cu nucleele 
izotopilor 63Cu şi 6sCu(ICu =  3/2), cît şi structura superhiperfină dată de 
nucleele 31P(Ip =  1/2). Parametrii R ES obţinuţi în soluţie lichidă sínt:

g =  2,045 A =  66,8 • 10- 4cm-1 ap =  8,5 lO^cm" 1

Ua 77 °K se obţin rezolvate cele două grupuri de limi hiperfine cores
punzătoare lui şi |j_, iar despicările superhiperfine ale fosforului, rezol
vate atît în absorbţia paralelă-cît şi în cea peipendiculară, sínt izotrope, 
în  acest caz ■

g\ I =  2,081 g± =  2,024

Au =  146,7 IO- 4 cm- 1 A ± =  26,5 lO^cm" 1 ap =  8,5 lO^cm" 1

Spectrele obţinute pe monocristal indică prezenţa a două molecule 
magnetic neechivalente în celula elementară Figura 1 reprezintă spec
trul dietilditiofosfatului de cupru (II) pentru o orientare paralelă a cîm-

, I II I I

H ,
50 Gs ,

—vaAr---------------лЛ/̂ V"

N

I il I 11 p [ 1 и 
I II

P i g  1 Spectrul RES al monocristalului de dietilditiofosfat de cupru (II), pentru H para
lel cu axa tetragonală a moleculei I Liniile asociate celeilalte molecule din celula elemen

tară sínt notate cu II,



STUDIUL RES AL Cu(dtp): 1 1

pului magnetic extern cu axa tetragonală a uneia din molecule. Valon] e 
tensorului g determinate din aceste spectre (gn =  2,070 şi g_[_ =  2,024) 
sínt în bună concordanţă cu cele obţinute în soluţia îngheţată la 77 °K 
Spectrul unei molecule constă din patru grupuri de linii, acestea fiind 
cele patru componente hiperfme date de nucleele 63Cu şi 6SCu. Fiecare 
linie a cuprului este despicată în cîte trei linii avînd raportul intensităţilor 
1 2 : 1  datorită cuplajului echivalent cu cele două nuclee 31P.

în  figura 2 este prezentat cazul cînd cei doi ioni Cu2+ din celula ele
mentară sínt echivalenţi şi spectrele lor coincid Parametrii RBS carac- 
tenstici acestui spectru (g =  2,036 şi A =  68 10-4 cm-1) au valori apro
piate de cele obţinute în soluţie lichidă.

Considerînd complexul de simetrie Dih, orbitalii proprii de antilegă- 
tură sínt [2, 6] :

I B le) =  a.dx -  а ' Ф 0 (X2 —  у2)

IB 2g) =  [idxy -  (1 -  РУ1*Фп{ху)

lE) =  l 8dxz -  (1 -  82)«2Фn(xz) 
i M yx -  (1 -  S2)42Q„{yz)

(la)

(lb)

( l c )

unde Фа şi Ф„ sínt orbitalii de ligand simetrizaţi, ce contribuie la formarea 
legăturilor a şi respectiv iz. Atomii de sulf participă la legături cu orbitalii 
atomici 3s, 3ftx, 3py, 3fiz.

H

P 1 g 2 Spectrul de echivalenţă a celor două mole
cule din celula elementară
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Valorile principale ale tensorilor g şi A sínt date de expresiile (1, 2) •

Su =  2,0023 -  —  a2 ß2 Д ху
2  X

1 _  a[ £  _  _1_ o' (1 -  ß=)l/2

S i =  2,0023 ----^  a2 S2fl — — s ---- — (1 ~
A xz L « *J2 a 8

2»]
Z»]

(2a)

(2b)

A \l = P [ -  «2 [ j  +  A] +  feu -  2,002) +  I  (s i  -  2,002)] (2c)

A ± = P  [«2 (y -  *) +  £  fel -  2,002)] (2d)

unde : P =  0,036 cm-1, X =  —828 cm-1, T(n) =  0,44, iar K  este terme
nul de contact F e r m i  [1]. Axy şi tAxz reprezintă tranziţiile electronice 
între stările |Blg) — \B2e} şi respectiv |Z?ig) — \Eg).

Relaţiile (2) sínt utile pentru evaluarea coeficienţilor orbitalilor mole
culari, aceştia dînd informaţii asupra naturii legăturilor cupru-sulf.

Coeficientul a din starea fundamentală (la) poate fi evaluat după 
relaţia [13]

a? = — [iéil! _!£!_)_ 
4 [ p P

2 5 6

îar a' din condiţia de normare a acesteia •

(3)

a2 +  a'2 -  2<xa'S =  1 (4)

Aici S =  2(dx̂ y,\ — fff))) este integrala de suprapunere de grup în 
starea fundamentală şi are valoarea 0,05 [1, 11].

O evaluare mai precisă a coeficientului a' a fost făcută de către 
C o w s i k  şi S r m i v a s a n  [11] din despicările superhiperfme date de 
nucleele 33S Din dependenţa unghiulară a liniilor 33S s-a constatat prezen
ţa în acest complex a două legături Cu—S diferite

Ceilalţi coeficienţi (ß, S) s-au estimat din ecuaţiile (2a) şi (2b), utili- 
zînd pentru A xy şi Axz valoarea 15600 cm_1şi respectiv 23800 cm-1 [11]. 
Coeficienţii MO astfel obţinuţi au valorile.

a2 =  0,47 a '2 =  0,58 ß2 =  0,54 82 =  0,84

Aceştia indică un caracter foarte covalent al legăturilor a şi тс din 
planul xOy

Din ecuaţia (2c) se obţine pentru termenul de contact Fermi valoarea 
0,48, aceasta fiind mai mare decît în cazul unor complecşi în care legătura 
metal-ligand are un caracter moderat de covalenţă şi unde К  =  0,43 [1]. 
Acest fapt se datoreşte contribuţiei în complexul de faţă la legătura cova- 
lentă şi a orbitalului metalic 4s.
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Valorile izotrope aF indică localizarea electronului neîmperecheat în 
orbitalul 3s al atomului de fosfor. în  acest caz despicarea superluperfină a 
nucleelor 31P este dată de expresia [7]

«P = 7 e .£ .ß ,ß J Y 3 ,(0 ) |* C; (5)

unde |Т 35(0)|2 reprezintă densitatea electronului 3s la nucleele 31P, iar c2s 
este coeficientul orbitalului 3s în orbitalul molecular ce conţine electronul 
neîmperecheat Acesta poate fi determinat din valoarea experimentală 
al‘xp (8,9 Gs) şi cea calculată axatc [7, 14]

2
aP

exp

3640 Gs
0,0024

Se observă că densitatea de spin (c2) în orbitalul fosforului este foarte 
mică. Sursa ma]oră a interacţiei superhiperfme dmtie Cu şi 31P se consi
deră a fi delocalizarea electronului pe „via” atomilor sulf-fosfor [7, 11].

(Intrat in reăacfte la 15 august 1974)
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E S R STUDY OF COPPER(II) DIETHYLDITHIOPHOSPHATE  

(Summary)
ESR  investigation of copper(II) diethyldithiophosphate m benzen soli tion and also 

in single crystal magnetically diluted with corresponding diamagnetic nickel complex is 
reported

The single-crystal ESR  spectra show the presence of two magnetically non-equivalent 
molecules in the unit cell

Usmg the ESR parameters, the MO coefficients are calculated and these show the 
strong covalent a and x bonds.



PROGRAM DESTINAT MINICÁDCUDATORUDUI HP9810A PENTRÜ 
PRELUCRAREA DATELOR EXPERIMENTALE PRIVIND UNELE 

FENOMENE DE TRANSPORT ÎN SEMICONDUCTORI 
DE IMPURITATE

P. ŞTEŢIU şi V. Ш1ДТА1Ш

Pielucrarea datelor experimentale privind fenomenele de transport 
în semiconductori cu un giad de degenerare oarecare se face cu ajutorul 
funcţiilor Fermi sau Fermi generalizate [1—3] în  timp ce valorile func
ţiilor Fermi sínt publicate (de exemplu [4]), calculul valorilor funcţiilor 
Fermi generalizate se face în funcţie de lărgimea benzii interzise a materia
lului de studiu şi de temperatura la care s-au efectuat măsurătorile. în  [5] 
sínt analizate proprietăţile funcţiilor Fermi generalizate şi se indică fap
tul că autorii pot oferi la nevoie tabele ale acestora dar interpolările ce se 
impun la folosirea tabelelor implică un calcul laborios fapt ce îngreunează 
mult lucrul.

în  ultimul timp s-au răspîndit tot mai mult minicalculatoarele 
de birou de genul celor ale firmei Helwett-Packard din sena 9800 Pro
blema pe care ne-am propus să o rezolvăm este de a utiliza acest mimcal- 
culator pentru prelucrarea datelor expenmentale ce rezultă din măsură
tori de efect Hali, conductibilitate electrică şi forţă termoelectromotnce
la semiconductor! de impuritate cu suprafeţe izoenergetice sferice în spaţiul 
—1
k dar cu lege de dispersie nepatratică.

Calculul coeficienţilor de transport pentru fenomenele de transport 
amintite au fost făcute de K o l o d z i e ]  c z a k  şi Z a w a d s k i  [2,3,5], 
care au admis că legea de dispersie este de forma :

/  Ч 2
2 m* =  £ +

unde s-a notat cu m* masa efectivă a purtătorilor de sarcini de specie г, 
înţelegînd prm aceasta cei din unul din minimele sau maximele zonelor 
energetice ce iau parte la fenomenele de transport, zg lărgimea zonei 
interzise a matenalului, e energia purtătorilor de sarcini, h  =  h)2rc, iar 
k este vectorul de undă asociat purtătorilor de sarcini în cristal.

Expresiile coeficienţilor de transport, în parte scrise de noi explicit 
pe baza relaţiilor generale date în [3],- s ín t.

— mobilitatea de conductibilitate

t- 2 
214  =  2'+* • д а  • К ) 2 (k0T)

H-3
Ф  °l _22 («. Ç)

“L f (*. q
(2)
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— conductibilitatea electrică
r + 9 r+ 1

2
»4-5

2
»•+5

ur =  2 2 • л-(г+1) . К )  2 . (k0T) 2 • (3^)-i ^ (T ) • e, • °L_2 («- tf) 

— coeficientul Hall

R

2f +  7
! (*, 0»■ +  5

(3)

(4)

— coeficientul Seebeck :

*0

r + 5
ч-Л (* 0f + 5

L °l_2 (•. о
-  V (5)

Relaţiile (2) —(5) sínt valabile în cazul împrăştierii purtătorilor de 
sarcini prin interacţiunea cu următorii centri

— fononi acustici r =  —3 qî const. • Т~г (6a)
— fononi optici la T  >  TD r =  — 1 ^  const • T~x (6b)
— ioni de impuritate r =  + 1  ^  const. (6c)

în  cazul împrăştieni purtătorilor de sarcini prin interacţiunea cu fononi
optici la temperaturi sub temperatul a Debye a materialului (TD), sínt 
valabile următoarele expresii [1]

v-°oPt =  Kopt = const- • K )3/2 • [exP (-̂ r) -  !]

Ropt —

&opt — К ‘̂ 0
Л3/2(*' о а

(7)

(8) 

(9)

(10)

în  relaţiile (2) —(10) s-a notat (exceptînd notaţiile consaciate) astfel: 
— concentraţia purtătorilor de sarcim :

3/2
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— funcţia. Fermi generalizată •

со

"Ц'(а, О  =  ‘ %п (х +  ах2)т (1 +  2ax)k dx (12)
о ’

k0 = constanta lui Boltzmann, iar,

Кг =
k 0T

a  __ h0T r __
“  — ------, Joi —

1 +  exp(* -  Ç*)
X  =

A„ T

Din relaţiile (2) —(11) se pot deduce uşor următoarele expresii:

ml (3**)3/2
2А„Г Ч3/2(*. O

2/3
(13)

r +  5

*Z£ «L 2 (a, O  '-±?
E  =  R a (m*) 2 -------------- =  const р°(Г) • (k0T) 22 f + 7  f

o
E' = Ropt c0pt (< ) 3/2 =  const. exp — 1 j .

(14)

(15)

în  relaţiile (14) sau (15) sínt separaţi toţi termenii ce nu depind 
explicit de temperatură în expresia mobilităţii Hali şi ele servesc la dece
larea mecanismului de împrăştieie al purtătonlor de sarcim

Schema logică şi programul. în  alcătuirea schemei logice şi a progia- 
mului am presupus cunoscute următoarele mărimi ег(0) — lâigimea
benzii interzise a materialului la О К ; — variaţia izobară cu tempe

ratura a acesteia, l — lungimea, d — grosimea pe direcţia cîmpului mag
netic în măsurătorile de efect Hall, S — secţiunea probei, Ix — curentul 
în probă la determinarea tensiunii Hali, constant la toate temperaturile 
la care s-au efectuat măsurătorile, Sb — inducţia magnetică, constantă la 
toate temperaturile în timpul determinărilor de efect H ali, uH — ten
siunea Hali ca funcţie de tem peratură, uPr tensiunea pe probă în tim
pul măsurătorilor de conductibilitate electrică ca funcţie de temperatură, 
a — coeficientul Seebeck ca funcţie de tempeiatuiă

Schema logică a progiamului este prezentată în fig. 1
Se poate vedea că mai întîi se rezolvă ecuaţia (5) sau (10) în î aport 

cu X,* cunoscînd valoarea determinată experimental a coeficientului See-
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(  START )
X

r CITEŞTE O^. N. A,  В, п1,п2л'1.т 2,к1'|'2'
Í 5*, ко/ е.З?, c.d.g.Uh

LCITEŞTE
eCt UprT 7

<  0 >

<ю

P i g .  1 Schema logică a programului.

beck Z,* aflat .astfel este apoi folosit pentru calculul concentraţiei purtă
torilor de sarcini, a masei efective a densităţii de stări a acestora, ca şi a 
expresiei (14) sau (15) în  plus datele experimentale permit calculul lui 

У-н-
Metoda de rezolvare a ecuaţiei (5) este cea a tangentei şi a fost singura 

care conduce la rezultate rapide. înainte de a opta asupra acestei metode, 
am încercat opeiativitatea rezolvării ecuaţiei (5) cu alte metode, printre 
care amintim metoda înjumătăţim intervalului, metcda ccardei şi metoda 
aproximării simple care la aceeaşi precizie de aflate a rădăcinii necesită 
un timp de 10—15 ori mai lung în îaport cu metoda tangentei. 2

2  —  Physlca /  1975
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în  fig 1 se mai menţionează următoarele mărimi neexplicitate încă
de n o i•

В  ; C

ai> bi =  limitele domeniului de integrare ale exprësiilor (12)
N  =  numărul de subintervale în care s-a împărţit domeniul — Ьг 

n1,n2nt1,m2=  indici ai integralelor "Ц", a căror valoare depinde de natura 
centrului de împrăştiere ; valorile lor sínt prezentate în tab. 2. 

a  =  valoarea de pornire a lui în rezolvarea ecuaţiei (5) , dacă 
nu' se specifică altfel, se ia automat valoarea zero ca Ç*,.

Д Ç* =  creşterea lui Ç? necesară la calculul tangentei 
SÇ* =  precizia impusă pentru aflarea soluţiei ecuaţiei (5) la care 

calculul se opreşte automat şi se trece la calcularea celorlalte 
mărimi din program.

Schema logică este astfel concepută încît după terminarea calculelor 
cu un set de valori experimentale calculatorul revine la pasul program la 
care se comunică doar acei parametri ce depind de temperatură. în  cazul 
probelor noastre tensiunea Hall a fost constantă, astfel că programul se 
reia de la introducerea celorlalte variabile T, a, uPr. Vechea soluţie a 
ecuaţiei (5) devine noua valoare ţ*, de pornire în mod automat. 

Programul este prezentat în întregime în tab. 1.

Tabel 1

Textul integrnl al programului

0 0 0 0  ----X T O --------- 23 0 0 1 5 ------ X T O --------- 23 0 0 3 0 ----- X T O ---------- 23
0 0 0 1  ----- 4 ---------- 04 0016   4   04 0031   2   02
0002 -------  0  --------  00  0017   6   06 0032   3   03
0 0 0 3  ---- S T P --------- 41 0 0 1 8 ----- X T O ---------- 23 0033  S T P ------ 41
0004 ------X T O ---------  23 0019   2   02 0034  X T O ------23
0005 -------  4 --------  04 0020   5   05 0035   4   04
0 0 0 6  -----  1 --------  01 0021  S T P ------  41 0036   4   04
0 0 0 7  --- S T P ----------  41 0022  X T O ------ 23 0037  S T P ------41
0 0 0 8  --- X T O ---------- 23 0023   4   04 0038  X T O ------23
0 0 0 9  ---  4 -------- ' 04 0024 -----  7 --------  07 0039 -----  2 --------  02
0010 -------  5 --------  05 0025  S T P ------  41 0 0 4 0 -------  7   07
0 0 1 1  --- ХТ;0 ---------- 23 0026  X T O ------ 23 0041  S T P ------41
0012 -------  2 --------  02 0027   4   04 0042  X T O ------23
0013 -------  4 --------  04 0028   8   10 0043   3   03
0 0 1 4  --- S T P ----------4 b  0029 ----- S T P ---------- 41 0044   3   03
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‘ Tabel 1 (continuare)

0045 _ _ I/X _ _ — 17 0101 —— 5 ——— 05 0157 —— XTO ——— 23
0046 _ _ X FR ——— 67 0102 —— 1 ——— 01 0158 —— 3 ——— 03
0047 _ — X ——— 36 0103 —— X FR ——— 67 0159 —— 8 —_ — 10
0048 _ _ 4 ——— 04 0104 —— 3 ——— 03 0160 —— XSQ —_ _ 12
0049 _ 0 _ —— 00 0105 —— 5 ——— 05 0161 —— 1/X —— 17
0050 _ _ X FR ——— 67 0106 —— XTO —— — 23 0162 —— XTO ——— 23
0051 —_ + ——— 33 0107 —— + ——— 33 0163 —— 3 —_ _ 03
0052 — 4 — 04 0108 —— 2 ——— 02 0164 —— 0 ——— 00
0053 _ — 1 ——— 01 0109 —— 0 ——— 00 0165 —— CNT ——— 47
0054 —_ I/X ——— 17 0110 —— GTO ——— 44 0166 —— X FR — — 67
0055 _ — XTO ——— 23 0111 —— S/R ——— 77 0167 —— 4 ——— 04
0056 —_ 4 ——— 04 0112 —— 0 ——— 00 0168 —— 7 —_ _ 07
0057 _ — 2 — 02 . 0113 —— 3 ——— 03 0169 — XTO _ _ 23
0058 —_ STP ——— 41 0114 —— 4 ——— 04 0170 —— 2 —_ — 02
0059 _ _ X FR ——— 67 0115 —— 4 —_ — 04 0171 —— 4 —_ — 04
0060 _ — X _ — 36 0116 —— X FR ——— 67 0172 —— X FR —_ _ 67
0061 —_ 2 ——— 02 0117 —— 4 ——— 04 0173 —— 4 —__ _ 04
0062 —— 2 —— 02 0118 —— X FR ——— 67 0174 —— 8 _ _ _ 10
0063 —_ XTO ——— 23 0119 —— DIV ——— 35 0175 —— CNT —_ _ 47
0064 _ _ 2 ——— 02 0120 —— 5 ——— 05 0176 —— XTO _ —_ 23
0065 —— 6 _ —_ 06 0121 —— X FR ——— 67 0177 —— 2 — _ 02
0066 —_ STP ——_ 41 0122 —— — ——— 34 0178 —— 5 _ _ 05
0067 —— XTO ——— 23 0123 —— 2 ——— 02 0179 —— GTO —— 44
0068 — 4 ——— 04 0124 —— 6 ——— 06 0180 —— S/R —_ _ 77
0069 —_ 3 _ _ 03 0125 —— X FR ——— 67. H Г« 0181 _ --' 0 _ _ _ 00
0070 —_ GTO _ —_ 44 0126 —— — ——— 34 ' J П'1 0182 _ — 3 —_ _ 03
0071 — S/R ——_ 77 0127 —— 2 ——— 02 '  0183 —— 4 _ _ _ 04
0072 _ _ 0 _ —— 00 0128 —— 0 ——— 00 0184 —— 4 —_ _ 04
0073 —— 3 ——_ 03 0129 —— UP ——— 27 0185 —— X FR —_ _ 67
0074 —— 4 ——— 04 0130 —— X FR ——— 67 0186 —— 5 _ _ — 05
0075 _ 4 _ —_ 04 0131 —— — ——— 34 0187 —— XTO _ _ _ 23
0076 _ — X FR —— 67 0132 —— 3 ——— 03 0188 —— 3 —_ _ 03
0077 —— 4 ——— 04 0133 —— 4 ——— 04 0189 —— 7 —_ _ 07
0078 _ — UP —_ _ 27 0134 —— YE ——— 24 0190 _ — XTO _ _ _ 23
0079 —— X FR ——— 67 0135 —— X ——— 36 0191 —— X —_ _ 36
0080 _ — 5 _ —— 05 0136 —— 3 —— 03 0192 _ _ 3 _ _ _ 03
0081 _ — PSE ——— ■57 0137 —— 5 ——— 05 0193 _ — ,0 --- _ _ 00
0082 _ DIV ——_ 35 0138 —— CHS ——— 32 0194 —_ CNT _ __ _ 47
0083 —— YE ——_ 24 0139 —— DIV ——— 35 0195 _ — 1 _ _ _ 01
0084 —— — ——— ■34 0140 —— YE ——— 24 0196 —— _ _ 21
0085 —— 2 ——— 02 0141 —— + ——— 33 0197 —_ 5 --- _ _ 05
0086 —— 6 _ —— •06 0142 —— 2 ——— 02 0198 —— XTO —_ _ 23
0087 —— YE ——_ 24 0143 —— 0 ——— 00 0199 _ _ 2 _ _ _ 02
0088 —_ _ ——— 34 0144 —— YTO ——— 40 0200 —— 4 _ _ _ 04
0089 —— 2 ——— 02 0145 —— 2 ——— 02 0201 —— CEX — 37
0090 —— 0 ——_ 00 0146 —— 0 ——— 00 0202 _ _ XTO _ _ _ 23
0091 _ — YTO _ — 40 0147 — GTO _ —— 44 0203 _ _ 2 _ _ _ 02
0092 —— 3 ——— 03 0148 —— 7 ——— 07 0204 _ — 5 _._ _ 05
0093 —— 4 ——_ 04 0149 —— 0 ——— 00 0205 —_ GTO _ _ _ 44
0094 —— G _ —— 15 0150 —— CNT _ —— 47 0206 _ — S/R _ _ _ 77
0095 —— X FR ——_ 67 0151 —— X FR ——— 67 0207 _ _ 0 _ _ _ 00
0096 —— 2 ——— 02 0152 ——. 2 ——— 02 0208 —_ 3 --._ — 03
0097 — — 8 — — — 10 0153 — — 0 ——— 00 0209 —_ 4 _ _ _ 04
0098 —— X > Y  ——— 53 0154 —— PNT • — 45 0210 —_ 4 _ _ — 04
0099 —— 0 ——— 00 0155 —_ X FR ——— 67 0211 _ _ X FR _ _ _ 67
0100 —— 1 ——— 01 0156 —— 5 ——— 05 0212 —— 5 —_ — 05
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4)213------X F R ---------67
0 2 1 4  ----- X ---------- 36
0 2 1 5  ----- 3 ------------03
0 2 1 6  -----0 ---------- 00
0 2 1 7  ----X F R ---------67
0 2 1 8  ---- X ----------36
0 2 1 9  -----2 ------------02
0220 -------  3   03
0221 ------X F R ---------67
0222 ------ D I V ---------35
0223 -------- 2   02
0224 -------  7   07
0225 ------P N T --------- 45
0226 ------ X T O ---------23
0227 -------  3   03
0228 -------  9   11
0229 ------X F R ---------67
0 2 3 0  --- D I V ---------35
0231 -------  5   05
0232 -------U P ----------27
0233 -------  2   02
0234 ----- U P ----------- 27
0235 -------  3   03
0236 ------D I V ---------35
0237 ------X E Y ---------30
0238 ----- R U P ----------22
0239 -------H ----------74
0 2 4 0  --- X F R --------- 67
0241 ----- X -----------  36
0242 -------  3   03
0243 -------- 1   01
0244 ------X F R ---------67
0245 ----- D I V ----------35
0246 -------  3   03
0247 -------  3   03
0248 ----- P N T ----------45
0249 ----- U P ----------- 27
0250 -------  2   02
0251 --------. ----------  21
0252 -------- 5   05
0253 -------U P ----------27
0254 -------- 1   01
0255 ------ C H S ---------32
0256 ------X F R ---------67
0257 ------- + ---------- 33
0258 -------  4   04
0259 -------  5   05
0 2 6 0  -------- ------------  34
0261 -------D N ----------25
0262 ------X F Y ---------30
0263 -------H ----------74
0264 -------U P ----------27
0265 ------X F R ---------67
0266 -------  4   04
0267 -------  4   04
0268 — -  X F R -------- 67

0269 — — DIV — — — 35
0270 — — 4 — — — 04
0271 — — 3 — — — 03
0272 — — PNT — — 45
0278 — — X FR — — — 67
0274 — — DIV — — — 35
0275 — — 3 — — — 03
0276 — — 9 — — — 11
0277 — — UP — — — 27
0273 — — 1 — — — 01
0279 — — — — — 21
0280 — — 6 — — — 06
0281 — — 0 — — — 00
0282 — — 2 — — — 02
0283 — — EEX — — — 26
0284 — — CHS — — — 32
0285 — — 1 — — — 01
0286 — — 9 — — — 11
0287 — — DIV — — — 35
0288 — _ DN — — — 25
0289 — — - PNT — — — 45
0290 — — DN — — — 25
0291 — — X FR — — — 67
0292 — — DIV — — — 35
0293 — — 4 — — — 04
0294 — — 3 — — — 03
0295 X FR — — — 67
0296 — — DIV — — — 35
0297 — — - 2 — — — 02
0298 — — 3 — — — 03
0299 — — X FR — — — 67
0300 — — DIV — — — 35
0301 — — 3 — — — 03
0302 — — 7 — — — 07
0303 — — X FR — — — 67
0304 — — X — — — 36
0305 — — 3 — — — 03
0306 — — 8 — — — 10
0307 — — I — — — 65
0308 — — PNT — — — 45
0309 — — X FR — — — 67
0310 — — 3 — — — 03
0311 — — 3 — — — 03
0312 — — PNT — — — 45
0313 — — UP — — — 27
0314 — — 1/X — — — 17
0315 — — PNT — — — 45
0316 — — DN — — — 25
0317 — — I — — — 65
0318 — — PNT — — — 45
0319 — — PNT — — — 54
0320 — — X FR — — — 67
0321 — — 4 — — — 04
0322 — _ 5 — — — 05
0323 — — XTO — — — 23
0324 — — 2 — — — 02

Tabel 1 (c o n tin u a re )

0325 — — 4 — — — 04
0326 — — X FR — — — 67
0327 — — 4 — — — 04
0328 — — 6 — — — 06
0329 — — XTO — — — 23
0330 — — 2 — — — 02
0331 — — 5 — — — 05
0332 — — GTO — — — 44
0333 — — 0 — — — 00
0234 — — 0 — . — — 00
0335 — — 4 — — — 04
0336 — — 1 — — — 01
0337 — — 0 — — — 00
0338 — — 0 — — — 00
0339 — — 0 — — — 00
0340 — — 0 — — — 00
0341 — — 0 — — — 00
0342 — — 0 — — — 00
0343 — — 0 — — — 00
0344 — _ 0 — — — 00
0345 — — XTO — — — 23
0346 — _ 4 — — — 04
0347 _ — XTO — _ — 23
0348 — — 5 _ — — 05
0349 — — X FR — — — 67
0350 — — 7 — — — 07
0351 — — XTO — — — 23
0352 — — 8 — — . — 10
0353 — — X FR _ — — 67
0354 — — . 6 06
0355 _ XTO _ — — 23
0356 — — 1 — — — 01
0357 — — GTO — — — 44
0358 — — S/R — — — 77
0359 — — 0 — — — 00
0360 — — 3 — — — 03
0361 — — 7 _ — — 07
0362 — — 2 — — — 02
0363 — — X FR — — — 67
0364 — — 9 — — — 11
0365 _ _ XTO — — — 23
0366 X — — — 36
0367 — 4 — — — 04
0368 — — XTO — — — 23
0369 — X — — — 36
0370 — — 5 — — — 05
0371 — — S/R — — — 77
0372 — _ 3 _ — — 03
0373 — — XTO — — — 23
0374 0 -----. — — 00
0375 — — CNT — — — 47
0376 — — 1 _ — — 01
0377 — — 8 — — — 10
0378 _ — XTO _ — — 23
0379 — — a — — — 13
0380 — — 1 — — — 01
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0381 — — 6 — — — 06
0382 — — XTO — — — 23
0383 — — b — — — 14
0384 — — X PR — — — 67
0385 — — 9 — — — 11
0386 — — XTO — — — 23
0387 — — — — — — 34
0388 — — 8 — — — 10
0389 — — GTO — — — 44
0390 — — S/R — — — 77
0391 — — 0 — — — 00
0392 — — 3 — — — 03
0393 — — 9 — — — 11
0394 — — 8 — — — 10
0395 — — К — — — 55
0396 — — S/R — — — 77
0397 — — 1 — — — 01
0398 — — X PR — — — 67
0399 — — IND — — — 31
0400 — — a — — — 13
0401 _ — X PR — — — 67
0402 — — X — — — 36
0403 — — 9 — — — 11
0404 — — X PR — — — 67
0405 — — + — — — 33
0406 — — 8 — — — 10
0407 — — UP — — — 27
0408 — — UP — — — 27
0409 — — XTO — — — 23
0410 — — 3 — — — 03
0411 — — X PR — — — 67
0412 — — 1 — — — 01
0413 _ — 9 — — — 11
0414 — XEY — — — 30
0415 — — H — — — 74
0416 — — RUP — — — 22
0417 — — X PR — — . — 67
0418 _ — — — — — 34
0419 — — 2 — — — 02
0420 — — 0 — — — 00

0421 — — J — — — 75
0422 — — X — — — 36
0423 — — UP — — — 27
0424 — — 1 — — — 01
0425 — — + — — — 33
0426 _ _ DN — _ — 25
0427 — — XSQ — — — 12
0428 — — DIV — — — 35
0429 — — YTO — — — 40
0430 — — 2 — — — 02
0431 — — X PR — — — 67
0432 — — 2 — — — 02
0433 — — 4 — — — 04
0434 — UP — — — 27
0435 — — X PR — — — 67
0436 _ — 3 — — — 03
0437 — — UP — — — 27
0438 — — XSQ — — — 12
0439 — X PR — — — 67
0040 — — X — — — 36
0441 — — 4 — — — 04
0442 — — 2 — — — 02
0443 — — + — — — 33
0444 ___ — DN — — — 25
0445 _ — H — — — 74
0446 — — XTO — — — 23
0447 — — X — — — 36
0448 — 2 — — — 02
0449 — — X PR — — — 67
0450 — 2 — — — 02
0051 — 5 — — — 05
0452 — — UP — — — 27
0453 — — 1 — — — 01
0454 — — UP — — — 27
0455 — _ 2 — — — 02
0456 _ — X PR — — — 67
0457 — — X — — _ 36
0458 — — 4 — — — 04
0459 _ — 2 — — — 02
0460 — — X PR — — — 67

Tabel 1 ( c o n tin u a re )

0461 -------X ---------- 36
0462 -------  3   03
0463 ------- + ----------  33
0464 -------DN .----------- 25
0465 -------H ----------- 74
0466 ------ X F R -----------67
0467 -------X ---------- 36
0468 -------- 2   02
0469 ------X F R -----------67
0470 ------ I N D ---------- 31
0471 -------X ---------- 36
0472 ------- Ъ ------------ 14
0473 ----- X T O ----------- 23
0474 ------- + ----------  33
0475 -------- 5   05
0476 ------ X F R ---------- 67
0477 -------X ---------- 36
0478 -------- 3   03
0479 ------X T O ---------- 23
0 4 8 0  -----+ ----------  33
0481 -------- 4   04
0482 ------ C N T -----------47
0483 -------- 1   01
0484 ------ X T O ---------- 23
0485 ----- ------ -----------  34
0486 ------- a ------------ 13
0487 ------- C ------------61
0488 ------X > Y -----------53
0489 -------- 0  —-----  00
0490 -------- 3   03
0491 -------- 9   11
0492 -------- 8   10
0493 -------- 3   03
0494 -------U P ----------- 27
0495 -------- 1   01
0496 -------D ----------- 63
0497 -------K ----------- 55
0498 ------ S / R -----------77
0 4 9 9  ----- 0    00
0500 -------  0    00

Integralele se calculează aici cu ajutorul unei subrutine ce începe 
la pasul 0344. Programul ei este un hibrid între o metodă Gauss şi inte
grarea pe intervale echidistante în următorul sens. Domeniul ax — Ъ1 este 
împărţit în N  subdomenii, fiecare din acestea fiind integrat după o meto
dă Gauss cu şase noduri [6]. în  acest fel valoarea integralei pe fiecare 
subinterval a fost calculată cu o precizie foarte bună fără a ocupa cu 
noduri sau ponderi mai mult de zece registre de memorie ceea ce a fost 
important.

Dimita superioară de integrare în (12) este bx =  -j- со. Calculul nostru 
a arătat că pentru ordinele şi valorile parametrilor 0<  1, —5 <  X£ <  10,
o limită superioară de +40 dă acelaşi rezultat cu 12 zecimale exacte, ca
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pentru o valoare а 1ш Ъх =  +100 De asemenea împărţirea domeniului 
de integrare într-un număr de subdomenii N  >  10 duce la corectarea 
valorii integralelor doar la a şasea sau a şaptea cifră semnificativă, pen
tru b1 =  +40, în timp ce durata calculului se prelungeşte nejustificat.

Indicele n ia în toate integralele (12) menţionate sau valoarea 0 sau 
valoarea 1. Pentru a scurta programul, subrutina amintită calculează atît 
”+1|_Г cît 51 “L“

în  tab 3 se prezintă conţinutul registrelor de memorie al calculatorului 
Datele numerice ce se introduc în registrele 6 —18, ca şi întreg programul, 
se înregistrează pe o cartelă magnetică pentru a mări operativitatea lu
crului.

Tabel 2

Valorile indicilor m şl k ce intervin în calculul cocîlcienţilor dc transport

~~—------------- Index

Mecanism de împrăştiCre ‘-----
пгг h mx Ăi

Vibr acustice 1 - 2 1/2 - 4
Vibraţii optice T  <  TD* 1,5 0 1,5 0
Vibraţn optice T  >  TD 2 - 2 2,5 - 4
lom  de impuritate 3 - 2 4,5 - 4  ,

* Vezi modificările din program

Că instrucţiuni de lucru menţionăm următoarele
Se aduce calculatoiul la pasul 0000 şi se introduc datele în următoa

rea ordine.
В , C, w2, &2i ^ ii î! fr, D, Hţţ, T, a, Upn

După aproximativ patru minute calculatorul imprimă pe hîrtie (în 
ordinea tipăririi lor) .

ci, pH, In E, T, ЦТ, In T.
în  cazul calculului în ipoteza împrăştierii purtătorilor de sarcini pe 

fononi optici programul se modifică după cum urmează
Pasul 0155 şi următorii se vor modifica astfel- G0, 0, 2, 1, 8,.
Pasul 0218 devine XFR., Pasul 0252 devine 0 
în  acest caz în loc de In E  calculatorul tipăreşte In E '. 
în  încheiere dorim să subliniem că programul prezentat de noi pre

lucrează rapid şi exact datele experimentale privind efectul Hali, conduc- 
tibilitatea electrică şi forţa termoelectromotoare nu numai la semiconduc
tor! de impuritate cu legea de dispersie nepatratică, ci şi la cei cu, legea- de 
dispersie patratică, pentru aceasta fund suficient ca ,,a” să se comunice 
ca o valoare suficient de mică pentru ca ax 0 pe tot intervalul de 
integrare, cu care integralele (12) se transformă în integrale Fermi [5]

(Intrat in redacfte la 15 februarie 1975)
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Conţinutul registrelor de memorie
Tabel 3

Registru nr. Conţinut** Registru nr. Conţinut**

000 operaţional 001 operaţional
002 operaţional ' 003 operaţional
004 ”+1L?(«- 0 005 "LГ(«. 0
006 N 007 h
008 operaţional 009 bilN
010 В,2339569673 011 0,386904070
012 0,6193095930 013 0,1803807865
014 0,1693953068 015 0,8306046932
016 0,085662242620 017 0,03376524290
018 0,9662347571 019 n =  0 ,0
020 021
022
024
026

eţk0
m curent 
a • elk0

023
025
027
029

G
к curent
U j j  ,
liber

028 < 031 A
030 operaţional 033 T
032 ■ K i a- 0 035 <
034
036

?!<*>
liber

037
039

4 h(‘ > 0

038 K i a- 0 041 c
040 в 043 UP,

m2 curent042 a 045044 D 047 mx curentJ046
B48

k2 curent 
k2 curent a operaţional

b operaţional

** Vezi notaţia din schema logică
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A PROGRAM DESTINATEI) TO HP 9810A MINICOMPUTER, FOR INTERPRETATION  
OF EXPERIMENTAL DATA ON SOME TRANSPORT PHENOMENA I N , IMPURITY

SEMICONDUCTORS

(Summary)
The program permits the calculus of concentration. Fermi-level, Hall mobility, effective 

mass' of charge carriers and the dominant scattering mechanism of charge carriers.



STRUCTURA ' ŞI CONDUCTIBIUITATEA EUECTRICÄ A UNOR 
SISTEME PE BAZĂ DE V20 6 CU FORMATORI DE FAZĂ VITRO AS Ä

L. STAn ESCU, I. ARDELEAN, D. STÄNESCU şi I. HOŞCIUC

Uucrarea constituie o continuare a studiiloi efectuate asupra unor 
sticle semiconductoare pe bază de V20 5 [1 — 4]

în  lucrarea [4] s-au expus unele consideraţii privind acţiunea formato
rilor de sticlă ca „otrăvuri” asupra cataln atonlor pe bază de V20 6 întru- 
cît conductibilitatea electiică repiezmtă un indicator folosit pentru carac
terizarea activităţii catalitice [5—9], considerăm util studiul acesteia în 
cazul sistemelor pe bază de V20 5 aliate cu formatori de sticlă

Am urmărit pun absorbţia în IR şi analiza termică unele sisteme pe 
bază de V20 5 cu formatori de sticle P 20 5 şi Ge02 atît în stare vitroasă 
cît şi în staie cristalină şi acţiunea acestor formaton asupra conductibitibili- 
tăţii electrice

Partea experimentală. Au fost piepaiate probele avînd compoziţia 
69V20 6 -  2IM0O3 -  9P20 5 (VMP) şi 84 V20 5 -  16Ge02 (VG) prin topi
rea componenţilor în creuzete de platină şi călii ea topiturilor prin turnai e 
pe o placă de oţel inoxidabil (Cifiele indică concentraţia în procente 
molare a componenţilor). Pentiu a cieşte concentraţia de V4+, sticla VMP I 
a fost în piealabil topită cu zaharoză obţmîndu-se o substanţă vitroasă de •' 
culoare închisă în urma călirii prin turnare [4]. >

Probele astfel obţinute au fost supuse unui studiu de absoibţie în IR 
folosind instalaţia UR 10 De asemenea s-a efectuat analiza termică la 
sticla VMP, în instalaţia ORION —GYEM, pentru a se pune în evidenţă 
procesul de ciistalizare

Rezistenţa electrică în funcţie de temperatură a fost măsurată folosind 
instalaţia redată în figuia 1

Pentru măsurarea rezistenţei electnce probele au fost argintate folo- 
smdu-se pasta de argint Degussa Ca instrumente de măsură s-au folosit 
o punte de precizie REC—ORION pentru măsurarea rezistenţei electrice 
şi un potenţiometru P 306 pentru măsurarea temperatuiu.

Rezultate şi discuţii. în  figura 2 redăm spectrele de absorbţie în IR. 
Sticla VMP (fig 2, curba 2a) este caracterizată de un spectru IR, 
care în comparaţie cu spectrul V20 5 pur (fig 2, curba 1) prezintă în 
locul benzii de absorbţie cu maximul la cca 830 cm-1 un palier de absorb
ţie intensă în  cazul V20 6 pur banda de la 830 cm- 1 este datorată vibra- 
ţnlor de valenţă ale celor trei legături V—O (1,77 Ä , 1,88 Â, 2,02 Â) 
iar în cazul sticlei apariţia palierului este explicabilă dacă admitem că 
legăturile V—O—V pot fi de cele mai diverse lungimi în  locul benzii 
înguste şi intense de la 1019 cm-1 a V20 5 (curba 1) care este datorată 
vibraţiei de valenţă a legăturii V = 0 ,  apare o bandă mult mai puţin 
intensă, care este deplasată spre numere de unde mai mici. Micşorarea
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Conductori de Sistem de presare

însemnată a acestui maxim şi diversificarea lungimilor legătuiilor V—O 
exprimă schimbările structurale induse de prezenţa P 20 6.

în  lucrarea [10] am arătat că în spectrul IR al probei 80% mol 
V20 5 +  20% mol Mo03 nu apar schimbări semmficative faţă de V20 5. 
Astfel, schimbările observate reflectă formarea fazei vitrcase cu partici
parea P 20 5, cînd în locul structurii în stratuii (plane ac) legate prin forţe 
slabe de-a lungul axei b (vezi figura 3) apar legături puternice pe seama 
distrugerii legăturilor V = 0 . Modelul propus este în acord şi cu ideile expuse 
de D r a k e  ş i S c a n l a n  [11] privind tipul de legătură în sticle.  ̂

Prin răcirea lentă a topiturii se obţine o substanţă care nu mar are 
aspect de sticlă, iar benzile amintite sínt mult mai clar exprimate (fig. 2, 
curba 2b) indicînd prezenţa unei faze cvasicristaline.

Acţiunea distructivă specifică formatorilor de sticlă asupra legăturii 
V = 0  din V20 5 se manifestă şi atunci cînd se adaugă GeOa. Pe spectrul
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de absorbţie IR  al probei VG (fig 2, curba 3) se constată atît micşorarea 
intensităţii benzii de la 1019 cm-1 cît şi lărgirea, celei de la 830 cm-1 
[4], fenomene care pot fi interpretate în mod analog ca şi în cazul sticlei 
VMP Trebuie să remarcăm că deşi concentraţia de 16% mol GeOa este 
insuficientă pentru formarea unei sticle (cca 43% GeOa după [12]) struc
tura V20 5 este puternic afectată chiar şi la această concentraţie, 

în  figura 4 redăm o termogramă a probei VMP 
Se constată că prin încălzire la cca. 300 °C a^e loc un proces de crista

lizare pus în evidenţă printr-un efect exoterm puternic pe curba ATD 
Efectul endoterm de instensitate mică, care apare sub temperatura de 
300 °C este datorat probabil formării de nuclee de cristalizare Peste tem
peratura de 300 °C se atinge un grad de fluiditate suficient pentru ca faza 
cristalină conţmînd ionii V4+ să se manifeste în curba TG printr-o creştere 
corespunzătoare absorbţiei de oxigen la topirea probei [4].

în  figura 5 redăm dependenţa lg p =  /  j-̂ -J pentru probele studiate
mai sus.

Pentru fiecare porţiune lineară se indică pe curbe valoarea energiei 
de activare a conductibilităţn electrice considerînd p =  p0 exp(AEjkT).

în  figura 5a, curba I se referă la proba vitroasă VMP iar curba II 
la proba VMP cristalizată. Se constată că proba vitroasă are o . rezis- 
tivitate mai mare cu trei ordine de mărime decît proba cristalizată. 
De asemenea şi energiile de activare pentru sticla VMP sínt mai man
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decît pentru proba VMP cristalizată în  stare cristalizată proba VMP are 
totuşi o rezistivitate cu cca două ordine de mărime mai mare faţă de pro
ba 80% mol V20 5—20% mol Mo03 [13] la temperatura camerei şi o ener
gie de activare mai mare.

Influenţa alierii a V20 6 cu GeOa asupra conductibilităţii electrice este 
reprezentată iu figura 5b Faţă de cca 5 • 102Qcm, rezistivitatea pentru 
V20 5, pentru proba VG, aceasta are o valoare de peste 105£2cm, la tem
peratura camerei şi de asemenea o energie de activare a conductibilităţii 
mult mai ridicată (pentru V20 6, AE ~  0,20 eV).

Concluzii. Formatorii de sticlă influenţează negativ conductibilitatea 
electrică a V20 5 şi a sistemului V20 6—Mo03.

în  lucrarea [4] s-a prezentat acţiunea otrăvitoare a formatorilor de 
sticlă asupia unor procese catalitice. Formatorii de sticlă acţionează deci 
negativ atît asupra unor procese catalitice cît şi asupra procesului de 
conducţie electrică în cazul sistemelor pe bază de V20 5

(Intrat in redacţie la 15 februarie 1975)
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(Summary)
The infrared absorbtion, thermal analysis and electrical conductivity studies show that 

the glass formers distory V =  0 bounds, which are typical for the layer lattice of the V20 5 
and in turn set up the tridimensional bounds. At the same time, a significant increase of 
the electrical resistivity and activation energy of the V20 6 and V20 6 —Mo03 samples alloyed 
with glass formers (P20 6 and Ge02), is ascertained.



Ôtt THE METAL,- U I  GAND BONDING IN COEPER(II)-BÍÖ 
(8-HYD ROXY QUIN ODIN ATE)

O. COZAH, V. ZNAMHIOVSCIII, I. HAIDUC

1. Introduction. Copper(II)— bis(8-hydroxyquinolinate) has been in
vestigated by ESR, ENDOR, and optical methods with emphasis upon 
certain structural aspects, m particular upon the metal — ligand bond 
[1- 6].

Thus, G e r s m a n n  and S w a 1 e n [1 ] investigated the ESR spec
tra  of Cu(Ox)2 in 60% chloroform +  40% toluene solution at 77°K from 
which they determined the values of the g, A and aN tensors. The MO 
coefficients were determined by assuming D2/> symmetry with dxy ground 
state and gx and gy axes bisecting the ligand-copper-ligand bond angles.

К  о к о s z к a et al. [2] have investigated ESR spectra of polycrys
talline samples of [e3Cu(Ox) 2H20], magnetically diluted with the iso- 
morphous zinc—bis (8-hydroxyquinolmate), in the X and К  bands. In 
the electronic spectra they found three absorption bands =  15 400, 
A2 =  23 000 and A3 =  28 500 cm-1. The MO coefficients were estimated 
assuming Dih symmetry with dxi__y, as ground state and Дх =  Axy, Д2 =  
=  Axz. The differences between ESR and optical data were attributed 
[1—2] to the presence of different ligands on the Oz axis.

R i s t  et al. [3] have studied the matrix effects upon the ESR para
meters of Cu(Ox)2 incorporated in phtalimide, phtalic acid, 8-hydroxy- 
quinolme and zinc bis(8-hydroxyquinolinate) and found that the values 
of g, A and aN tensors are sensitive to the lattice environments. The MO 
treatment was done assuming a rhombic symmetry (Z)2A) with the dx>~ y. 
as ground orbital and the a, a' coefficients were determined.

The ESR and ENDOR investigations [3—6] 
on the Cu(Ox)2 have shown that the gx axis is 
along the O—Cu—О direction and gy forms a 5° 
angle with the N —Cu—N axis (fig. 1 ).

In this work we have investigated the sol
vent effects on the ESR and electronic spectra 
of Cu(Ox2). Also, assuming the D2h symmetry 
with dxt-y 1 as ground state, the MO coefficients 
for the metal-ligand bond were estimated. Unlike 
previous works [1—3], m this one the bonding 
parameters for the Cu—О and Cu—N a-bonds 
as well as for the 71-bonds out of the xOy plane 
are determiner!

2. Experimental results, a) ESR measure
ments. ESR spectra of Cu(Ox)2 m various sol
vents (chloroform, toluene, pyridine, etc ) were

Cu(Ox)2 and the orientation 
of gx and g у axes [5 — 7]
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recorded both at room and liquid nitrogen temperatures The concentration 
of the samples was 7 mg/ml Cu(Ox)2

The ESR spectra were recorded with a JES — 3B spectrometer wor
king in the X band with a field modulation of 100 Kc/s

At room temperature all the "spectra contain four well resolved com
ponents of the Cu(II) hyperfme structure, but none shows the nitrogen 
superhyperfme structure.

At 77 °K the hyperfme structure from the parallel band of the spec- 
"tra is resolved for all solvents used which afforded an estimation of 
the gu and An parameters The mtrogen superhyperfme structure is best 
resolved'on]the nij =  +  3/2 signal in the parallel absorption and m the 
region of perpendicular absorption (fig. 2).

The presence in the ESR spectrum of more than five superhyperfme 
lines is due to 63Cu and 65Cu isotopes.

-3/2

P i g  2 The ESR spectrum of Cu(Ox)2 ш a solvent mixture containing 55% chloroform +  
+  40% toluene +  5% ethanol at 77°K The expanded peak m i =  + 3 /2  was recorded in 

a 70% chloroform +  30% ethanol mixture



In order to determine the components of the superhyperfme tensor, 
йц and ax , it was assumed that the splitting between two superhyperfme 
lines on the signal =  +3/2 in the parallel band represents ax , and 
the splitting between the lines around gj_ represents 1/2 (a^ +  [8]
The ESR parameters thus obtained are given in table 1.

ÔN THÈ METAL-LIGAND BANDING IN Cu(Ox ja

Table 1

The values oi the ESH parameters for Cu(Ox)2 In various solvents

Nr Solvent \  _ T e ±
l+ l \AX \ l < l I«j[l 1^1

expressed in 10""4 cm- 1

1 60% chloroform ' 2 219 2 Ç46 176 4 22 8 12 2 8 2 9 5

2
40%
70%

toluene ’ 
carbon tetrachloride 2 221 2 042 175 8 23 4 12 0 8 1 9 4

3
30%
75%

ethanol 
chloroform - 2 224 2 049 172 3 20 6 12 2 8 2 9 5

4
25%
40%
55%

ethanol ’ 
toluene j 
chloroform ; 2 229 2 044 176 5 23 1 14 2 8 1 10 1

5
5% ethanol 

100% pyridine 2 231
1 Л

-Û- 051 - 168 3 12 7 - - -

In pyridine (fig. 3) the superhyperfme structure is not resolved and 
the shape of the spectrum differs froni/the others" in that the peak mI =  
=  —3/2 from the parallel absorption 'band overlaps on the perpendicular 
absorption, the separation of the two being small This is due to the 
higher donor ability of the pyridine molecules, which becomes coordina
ted to copper on the Oz axis, resulting in a modification of the ligand field 
symmetry_and of the metal — ligand bond

b) Optical data. Electronic spectra of Cu(Ox)2 in various solvents were 
recorded bn a SPECORD UV—VIS instrument at room temperature. 
For each solvent used three absorption bands m the 14000—30 000 cm-1 
range were observed (table 2)

These bands can be assigned as follows [9], Ax =  dx,^y* — dxy, Д2 =  
=  dx*—yt — dXZj A3 =  dx\—yi — dy. transitions

For the dx,_y, — dxy band Table 2
no solvent shifts were obser
ved, because of its low inten
sity. For other bands slight sol
vent shifts noticeable, and these 
are due to the coordination of 
solvent molecules on the Oz 
axis.

3. The moleeular orbitals and 
the values of the g and A tensors.
Jn assumption that the investi-

The absorption bands in tbe electronic spectra 
of Cu(Ox)a in various solvents

Nr Д + т -1 ) Aj^cm-1) Aafcm-1)

1 14 640 24 000 29 600
2 14 640 25 120 30 000
3 14 640 24 800 29 760
4 14 640 24 400 29 680
5 14 640 24 400 29 360
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gated complex has а Л2л symmetry, the 2D term of the Cu(II) is split 
into five levels, corresponding to the following atomic orbitals dx._y>, dz>, 
dxy, d„ and dyz Since m this symmetry both dx>_yi and dz> functions be
long to the same A g representation, for the construction of the mole
cular orbitals 4?*Ag, Buluggiu et al [9—10] use their linear combina
tions.

The calculation of the a and E coefficients in the case of complexes 
with the same symmetry [9—10] shows that a2 > E2, therefore one can 
neglect the mixing of the d orbital with dxi_yi, which is assumed to be 
the, essentially ground state [3—5]. Also, assuming that in the hCAO-MO 
scheme, the ligand atoms participate in bonding with 2s, 2px, 4py and 2pz
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orbitals, the antibonding molecular orbital of the complex will be :

=  v.dxi-y* -  «0 ( -  a'1’ +  a'3))/V2 -  aÁ(a'2) -  a?)j<ß

T  As =  y-ydi — aio(o*) — — a iw( 4 2> — ay ]) l ^ 2

' -  (1 -  ß2)1'2 (4 11 +  ^  ^  -  P?)l2 (i)

T Blg =  M «  -  ( 1  -  a 2o ) 1/2 ( 4 1; -  i > f ) / V 2

=  S„ dyz -  (1 -  ^ ) V2 (pf] -  P?}) l j2

where crM =  =p (1 — w2) ll2 sw are the ŝ >2 hybridized (n =  д/2/З) orbi
tals of the ligands. This hybridization is imposed to nitrogen atoms by 
the fact that they belong to a pyridine-type ring, with a C—N —C bond 
angle of 120°.

Assuming the wave functions (1) and using the second order pertur
bation theory [9—10] for the rhombic symmetry the following spin —
Hamiltonian is obtained :

=  ß« [gx S* +  Sy Hy Sy +  gt H, S J  -f (2)

+  -d* I x Sx +  Ay Iy Sy -j- A x I s Sx +  KL
where :

gx =  2.0023 -  (2X/Ay,)«8ff [«8* -  2a!N bN SN -  (1 -  8%)m TN(n)] (3a)
gy =  2.0023 -  (2X/A„)«80[a80 -  2 ^ 8 0S0 -  «£(1 -  ^ T 0(n)} (3b)

g, =  2.0023 -  (8X/A,y)aß{aß -  ß (« i 5 0 +  «j, SN) -  (3c)

-  (1 -  ß2) 1/2(2-y/2)—1 [«i T 0(n) +  Э Д ] }

Ax =  P  [a2(2/7 -  k) +  (3/7)(X/A**)a2 8§ -  (2X/Ay*)a2 & ] (3d)

Ay = P  [a2(2/7 -  A) +  (3/7) (X/ДуГ) a2 S'4 -  (2Х/Д„)а2 S2] (3e)
A , =  P [ - a 2(4 /7  +  Ä) -  (8Х /Д ,у)а2р2 -  (3 /7 )(Х /Д ,г)а 282 -  (3f)

-  (3/7) (X/Д^) a2 Sa ]

• - Ther usual values for the Fermi contact term i£, dipolar interaction 
term P, and spin-orbital coupling constant X are respectively 0.43, 0.036 
cm“1 and —828 cm-1 [11]. A*/, A*r and Ay*- represent the energy transi
tions between the states B ig — A g, B2g — Ay and В щ -= As.

The P(w) integral can be written ae ;
66

T f{H) =  h  +  (1 -  йй) ‘/2 ^ ^ 2 Ä#, W  -  -a» ( 4  ^  (4)«уЗ J dr
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where SLp,(r) and Sts, (r) are the normalized radial functions ft and s for 
the i-th ligand and Rt is the metal-ligand distance. Using the hydorgen- 
like wave functions 2s and 2ft for the ligands, T(n) can be estimated with 
the aid of relation [11 — 12]:

T(n) =  n -  ( 1 -  «•)»/* 8 R(ZP Za)W (Za -  Zp)/(Za +  Zp)> «„ (5)

In the present case n =  д/2/З, l?(Cu—O) =  1.930 Â, R(Cu—N) =  
=  1.973 Â and Zs and Zp are the effective nuclear charges for the 2s and 
2ft ligand orbitals. Using for Zs and Zp the values given by E i v e l s o n  
and N e i m a n  [11] for oxygen and nitrogen one obtained respectively 
T 0(n) =  0 215 and TN{n) =  0 32

S 0 and are the overlap integrals between, the dx. _ j ,i orbital of 
Cu(II) ion and the symmetrized ci orbital of oxygen and mtrogen respec
tively. They can be expressed as

5 0 =  <ß (ä* - A  -  4 )  (6)
SN = *J2 (dx*_y,\ u f)  cos <p

where <p =  17° is the angle between the direction of the nitrogen a orbital 
and the y-axis [5]. For S 0 we considered a value of 0.106[10] and 
SN =  0.093 which was obtained after [9].

4. Evaluation of MO coefficients. The calculation of the MO coefficients 
for the ground state was done by taking into account its normali
zation condition :

a? +  aó2 +  ol'n — 2a ol'0 S 0 — 2a ol'n SN = 1 (7)

Introducing the equations (3a), (3b) and (3c) m (3f) the following 
approximate relation is obtained for, a [11]:

a2 =  ( И„| IP) +  Ag, +  (3/7 )Ag± +  0.04 (8)
H e r e . A \  =  A i> dii =  S ,>  A gi =  g , -  2 .0 0 2 ,

dx =  1/2 (gx +  gy) and Ag± =  g± -  2.002.

The a.[\r coefficient can be estimated from the nitrogen superhyperfine 
splittings, by assuming that [8] : ‘ '

4  +  2ap ' , (9)

e g - 4  /  ' (1°)

N
4  =

NaL =
where.

4  =  (87r/3) ße S(0)P(1 -  п2)а'н/2

4  =  (2/5) ß, ß* ge gN (r-3)2p n2 k'n/2
(И )

( 12)
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The calculations of M a k i  and Me G a r v e y  [12] for |S(0)|2 and 
(r_3)2p gave respectively the values of 33 4 X 1024cm-3 and 21 1 x 1024 
cm-3. By using the necessary experimental data, from relation (8) and 
(11) the a and x'v coefficients were estimated Introducing these values 
and the overlap integrals m relation (7) the values of <x.'0 were obtained 
(table 3).

Table 3

The values oî MO cocîîiclcnls for Cu(Ox)2 in various solvents

Nr a2 '2
a0

/2
arV P2 So Я2hN

1 0,766 0,282 0,103 0,737 0,959 1,106
2 0 764 0 285 0 102 0 743 0 912 1 017
3 0 761 0 287 0 103 0 758 1 066 1 194
4 0 775 0 265 0 110 0 757 0,907 1 039
5 0 757 - - 0,780 1 080 1 216

The values of the other coefficients, which characterize the m-plane 
тс-bond (ß) and out-of-plane тс-bonds (8 0) $n) were estimated from the 
equations (3a), (3b) and (3c) m which the already known parameters 
and optical transitions were introduced. In the (3a) and (3b) relations the 
last term was neglected because So, SN

5. Discussions. An interesting result obtained in this work, in addition 
to what is known from previous ones [1—3] is the strong anisotropy of the 
covalence m the ground state 'F/lg(#a—y 2) The Cu—О bond has twice 
as much covalent character than Cu—N bond. The value of the coefficient 
x'02 0.28 which characterizes the covalent degree of the Cu—О bond is
m good agreement with the value reported by B u l u g g i u  [10] for 
CuCljj • 2H20, where *'02 =  0.25. ,

I t can be seen that m these compounds the covalent character of Cu—О 
bond is more pronounced than is usual square-planar complexes of copper. 
The electron density at nitrogen sites (a(f 0 10) determined in our 
compound from superhyperfme splittings is smaller than m square-planar 
complexes, but m agreement with data obtained on monocrystal of 
Cu(Ox)2 [3] and also m monocrystals of dimethylalanme, a — glycine and 
Iy-alanme copper (II) dérivâtes [13].

The coefficient ß2 0.76 shows a considerable covalent character of 
the тс bond m the molecular plane. At the same time the out-of-plane тс 
bonds are practically ionic, but there in some difference m the character of 
the Cu—О and Cu—N bonds. The most stressed ionic character of the 
out-of-plane тс bonds was observed m pyridine (tabele 3), due to a strong 
coordination of the pyridme molecules on the Oz axis.

( R e c e iv e d  F e b r u a r y  1 7 , 1 9 7 5 )



Ó COZAR, V. ZNAMÍROVSCHI, I. HAIDUCáé

R E F E R E N C E S

1 H.  R G e r s m a n ,  J  D S w a l e  n, J  Chem P h y s, 36, 3221 (1962).
2 G F. K o k o s z k a ,  H C A l l e n J r . G  G o r d o n ,  J  Chem. Phys , 42, 3730 (1965)
3 G. H. R i s t ,  J.  A m m e t e r ,  H H G u n t h a r  d, J. Chem P h ys, 49, 2210' (1968)
4 G H. R i  s t ,  J  S H y d e ,  J. Chem P hys, 49, 2449 (1968)
5. G. H. R i s t ,  J  S H y d e ,  J  Chem P hys, 50, 4532 (1969)
6 G. H. R i s  t, J  S H y d e ,  J  Chem P hys, 52, 4633 (1970)
7. G J P a l e n i k ,  Acta C ryst, 17, 687 (1964).
8. I) R e h o r e k ,  P h .  T h o m a s ,  E  U h l e m a n ,  Z anorg alig. Chem 396, 59 (1973) )
9 E B u l u g g i u ,  A. V e r a ,  A A G T o m l i n s o n ,  J Chem Phys 56, 5602 (1972

10. E. B u l u g g i u ,  G. D a s  c o l  a, D C. G i o n ,  A V e r a ,  J  Chem. P hys, 54, 2191
(1971)

11. D. K i v e l s o n ,  R  N e i m a n ,  J  Chem P hys, 35, 149 (1961)
12. A H. M a k i ,  B R M c G a r v e y ,  J  Chem P hys, 29, 31 (1958)
13 M F u ] i m o t o ,  J  J a n e c k a ,  J  Chem P hys, 55, 1152 (1971).

ASUPRA LEGĂTURII METAL-LIGAND ÎN  CUPRU(II)-BIS(8-HIDROXICHINOLINAT)

(Rezumat )

Se face un studiu RES şi optic asupra bis-8-hidroxichmohnatului de cupru(II)în dife
riţi solvenţi.

Considerînd complexul de simetrie cu starea fundamentală dx,_ y„ se estimează 
coeficienţii MO caracteristici legăturn metal — hgand Rezultatele indică o puternică ani- 
zotropie a covalenţei în starea fundamentală. Gradul de covalenţă al legăturn Cu—O este 
de peste două ori mai pronunţat decît al legăturii Cu—N

Legătura те în plan are un grad de covalenţă apreciabil (ßs аг 0,76), iar cea те în afara 
planului este practic ionică



DETERMINAREA UNOR MĂRIMI MOLECULARE DIN MĂSURĂTORI
ULTRASONICE

LIA OAIŢIU

Conform lui B r i l l o u i n  [1] şi E r e n к e 1 [2] un lichid se deose
beşte de solidul corespunzător prin absenţa modulului transversal de elas
ticitate, astfel încît se poate concepe propagarea unei unde plane în lichid 
ca făcîndn-se în lungul unui cristal unidimensional.

Limitînd problema la temperaturi suficient de îndepărtate de cele 
critice, astfel încît componenta cinetică a energiei interne a lichidului 
să poată fi neglijată, energia internă este reprezentată prin energia poten
ţială de interacţiune a moleculelor ; prin neglijarea acţiunii reciproce cu 
moleculele îndepărtate şi limitarea la interacţiunile dintre vecinii cei mai 
apropiaţi, A l t e n b u r g  [3] calculează viteza de propagare a ultrasune
tului din ecuaţia :

r P

unde cp"(y) este derivata a doua în raport cu y/у (y =  C^/CJ a energiei 
potenţiale de interacţiune ф(у) a două molecule vecine, aflate la distanţa r 

în  general cp (r) poate fi exprimată analitic în funcţie de volumul molar 
V printr-o diferenţă de doi termeni de forma :

cp (у) =  —  -  —  (2)
TV '  y m  y n  '  '

unde m şi n sínt constante independente de volum şi aceleaşi pentru toate 
lichidele, iar A şi В sínt mărimi dependente de temperatură, avînd 
valori caracteristice pentru fiecare lichid. Ca urmare, viteza sunetului este 
dată de relaţia:

•o2 =  ушгср (3)

într-o soluţie, şi în special în soluţiile electrolitice, K u d r e a v ţ e v  
consideră [4, 5] respectată aditivitatea energiei interne, deci, ţinînd seama 
de cele de mai sus, într-o astfel de soluţie viteza ultrasunetului poate fi 
exprimată prin relaţia :

v2 =  (1 — V )v\ +  V V2 (4)

unde w0 reprezintă viteza ultrasunetului în solventul pur, vs este viteza 
ultrasunetului în substanţa cristalină dizolvată, iar v este cantitatea de 
sare conţinută în 100 g soluţie.

Viteza în substanţa dizolvată, vs, poate fi exprimată în funcţie de 
energia potenţială a reţelei cristaline ionice, <p(. Astfel :
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şi considerînd г =  V1!3, rezultă ■

VI =  J  П п1<?s (6)

în  relaţia (5) r reprezintă distanţa dintre ionii reţelei cristaline cu 
sarcina Ze, iar а, Ъ, n1 sínt constante

Expresia vitezei într-o soluţie electrolitică devine.

V2 = (1 — v)v2 +  1  vywjcps (7)

Pentru substanţele solide se poate considera у =  1, iar K u d r e a -  
V ţ  e V şi colab [4, 5] propun pentru n1 valoarea 5

Privind problema invers, ecuaţia (7) permite calcularea energiei reţe
lelor cristaline din măsurători de viteză a ulti asunetului în soluţiile sărurilor 
respective în  acest scop am utilizat valorile măsuiate experimental [6—8] 
în soluţiile apoase ale unor cloruri şi fluorul î, în tabelul 1 fiind prezentate 
valorile medii obţinute pentru energia de reţea a diferitelor cristale Pentru 
comparare au fost trecute şi valorile corespunzătoare <pht determinate de 
M.P. Tosi în 1964, pnn alte metode

Tabel 1

sare LiCl NaCl KCl NaP KP

9s -̂callmol 179,8 166,0 157,8 182,0 176,3
Фl\t 192,9 178,6 161,6 215,2 189,1

La o examinare mai riguroasă a fenomenului, e necesar să se ţină 
seama de efectul caloric apărut la dizolvare, astfel încît relaţia (7) devine

v* =  (1 — +  j  vynicps -f yqL (8)

în care L  este căldura de dizolvare şi q o constantă. Deoarece <ps +  L  =  
=  H + -f- H~, (H+ şi H~ reprezentînd căldurile de hidratare corespunză
toare cationului şi anionului) se poate transcrie relaţia (8) în forma

V2 =  (1 -  vK  +  V K(H+ +  H-) (9)
care permite determinarea căldurii de hidratare H =  H + +  H~ din măsură
tori ultrasonice. Dacă se exprimă căldura de hidratare în cal/g şi viteza 
în m/s, K  este un coeficient care are valoarea К  =  2 • IO7 pentru cationi 
monovalenţi şi К =  IO7 pentru cationi bivalenţi.

în  tabelul 2 sínt trecute valorile medii obţinute din măsurătorile 
noastre efectuate într-o serie de soluţii apoase de cloruri şi fluoruri, fund 
trecute de asemenea, pentru comparare, valorile Hht comunicate de Mis- 
cenko în 1947 şi determinate prin alte metode.
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Tabel 2

sare' “ 1л CI NaCl KC1 NaP KP MgCl2 CaClj SrCl2 BaClj

195 174 167 225 200 599 529 475 467
Hm Hcall mol 200 177 162 211 193 628 533 496 470

Deoarece căldurile de hidratare sínt dependente de razele ionilor, 
relaţia (9) ar putea stabili o legătură între viteza ultrasunetului şi dimen
siunile ionilor sării dizolvate.

Considerînd în primă aproximaţie valabilă ecuaţia lui Voet pentru 
săruri care disociază în ioni monovalenţi, căldura de hidratare e dată de 
relaţia :

Я+ +  H - 165 • 5 ■ IO3 Г 1
M  [ r+  +  0,8

+ 1
r~  +  0,4.

( 10)

unde prin r+ şi r~ s-au notat razele corespunzătoare cationilor şi anio- 
nilor exprimate în angstromi şi M  este greutatea moleculară a sării, 
înlocuind (10) în (9) se obţine pentru viteza de propagare a sunetului :

„ n  . 2 . 331 ■ io 10v% =  (1 — v)aj; -1------------V
M

— î—  +  — î— 1
r+ +  0,8 r~  +  0,4J (И )

în  tabelul 3 sínt trecute valorile medii pentru razele ionilor aflaţi 
în soluţiile apoase studiate, determinate conform relaţiei (11) din date de 
viteză. Pentru comparare sínt trecute şi razele ionice determinate de 
h. Pauling în 1945.

Tabel 3

ion 1Л+ Na+ K+ Mga+ Ca2+ Sr2+ Ba2+ a - P -

r Â 0,59 0,90 1,30 0,64 0,87 1,01 1,22 1,78 1,26
n ,t A 0,60 0,95 1,33 0,65 0,99 1,13 1,35 1,81 1,36

Deşi pînă acum [5] relaţia (11) a fost utilizată numai pentru ioni mono- 
■ valenţi, am încercat extinderea ei şi pentru cationii bivalenţi, cu rezultate 
mulţumitoare.

în  concluzie, viteza de propagare a ultrasunetului poate fi privită ca 
o proprietate intermoleculară, datele ultrasonice permiţînd determinarea 
a o serie de parametri moleculari în acord mulţumitor cu rezultatele obţinute' 
utilizînd alte tehmci experimentale. Totuşi, examinînd tabelele 1—3, se 
constată că determinările acustice rămîn aproape în permanenţă la valori
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ceva mai scăzute şi cauza acestei divergenţe sistematice ar putea fi căutată 
în schimbarea caracterului interacţiunilor moleculare, care cu siguranţă 
are loc la dizolvarea sării, schimbare care n-a fost luată în considerare 
în modelul teoretic simplu aflat la baza calculelor.

(Intrai in redacţie la 17 februarie 1975J
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DETERMINATION DE QUELQUES GRANDEURS MOLÉCULAIRES PAR MESURAGES
ULTRASONIQUES

(Résumé)

On a calculé l'énergie du réseau cristallin, la chaleur d' hydratation et le rayon ioni
que, en utilisant les valeurs expérimentales de la vitesse de l'ultrason dans les solutions 
aqueuses diluées de chlorures et fluorures On a constaté que les grandeurs déterminées par 
voie ultrasonore ont une valeur un peu plus basse que les mêmes grandeurs déterminées par 
d'autres méthodes. On explique cette différence systématique par la simplification du mo
dèle théorique utilisé



STUDIUL TEORETIC AU OXIDÄRII ANODICE A HIDROÔËNULUI 
DIZOLVAT ÎN STRAT SUBŢIRE DE PALADIU, PRIN ELECTROLIZA 

LA CURENT CONSTANT (II) ,

F. BOTA, X. COVACI*, П. V. BUCUR*

în  procesul de difuzie cu adsorbţie pentru un electrod finit, modelul 
matematic de la care s-a pornit [5] a condus la următoarea soluţie :

и (5, **)= 1 - т - ы П Г Е  U1 +  +  2t* -  1 - 2 £  * № ) * ~ * " \[2(1 +  m) L 3(1 +  m) J s = i J

t* > 0, - 1  < Ç ^ 0, ' (1)
unde s-a n o ta t.

«,(£, 0.) =
cos 0S(1 +  Ç)

0J[(1 +  ?n)cos 0$ — mQs sm 05]
(5 =  1 , 2 , . . . )  (2)

iar 0S sínt rădăcinile ecuaţiei transcendente.
tg 0 =  — mQ (3).

S-a arătat [5] că o soluţie aproximativă, care păstrează numai primul 
termen al seriei din ec. (1), conduce la stabilirea dependenţei liniare гт 
vs. 1 :

*t =  nFC°{l + K) ---------- г
3 D(l +  K)

(4)

relaţie verificată experimental pentru sistemul Pd-H şi Pd-D.
în  cazul în care se caută o altă soluţie aproximativă, se constată prin 

simplă verificare că „partea principală” a soluţiei %(£, t*) şi anume, func
ţia :

%(£, t*) = r
2(1 +  m)

+  2*7 - 1 +  3 m 1 
3(1 +  w)J

(5)

satisface acelaşi model matematic ca şi soluţia exactă, exceptînd condiţia 
iniţială, în locul căreia avem

«i(5. t f ) =  1 T
2(1 -f- m )

[(1 +  Ç)* +  2 ** 1 +  3 m 
3(1 +  m) (6)

„Partea principală”, t*) poate fi privită ca soluţia analitică a
unui model matematic aproximant, pentru modelul iniţial. Pentru ca mode
lul aproximant să aibă un sens fizic, trebuie să ne asigurăm că ux( t* ) <  0 
pentru [—1, 0].

* Institutul de izotopi stabili, Cluj-Napoca.
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Constatăm imediat că :

</)]dţ

~  */*)]< 0ac2

pentru

pentru

N [ - 1 ,  0]

S S [ -1 , 0]

deci rezultă că %( £, t* ) pentru modelul aproximant-notant simbolic prin 
(Ж) — este o funcţie monoton descrescătoare pe segmentul [—1, 0] şi 
are în i; =  — Г un maxim :

«i , Ы  - 1  
L з(

+  3 m
2(1 +  ж ) I  3(1 +  m )

iar în punctul £ =  0 atinge o valoare minimă •

«1 =  1 2 î;  +2(1 +  m) I J ' 3(1 +  m)_ 

Consideiente de ordin fizic im pun-

1̂ шах < 1  Şl nun >  o
Aceste condiţii implică •

1 +  3 mt} < 6(1 + m)
respectiv :

tf <
1 + m 1

3(1 +  m)

-- /*=  bf mm

=  i / ma* == T *

Reţinem dependenţa :
tf mm —  tf ш ( ^ )  

tf max =  tf m a if ííí j  y )

şi precizăm domeniul de valabilitate al modelului 'aproximant

Revenind la ecuaţia

m  p  «** <
l - l  < £ < o

tf [tf muu tf max]

(7)

(8)

(9)

( 10)

a4} +  p* =  e 01
membrul stîng al acesteia, în raport cu t* reprezintă o dreaptă, ai cărei 
coeficienţi depind de e*, m şi y. Dacă e* şi m au fost fixaţi, avem de-a 
face cu o familie de drepte paralele, parametrul de dependenţă fiind y.
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Ne propunem determinarea valorilor lim ită. yhm. ini şi respectiv 
Yiim sup pentru care dreptele limită (dtaî ) respectiv (dsav ) corespunzătoare, 
încadrează familia de drepte paralele ce realizează o intersecţie reală cu 

-  eî t*exponenţiala e
a) în  ipoteza că sîntem interesaţi numai în aproximarea soluţiei 

pentru 5 =  0, singura restricţie pe care o cerem este ca tf >  0. Dreapta 
limită (dsup ) va fi aceea care •

1. are panta familiei de d re p te ----- -—  . ------- ----------
1 -  e* 2(1 + m)ai(0, 6J

2. trece prin punctul M(0, 1), (fig 1).
Rezultă imediat că pentru (dsup ), avem ß* =  1, aşa încît pentru drep

tele din familie impunem: ß* <  1 Cum ß* =  ß*(s*, m, у) condiţia prece
dentă reprezintă o limitare inferioară pentru parametrul generalizat y. 
în  mod explicit : ß* <  1 conduce la .

Y > 1
3(1 +  от)2

2(1 -  e*) ■
+ -----—  «i(0. 00

=  Y(— 11,im inf (H )

b) în  ipoteza că'avem  în vedere modelul aproximant (<D1l), dreapta 
limită (dsup ) va satisface în locul condiţiei (2), următoarea condiţie :

—Q2 i*min
(2') trece prin punctul e 1 l  ), (fig. 2).
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De aici rezultă că termenul liber ß* din ecuaţia dreptei (dsup) va avea 
expresia:

-и* i* o* _  „ 1 /Psup ---  ^ ût I f  nun ( 12)

Cu această precizare, dreptele din familie vor satisface obligatoriu con
diţia : ß* < ß*up, condiţie care implică :

l
1

2(1 + m )
+

2a, (0, 0,)(1 *) „ 1 + 3 m— Ui---------
6(1 + m )

=  у (b)
* hm f in i

(13)

Dreapta inferioară, care mărgineşte familia dreptelor de intersecţie, 
este caracterizată prin faptul că este tangentă exponenţialei e“eî'*, şi are 
ca pantă pe a* Punctul de tangenţă M T(tţ, '*) va avea deci proprie
tatea următoare pentru dreapta (dinf) .

(1) - Gf e  =  a*

(2) е~Й1‘т — =  ß*
Condiţia (1) exprimă egalitatea pantelor : a dreptei şi a exponenţialei, 

în punctul M T de pe exponenţială ; condiţia (2) exprimă egalitatea ordo
natelor, în acelaşi punct, M T.
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Ţitund seama de expresia lui я1(0, 0^ condiţiile (1) şi (2) de mai sus 
ne conduc la :

ß!*nf =  p(l — lu p) (14)
unde s-a notat :

e* 1 +  m  +  m 2 e f  

1 -  s* ' 2(1 + m) (15)

în  acest caz, pentru familia dreptelor de intersecţie, avem limitarea 
obligatorie, prin termenul liber ß* .

ß* S* ßfnf

inegalitate care se traduce prin :

Y ^ 7Z, =  Yhmsup (16)
1 ^  ”sup---------- + ---------------------

3(1 + т ) г 0J[1 +  m  +  m20J]

în  concluzie, pentru modelul aproximant, ($11) parametrul generalizat 
f are următoarea libertate de mişcare:

Yhm.mi ^ Y ^ Ylimsup
în timp ce pentru aproximarea la £ =  0, avem o restricţie mai uşoară :

Tlm mf. ^  Y ^  Ylun sup.
unde marginile care intervin, y M ^, y ^ ^ .  şi yi.m.suP, sínt cantităţi 
calculabile şi depind, aşa cum se vede din expresia lor, de e* şi m.

în  particular, din expresia yi,m SuP se poate determina ii,m, care 
reprezintă densitatea maximă a curentului de electroliză pînă la care depen
denţa liniară гт  v s a  este satisfăcută. Conform notaţiei [5] :

—  ü 
^ nFDC°

şi utilizînd expresia dată de ec. (16) se obţine :

nFDC6
МИН “  ”'™' - — • — --ТГП,-" --•■ ■ ■ ■ ■  .Г. -------------------------- =Л,., , ..•m m i,.«--,.,.

I è* 1 +  m  »я20| Г 1 -f m  +  j»s0J s* 1
l  I  1 1 -  e* ‘ 2(1 +  m )  ~  ___  2(1 +  m )  ' 1 -  e* > I f

(з(1 + >«)» + 0j [1 + m + f»a0|] J

(in tra i tn  fcdactu  id 17 fe b td a tit  1975)
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THEORETICAL STUDY OP THE ANODIC OXIDATION OP HYDROGEN  
DISSOLVED IN A THIN PALLADIUM LAYER BY ELECTROLYSIS IN  CONSTANT

CURRENT(II)
(Summary)

The mathematical treatment of the anodic oxidation of the hydrogen contained m a 
thin palladium layer, by electrolysis m constant current is continued in this paper The 
overall reaction determined by the two partial processes diffusion and adsorption, supposing 
a rapid equillibnum between adsorbed and absorbed hydrogen, leads to the determination 
of the limiting current density up to which a bnear dependence vz vs i is maintained



Ap p l ic a t io n  o f  t h e  t h o r n e -e n s k o g  t h e o r y  t o  e v a l u a t e
THE TRANSPORT COEFFICIENTS IN THE BINARY LIQUID

METAL MIXTURES

SPERA1VŢA COLDEA

The Enskog theory for dense fluids [1], [2] was recently used in 
the case of a simple liquid metal with the purpose to calculate the selfdiffu
sion coefficient D [3]. Making a generalisation of an approach for dense 
fluids to the liquid metals [4] and using a correction factor which results 
from the molecular dynamics calculations [5]—[6], a relatively simple 
expressions for the diffusion coefficient D was obtained I t was found 
quite a good agreement of the theoretical calculated data with experiment 
for a great number of liquid metals

It is possible to extend this theory to the other transport coefficients 
of a liquid metal (shear and bulk viscosity for example) by using the 
similar conection factors from molecular dynamics calculations and the 
corresponding Enskog theory [7] But the aim of the present note is to 
generalize this approximation of the well-known Thorne-Enskog theory 
for dense fluid mixtures to the binary liquid metals mixtures. Without 
knowing too much molecular dynamics data for the transport coefficients 
of the binary dense mixtures and the correction factors respectively, we 
are able to apply the Thome-Enskog theory in the case of a binary mix
ture of liquid metals. Here are presented the results for some relatively 
simple transport coefficients as the mutual diffusion, thermal diffusion, 
and bulk viscosity.

The Thorne's expression for the mutual diffusion D12 of the compo
nents ,,1” and ,,2” of a dense fluid binary mixture is the following [2] :

\ P i z \ t - e [■̂ 12]l/Xl2
3

l6nm0al2Xiî
í 2 k T m „  у П

I ЩЩ ) ( 1 )

where y12 =  g(a-12) is the Enskog correction factor for dense fluids (binary 
mixtures), e.g. the pair or radial correlation function for r =  <rla, and 
ai2 — (CTi +  cr2) /2 (the aditivity condition) , cq and cr2 are the diameters 
of the mixture components, n — nx +  n2 and m0 = mx +  m2 (the total 
density number and the sum of the atomic masses), M[ =  m jm 0 (г — 1,2).

As in the initial liquid metals theory [3]„ the binary mixture can be 
assimilatèd with a hard-sphere dense fluids mixture. The mass of each 
atom of the liquid metal must be the same as the mass of a hard sphere, 
both for the components ,,1” and .2” of the mixture. For g(eq2) is used 
a similar relation to that of the basic 1 theory for a simple liquid metal 
[3]. eg. a function of the compressibility factor Z :

zm
CS 1

gfais) = 45 (2)
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where [8b] •

? =  J2  £, =  Ф  ■ n(°h i  +  stxü) (3)
t =  l

is the corresponding packing fraction for a binary liquid metal mixture 
[8b]. Z ’cs is determined from the Carnahan-Starling-Mansoori state equa
tion for a fluid mixture [8b—c],

7 m __ (1 +  Ç +  Ç2 — ţ s(y i +  y 3) -  y 2Ç<)£ cs----------------------------------------(4)(1 -  Ç)» w
with £ from the relation (3).

Substituting the definitions [2] —[4] in the relation (1), the expression 
for the coefficient DVi of a liquid metal mixture will be given as follows.

2

Dia(t)Qţ 0,6____________ < 1 ^ _____________ {RŢ(M1 + M3) ,1/2
ио!а( 2(2 -  Ç) -  Ç*(y2 + y3 -  1) -  y2Ça) I М,Мг J

where

(5)

and

with

y  ţ Ţ j  _ _  ( а1 Т а 2 т ) ^ 2 ( Д1 Г  а гт)г ( а 1Г  °2 г) ПгПг

ЯК Л  + Í r ”2)

у г[Т) —  ( СТ1 Г СТ2 г ) 3/2 ( СТ1 Г  ~  а 2 т)2 ( а 1 Т П 1  + ° 1 г ” а) И 1 И 2 

п ( ° 31Тп 1 +  ° \т п г ) г

Уг(Т) = (°îr” 1 + °аГ Щ)3
n (ai T n i  +  ° 1 т п г1*

(6)

(7)

(8) 

(9)

the hard sphere diameter of the mixture components being temperature- 
dependent; this dependence is considered to follow the same rule as for 
the atom diameters of a simple liquid metal [3] ; here M t =  mJNA 
(i =  1, 2), and

3 (10)
l «,m J

is the melting point diameter; В — 0,112 and Ztm =  0,472 are constant 
for all metals (the same as for the components of a simple liquid metal).

In the relation (5) =  is considered as a function of T,
because ct12 is temperature-dependent.



t r a n s p o r t  in  l iq u id  m e t a l  m ix t u r e s '49

In the same way it is possible to obtain the generalised expressions for 
the other transport coefficients of a liquid metal mixture, for example the 
thermal diffusion kT :

(до-! . Г___________ lO(Na)1^ ” i(i -  I f ___________
(eii д-1- i -  «i-î) I nM\t*{A - z i -  есух + у, -  1) -  у, p)

2Nÿ* ni oî(2 -  Çj) (1 -  ü)3
+ 10(JVx) » I 12 • M 2 g f8

и Л ф 3(1 -  y 3(4 -  2Ç -  +  y 3 -  1) «

Г(«3—1 Дд1 — Др1 « i- i)  ÎON1̂ 2 п2(1 -  Ç)3

+

I Г(Да - 1  Дл ~  «oi «i—î) 
L («и д-1-i -  «i-i)

+

----------ьnMl>‘(4 - 2 1 -  P(yt + у, -  1) -  л  F) 
5N%‘nl о! (2 -  У(1 -  Ç)3 4 0l3]

иМ Р3(1 -  у з(4 -  2Ç -  Р(У! + у 3 -  1) -  Уо53)

where

(П )

^  =  ^ n t as,(T) (г = 1 , 2 )  (12)

and er,(Т) is given by the relation (9). The other quantities a01, etc. 
are the same as m the Thorne’s theory [2] and can be calculated

By using the same method as for the diffusion and thermal diffusion 
the obtained expression for the bulk viscosity of a liquid metal mixture is 
the following :

Zl2(T) s* 0 ,8 8 5 (^ 7 7 ^ )^
(2 - 7 *1 - °?r)

n lc \T Ml* \ ® ------ - , +

Í1 “  °Sr)
-|- % i  %2 2T

A { М ,м 8 y /2  (4 - 2 g -  p (y t +  y 3 -  1) - у ар;

U i + MJ

+  п\ а\т M \12

(1 -  ?)3 

2 -  ■Ţ «г °lrj

■ F R .

(13)

with the previous notations. I t is possible to obtain an analogous expression 
for the shear viscosity of a binary liquid metal mixture, by using the same 
method (the Thome approximation) but the results are more complicated 
and will be reported elsewhere with the numerical calculations and the 
comparison with the experiment.

The obtained formulas for the considered coefficients contain only known 
quantities, e.g. the te iperature, the density, the diameter, and the masses 
(or the atomic weigths) of the liquid metal components, or quantities which 
can be easily evaluated, for example atm(Tm), a,T, etc. This approach

4  —  Physica /  1975
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to the theory of transport in a liquid metal mixture can be corrected for a 
real mixture by using an analogous correction factor, as in the case of the 
self-diffusion of a simple liquid metal [3]. For example, if we choose the 
molecular dynamics calculations recorded for the mutual diffusion in a dense 
fluid mixture [5], we can use a correction factor C(E12) defined by the 
ratio of the experimental mutual diffusion D12 to the Thorne’s coefficient 
\ P i z \ t e  and calculated from the diagrams of the figures nr 2 and nr 3 
on the reference paper [5] Then, a better approximation for the diffusion 
D12 will be the following

DUT)  =  C(ţ12) • DUT)
where DUT)  is calculated from the relation (5).

To our knowledge there are no published molecular dynamics data 
for the transport coefficients of a binary dense fluid mixture to use them 
as corrections for the viscosities, for example.

The obtained expressions (5), (13) —(14) can be used for an effective 
calculation of the corresponding coefficients and for a comparison with 
the experimental data known, or for the predication of unknown trans
port coefficients in various liquid metal mixtures. Numerical results will 
be reported m a forthcoming publication.

( R e c e iv e d  F e b r u a r y  2 2 ,  7 9 7 5 )
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APLICAREA TEORIEI THORNE-ENSKOG LA CALCULUL COEFICIENŢILOR DE  
TRANSPORT ÎN  AMESTECURI BINARE DE METALE LICHIDE

(Rezumat)

Se efectuează o generalizare a aproximaţiei Thorne-Enskog pentru fluide binare dense 
la amestecuri de metale lichide Sínt prezentate rezultatele pentru unu coeficienţi de trans
port de formă mai simplă cum sínt difuzia mutuală, difuzia termică şi viscozitatea de volum. 
Se poate utiliza un factor de corecţie ce rezultă din calcule de dinamici moleculare numai 
în cazul difuziei D 12



^EECŢUU SEEBECK DE SUPRAFAŢĂ DA ZnO PÛUICRÏSDAUIN

F. PUSKAS

Suprafaţa semiconductorului, datorită stărilor de suprafaţă T a m m 
[1], se comportă de multe ori altfel decit interiorul probei în  cadrul 
acestei lucrăn a fost pusă în evidenţă existenţa stărilor de suprafaţă la 
ZnO policnstalm Probele de ZnO studiate au fost obţinute prin smteri- 
zare în aer la temperaturi relativ înalte, 1200 °C. Prepararea probelor, 
precum şi studiul lor prin conductivitate electrică, efect Hali, efect Seebeck 
(volumic) au fost descrise în lucrările [2—4]

Descrierea metodei. Pe aceeaşi faţă a probei studiate se aplică doi 
electrozi de măsură (vezi fig 1) Unul din electrozi este un microcuptor, 
iar electrodul celălalt este un mic vas metalic prin care circulă apă de răcire. 
Astfel, pe aceeaşi faţă a semiconductorului, prin cei doi electrozi de măsură, 
între marginile probei se realizează un gradient de temperatură Măsurarea 
termotensiumi se face cu un milivoltmetru electronic iar temperatura probei, 
îespectiv a electrozilor, cu două termocuplun

Cu această instalaţie de măsură am reuşit să obţinem o variaţie de 
temperatură între 20—300 °C. Prin această metodă se poate determina 
variaţia constantei termoelectrice a în funcţie de temperatură, iar pe baza 
datelor experimentale s-a calculat cu ajutorul relaţiilor (1) şi (2) concen
traţia n şi energia de activare ДE  ale purtătorilor de sarcină.

CC =  -  -  [2  +  — 1 
e [  2Ä Tj

n = {N, T) W e x p [ - ^ £ ]

unde

w. = 2[-5iŢ±]
masa efectivă m* am considerat-o egală cu masa electronului (notaţia 
utilizată în cele două relaţii este bine cunoscută în teoria semiconductorilor).

Pentru a studia proprietăţile de supra
faţă ale oxidului de zinc am utilizat probe 
de trei tipuri diferite.

a) smterizate în aer ;
b) după smterizare tratate în hidrogen la 

temperatura de 600 °C la o presiune de 2,5 at 
timp de 5 ore ;

c) probe sinterizăte şi şlefuite — pentru 
a îndepărta stratul exterior de pe suprafaţa 
probei.

( 1 )

( 2)
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Rezultate experimentale. Figurile 2 şi 3 arată modul în care variază 
constanta termoelectrică şi concentraţia electronilor de conducţie în funcţie 
de temperatură la probe sintenzate (curba a), la cele care au fost tra
tate în hidrogen (b) şi la probe şlefuite (c).

ha  aceste probe în cadrul altor studii [3, 4] a fost determinată con
centraţia purtătorilor de sarcină cu ajutorul efectului Hali şi a efectului 
Seebeck (efect volumic). în  ambele cazuri concentraţia electronilor a variat 
între 10ie — IO18 cm-3.

Din rezultatele experimentale reiese că la proba smterizată concentra
ţia este mult mai mică (IO12 cm-3), iar la probele şlefuite sau tratate în 
hidrogen s-au găsit valori care coincid cu concentraţia volumică date în 
lucrările [3, 4].

h u  putem afirma că efectul Seebeck măsurat în acest caz este un efect 
pur de suprafaţă deoarece nu numai electronii dm stratul de suprafaţă 
participă la generarea tensiunii Seebeck, întrucît gradientul de tempe
ratură nu se limitează doar la stratul de suprafaţă. Totuşi, cum rezultă 
din datele experimentale, se observă că suprafaţa are o influenţă foarte 
mare asupra tensiunii termoelectrice. Ta temperatura ambiantă, în cazul 
probelor sintenzate în aer, s-a obţinut o densitate electronică de ordinul 
IO12 cm-3. Cum este cunoscut din liteiatură, pentru probe policristaline 
de oxid de zinc densitatea electronilor în stiatul de suprafaţă variază 
între IO15—IO16 cm-3 [5].

Densitatea mică, obţinută pentiu probe simtemate, o putem explica 
în felul următor - smteruaiea probelor s-a făcut în aer, la o tempeiatură 
ridicată (12C0CC). Astfel este fcaite posibilă adsoxbţia oxigenului pe supra-
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faţa probei. Moleculele de oxigen pot juca rolul capcanelor pentru elec
tronii excedentari ce apar în timpul smterizării. Datorită acestor capcane 
concentraţia electronilor din banda de conducţie scade în apropierea supra
feţei. Da şlefuire, acest strat sărăcit de pe suprafaţă este îndepărtat. Astfel 
se explică faptul că la probele şlefuite concentraţia electronilor este mult mai 
mare şi corespunde concentraţiei din volumul probei.

în  cazul probelor tratate în hidrogen concentraţia electronilor are 
aproape aceeaşi valoare ca şi la probele şlefuite. Acest fapt se datoreşte 
efectului de reducere a hidrogenului, care astfel îndepărtează oxigenul adsor- 
bit pe suprafaţa probei. Efectul de reducere a hidrogenului îl putem urmări 
în mod direct, deoarece în urma tratamentului în hidrogen se schimbă şi 
culoarea probei, pe suprafaţa ei apare un strat închis, bogat în atomi de 
zinc mterstiţiali. Cum rezultă din măsurătorile noastre, pnn tratamentul 
în hidrogen nu s-a obţinut reducerea completă a oxigenului adsorbit, 
deoarece concentraţia electronilor este mai mică decît la probe şelefuite.

Electronii captaţi în capcane la temperaturi mai ridicate sínt eliberaţi 
din nou şi astfel, cum rezultă din fig. 3, concentraţia electronilor creşte cu 
temperatura.

Din variaţia concentraţiei cu temperatură se poate calcula energia 
de activare a purtătorilor de sarcină. Cum se observă, panta curbei (a) 
(fig. 3) nu este constantă, astfel că energia de activare variază între valo
rile 0,24-1,71 eV.

Concluzii. Pe baza rezultatelor experimentale putem spune că oxigenul 
adsorbit pe suprafaţa oxidului de zinc ]oacă rolul capcanelor, şi din aceas
tă  cauză concentraţia electronilor de conducţie în stratul de suprafaţă 
este foarte scăzută. Nivelele energetice ale capcanelor sínt nivele localizate, 
care apar numai în stratul de suprafaţă şi se aşază în interiorul zonei 
interzise formînd un sistem de nivele cvazi-contmue, a căror energie este 
cuprinsă între 0,24—1,71 eV.

Din rezultatele obţinute reiese că metoda concepută de autor poate 
fi aplicată la studiul stărilor de suprafaţă ale semiconductorilor.

f i n i r a i  i n  r e d a c ţ i e  i a  24- f e b r u a r i e  1 9 7 5 )
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SURFACE SEEBECK EFFECT OF POLICRYSTAELIN-ZnO  

(Summary)

In tins paper the surface Seebeck effect at sintered ZnO was studied
The thermoelectric voltage was measured between the electrodes at different temperatuies, 

on the same side of the samples
From the experimental results the density of charge carriers and the activation energy 

can be determined
In the samples sintered m air at 1200°C the existance of surface states can be demons

trated, the electronic density being 1012cm -3 This can be explained by the existence of 
adsorbed oxygen at the surface



CONSIDERAŢII ASUPRA FORŢEI TERMOEDECTROMOTOARE EA 
SISTEMUU SEMICONDUCTOR Cr20 3-B e 0

OLIVIA POP §1 L. STÂNESCU

Introducere. într-o lucrare anterioară [1] s-au prezentat proprietă
ţile electrice şi magnetice ale sistemului oxidic semiconductor în întreg 
intervalul de concentraţii. Se pune astfel în evidenţă limita de solubili- 
tate a componenţilor (5% mol BeO în Cr20 3) şi formarea unei combinaţii 
la 50% mol BeO Se relevă apariţia ionilor de crom de valenţă superioară 
Cr4 +, ca defecte induse în reţea, defecte ce favorizează schimbul de sar
cini în procesul de conducţie. V e r w e y  [2] arată că în general pen
tru oxizii elementelor de tranziţie modelul zonal nu poate fi aplicat şi 
este nevoie de un alt mecanism pentru explicarea transportului de sar
cini.

Am considerat necesară investigarea acestui sistem prin măsurări de 
forţă termoelectromotoare, deoarece determinarea coeficientului Seebeck 
oferă posibilitatea interpretării mecanismului de conducţie a semiconducto
rului, pune în evidenţă dependenţa de temperatură a nivelului Fermi, 
permiţînd calcularea concentraţiei purtătorilor de curent şi a mobilităţii 
acestora.

Rezultate experimentale şi interpretarea lor. Determinările de forţă 
termoelectromotoare au fost efectuate cu o instalaţie analogă cu cea de
scrisă în lucrarea [3], menţinîndu-se între capetele probei un gradient de 
temperatură de ordinul 15°C. Studiul sistematic al dependenţei coeficien
tului Seebeck în funcţie de concentraţie s-a urmărit în intervalul de tem
peratură 600—1200° K.

în  figura 1 este redată dependenţa forţei termoelectromotoare de 
temperatură pentru acest sistem.

Se constată că pentru 
toate probele studiate coefi- « 
cientul Seebeck scade puţin uf*. 
cu creşterea temperaturii pî- 
nă la 800 °K, contmuînd apoi 
cu un palier pînă la 1000 °K, m 
care la unele concentraţii se 
menţine şi la temperaturi mai 
ridicate. "*

Întrucît coeficientul Se
ebeck depinde de concentra- л 
ţia purtătorilor, izoterma de 
concentraţie prin anomaliile 
pe care le prezintă la limitele *00 
de separare a diferitelor faze 
cristalografice, oferă informa
ţii preţioase asupra solubili- F i g .  1
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taţii componenţilor. în  acest 
sens s-a reprezentat în figura 
2 izoterma de concentraţie a 
forţei termoelectromotcare lu
ată la T  =  1000 °K.

Se constată că pentru în
treg intervalul studiat sem
nul purtătorilor de curent este 
acelaşi, conductibilitatea fimd 
de tip fi Izoterma prezintă 
două minime corespunzătoare 
concentraţiilor de 5% şi 30% 
mol BeO. Ţmînd seama de 
măsurătorile de conductibili- 
tate electrică şi cele magnetice 

fl], se pcate spune că minimul de la 5% mol BeO indică limita de solu- 
bilitate solidă a oxidului de benliu în sescvioxidul de crom Scăderea valorii 
lui a în domeniul soluţiei solide este în acord cu dependenţa coeficientului 
Seebeck de concentraţia purtătorilor conform formulei

a =  — log — (1)e p
în care iV0 reprezintă densitatea de stări din teoria conducţiei „pnn salt” , 
piactic egală cu numărul de cationi dintr-un cm3

Revenind la curbele dm figura 1, se constată că a depinde relativ 
puţin de creşterea temperaturii, ceea ce indică o menţinere aprcape constan
tă a numărului de puitători Această dependenţă este caracteristică exis
tenţei unui mecanism de conducţie „prin salt” .

Aceeaşi concluzie a constanţei concentraţiei purtătorilor de cuient 
reiese şi din prelucrarea curbelor din figura 3, în care s-a reprezentat 
dependenţa de temperatură a poziţiei nivelului Fermi

Pe porţiunea liniară a acestor curbe forţa termoelectromotoare este 
practic independentă de temperatură. Deoarece vrem să evaluăm atît 
concentraţia cît şi mobilitatea purtătorilor de sarcină, vom ţine seama în 
expresia energiei nivelului Fermi şi de termenul cinetic A [5] Vom avea

Ef = z T  +  A (2)
Calcularea concentraţiei golurilor se face pe baza relaţiei [6] .

i ^ . e x p f - â Ţ )  (3)

utilizînd porţiunea liniară a curbelor din figura' 3 S-a calculat astfel că 
valoarea concentraţiei purtătorilor de sarcină pentru proba cu 2% mol 
BeO este fi =  2,5 • 1016 golun/cm3.

Folosim teoria conducţiei „prin salt”, care admite că energia de 
activare a conductibilităţii nu caracterizează procesul de îonizare ci mobili-
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tatea, în sensul că mobilitatea este un proces activat, iar valoarea acesteia 
creşte după o lege exponenţială cu creşterea temperaturii [7] Calculînd
valoarea mobilităţii după expresia: y.= — î— , în care am înlocuit valorile

p • « • P
rezistivităţii p corespunzătoare diferitelor temperaturi, am reprezentat
grafic log (X = . Această dependenţă calculată pentru proba cu 2%
mol BeO este redată în figura 4.

Valorile obţinute pentru mobilitatea purtătorilor sínt foarte mici şi sínt 
cuprinse între 1,7 IO-1 cm2/V • s la temperatura de 1000°K şi 9,3 10_e
cm2/V • s la 293°K, valon caracteristice unui mecanism de conducţie ,,pnn 
salt” [8]

Concluzii. Conductibilitatea electrică a sistemului semiconductor stu
diat pentru dopăn mici cu BeO (5% mol BeO) se realizează pnn saltul 
golunlor între cationii de valenţă diferită (Cr4 +, Cr3+) Acest mecanism 
de conducţie prin salt este relevat de următoarele rezultate •

a) Coeficientul Seebeck este practic independent de temperatură, 
deci numărul de purtăton de curent este constant

b) Concentraţia golurilor calculată este de ordinul IO16 cm~3, valoare 
caracteristică pentru semiconductori în care conducţia are loc „prin salt” .

c) Mobilitatea purtătorilor la temperatura camerei este foarte mică
((a =  9,3 10~6 cm2/V s) şi creşte exponenţial cu temperatura, aşa cum
o cere relaţia de bază a teoriei conducţiei „prin salt”

( I n t r a t  i n  r e d a c ţie  la  2 5  f e b r u a r i e  1 9 7 5 )
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ON THE THERMOELECTROMOTIVE FORCE OF THE Cr20 3- B e 0
SYSTEM

(Summary)

The semiconductor system Cr20., — BeO was investigated in the temperature range of 
600 — 1200 K, up to 50% mol BeO, from the standpoint of the thermoelectromotive force 
It has been established that all samples present a p-type conductivity The limit, of the 
solid solubility of the BeO m Cr20 3 (5% mol) was carried out by the minimum value of the 
isotherms of Seebeck coefficient versus concentrations of BeO

It was pointed out that the mechanism of conduction is ,,by hopping" The concentra
tion of current carriers, and their mobility was calculated



DIFU ZI VITATEA TERMICĂ A OXIZIEOR Cr20 3 şi SnÔ2

OLIVIA POP, A. NÉDA, L. STANESCU şi L. IIOiMORODEAX

Introducere. Proprietăţile electrice şi magnetice ale sescvioxidului 
de crom şi bioxidului de staniu au fost studiate detaliat în lucrările [1, 2]. 
S-a confirmat că în cazul Cr20 3-lui conductibilitatea electncă se realizează 
pnntr-un mecanism de „hopping” între ionii Cr4* şi Ci3+, aflaţi în poziţii 
echivalente ale reţelei ciistalme Din punct de vedere magnetic s-a precizat 
că, în afară de anomalia corespunzătoare temperaturii de tranziţie ordme- 
dezordme situată la cca. 314 °K, susceptibilitatea magnetică mai depinde 
anomal de temperatură pînă la aproximativ 600 °K Ea temperaturi mai 
înalte comportarea magnetică corespunde unei stări paiamagnetice normale 
Relativ Ia Sn02 s-a pus în evidenţă o valoare ridicată a conductibilităţn 
electrice [2, 3], valcare care nu poate fi justificată de structura electro
nică a oxidului Măsurătorile magnetice relevă o comportare diamagnetică 
a acestuia

Ca urmare a acestor rezultate, am consideiat că investigarea acestor 
oxizi din punct de vedere termic ar putea aduce informaţii edificatoare în 
ce priveşte fenomenele de tiansport şi mecanismul lor.

Difuzivitatea ternucă a fost măsurată cu un dispozitiv construit pe 
principiul conductibilităţn termice nestaţionare, sau a impulsului de căl
dură [4] Determinările experimentale au fost făcute în intervalul de 
temperatură 100—600°K, cu o eroare relativă ce nu depăşeşte 5%

Rezultatele experimentale şi discutarea lor. Din dependenţa de tem
peratură a difuzivităţn termice reprezentată în figura 1 se poate constata 
o diferenţă esenţială în comportarea termică a celor doi oxizi, determinată 
de caracteristicile lor electrice şi magnetice.

Astfel pentru Cr20 3, care este antiferomagnetic, variaţia termică a 
difuzivităţn scade lunar cu creşterea temperatuiu între 100 °K şi 314°K, 
temperatură la care apare o pronunţată discontinuitate corespunzătoare 
tranziţiei de fază magnetică antiferomagnetism-paramagnetism Ea tempe
raturi superioare temperaturii critice Néel, pînă la aproximativ 600 °K, 
dependenţa este totuşi anomală prezentînd minime şi maxime, fapt ce 
indică că nu s-a stabilit încă o fază paramagnetică normală Cu alte cuvinte, 
ordinea la distanţă a fost distrusă la temperatura Néel, dar ordinea 
apropiată se mai menţine încă pînă la aproximativ 600 °K. Acest rezultat 
este în bun acord cu datele relative la dependenţa de temperatură şi de 
cîmp a susceptibilităţii magnetice [2, 5], care relevă comportarea anomală 
pentru Cr20 3 pînă la aceste temperaturi.

Dependenţa de cîmp a susceptibilităţii magnetice este elocventă în 
acest sens Astfel în domeniul antiferomagnetic susceptibilitatea magnetică 
nu depinde vizibil de cîmp, cel puţin pînă la 18 000 Oe, în timp ce peste 
temperatura Néel pînă aproape la 600 °K susceptuibilitatea scade cu creş
terea cîmpului [5].
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Pentru Sn02 dependenţa de temperatură a difuzivităţii prezintă 
scădere invers proporţională cu temperatura, iar ca valoare este mai mică 
decit în cazul sescvioxidului de crom.

Pe baza acestor rezultate se pot aduce informaţii care contribuie la 
elucidarea mecanismului de conductibilitate termică în aceşti oxizi Repre- 
zentînd difuzivitatea termică în funcţie de temperatura reciprocă, aşa cum 
este redat în figura 2, pentru bioxidul de staniu se obţme o dependenţă 
liniară în tot domeniul de temperatură studiat.

Această dependenţă este caracteristică pentru un mecanism de conduc- 
ţie termică pur fononică, componenta electronică a conductibilităţn ter
mice este nesemnificativă Astfel valoarea difuzivităţii termice scade odată 
cu creşterea temperaturii datorită împrăştiern fonomlor pe oscilaţiile termice 
ale reţelei cristaline, pe defectele de reţea şi structurale. Diferenţa între 
valorile difuzivităţii termice ale Sn02 faţă de Cr20 3 şi modul diferit de 
variaţie al acesteia, funcţie de temperatură, se datoreşte faptului că sescvio- 
xidul de crom prezintă o ordonare antiferomagnetică, ceea ce determină 
o anumită diferenţiere în împrăştierea purtătorilor de energie. Astfel în 
domeniul antiferomagnetic difuzivitatea termică pentru Cr20 3 scade aproa
pe limar cu creşterea temperaturii pînă la punctul Néel, variaţie ce se poate 
explica prin împrăştierea purtătorilor de energie pe oscilaţiile termice ale 
reţelei cristaline, pe undele de spin şi pe defectele de reţea Anomalia din 
domeniul paramagnetic în dependenţa de tempeiatură a difuzivităţii ter
mice apare datorită împrăştieni fonomlor pe fluctuaţiile magnetice locale, 
pînă la stabilirea fazei paramagnetice normale

Concluzii. Din studiul dependenţei de temperatură a difuzivităţii 
termice efectuat asupra oxizilor Cr20 3 şi Sn02 rezultă că mecanismul de 
conducţie predominant se realizează prin fonom. Pentru sescvioxidul de 
crom, care este un semiconductor cu o comportare antiferomagnetică, difuzi
vitatea termică prezintă o valcare mai ridicată decît în cazul bioxidului 
de staniu Se pune în evidenţă pentru Cr20 3 anomalia difuzivităţii de la 
temperatura Néel (T =  314°K), anomalie care se extinde pînă la aproxima
tiv 600 °K, în deplin acord cu măsurătorile magnetice Comportarea deose
bită a acestui oxid implică mecanisme suplimentare de împrăştiere pe neo- 
mogemtăţi magnetice.

( I n t r a t  t n  r e d a c ţ ie  la  2 1  fe b r u a r i e  1 9 7 5 )
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'THERMAL DIFFUSIVITY OF Cr20 3 AND S n 02 OXIDES 
(Summary)

The thermal diffusivity measurements were carried out for Cr20 3 and S n02 oxide 
semiconductors m the temperature range of 100 —600 К using the heat pulse methods From 
these results correlated with electric and magnetic measurements, have been obtained some 
information about the heat conduction mechanism and different contributions to the thermal 
resistivity

It has been established that the thermal conduction mechanism is a phonomc one 
Our results pomted out that the thermal diffusivity presents an anomaly at the critical 
point of the magnetic phase transition antiferromagnetism — paramagnetism



EFFECT OF MAGNETIC IMPURITIES ON THE ITINERANT- 
EUECTRON ANTIFERROMAGNET

M. CM ŞAN and R. GII. POP

1 Introduction. In recent years, the antiferromagnetism of Cr and 
its alloys has been studied extensively I t has been well established that 
the antiferromagnetism m Cr and its alloys is itinerant, given by S D.W. 
[1] a two-band model is apropriate.

On the other hand the recent experimental results on the Cr-Mn alloys 
obtained by P о p and al. [2] suggested the existence of an mhomogenous 
state of the itmei ant-el ectrcn antif err о magnet given by the magnetic 
moments of Mn which present an exchange field behaviour.

In order to consider the influence of the exchange field on the iti
nerant-electron antif erromagnet we adopt the F e d e r s  - M a r t i n  [3] 
model and take for the ltmerant-antiferromagnet the Hamiltonin •

where :
=  £  SÄ  -  Д  £  (СА++ Л  +  C A+î C * + ,l)

k, а K,<]

Л =  Ş  <  C*+«iC*î>
sh  = v0(k — k0)

( l )

(2)

e(A+?) =  —v<№ +  ч — k 0)
The interaction of the electrons and impurities will be treated using the 
,,s—d” exchange Ha iltonian :

Hs- a =  -  ±  E  e'{k- k‘)Rn C+cCb, Sn2N h,k’,n
where. J  is the ,,s—d” exchange interaction, u is the Pauli matrix. 
In the external field h0 = 2[i0H 0 we can write the total Hamiltonian as :

H  =  H. -  к  E  o c+ cto -  Z  E  C+ ÏC ..3 ,
It, О 2 N  k,ft', 7]

(3)

where the vector k is the electron or hole vector if k >  k0 or k <  k0.
In the present paper we are mainly interested in the following problems:
a) How does the presence of the exchange field affect the transition 

from the paramagnetic into the antiferromagnetic s ta te ..
b) Which is the influence of the exchange field on the order para

meter Д.
c) The type of the phase transition.
We are going to study these problems in the sections II, III and IV 

respectively.
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II The paramagnetic-antiferromagnetic phase transition in an exchange
field. From the Hamiltonian (3) we obtain the exchange field, as a molecu
lar field (if we take < S „ >  =  < S j,>  =  0) ■

7 =  crA0 +  oc l/l <  Sx >
and the Green function is :

iG°{k, со) =
co i  e(Â) i  I (4)

Using this Green function we are going to calculate the value of the suscep
tibility x(?> w) and to point out that a phase transition is possible for 
7 Ф °

The susceptibitiliy х(?-ы) 1S proportional to the spm polarisation 
operator -rz(q, со), I ) and thus we consider X(q, со, I  expiessed as

X{q,fn,I) =  const. 7i(q, со, I) (5)

Ач, », D  -  r r{c" ( i  +  » „  i  +  K )  atG° ( I  -  » „  i  -  *] *,}(6)

(7)

where

which for /  =  0 is

7z{q, co0) =  1 -f In ^  

where сов is the band-width
In order to perform the integrals from (6) we consider m (5) the

limit
x(?> I )  =  x(?> Лto—►O

and after a little algebra we g e t.

X(?. 7) =  Xo
4ti)n

2 +  In D _  lu 27 +
FJ?» -  7» Foî 70? -  21

The phase transition appears if :

1 =  ^  гz(q, I)
4

and for the approximation q — 0 we have the solution :
j  Ap 

2

Another solution is obtained if q Ф 0 from the condition :

(8)

(9)

( 10)

( П )

dx[q, I) 0
dq

( 12)
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which gives the equation •

2 1 F„g  +  21 _  B P  _  Q

F „?2 n  F „?  -  2 J  F „V  -  4J= +  g ( F 2g* -  4 P )

In this equation we neglect the last term and using the relation

we obtain :

log X +  1 
« -  1

oo 1
2 5 ( 2 A -  l)*2*-1

(13)

We can conclude that % has a maximum m the presence of the exchange 
field, thus the phase transition is possible for q Ф 0. Before we are 
studying the type of this phase transition it is necessary to consider the 
influence of the exchange field on the order parameter.

I l l  The equation for the order parameter in the presence of the excha
nge field. The problem of an itinerant-electron antiferromagnet in an 
exchange field has been studied by M a l a s p i n a s  and R i c e  [4] near 
They used a Ghmsburg-Landau equation but they did not consider the 
depainng effect given by exchange field which is similar with the Fulde- 
Ferrell state m superconductors

On the other hand we have to remark that the coupling between 
electrons and holes given by the ,,s—d” exchange interaction has a diffe
rent sign because of the different spins of electrons and holes

T he Green function . й

G =  ^n(A. ^ ы) )
U^hî(A +  Ч> k> “ ) Qj(A 4~ Ч > ы)/

will be obtained from the equations :

[со — e(A) +  I)Gtf(k ; to) =  1 — AF[ţ(A -j- q ; k ; со)
[to — e(Â +  q) — I ]Сц(А +  q о) =  1 — AF4(A, A -(- q ; со) 

[со — e(A 4- q) +  4* ?» A ; to) =*= —ДСц(А, со)
[to — a(A) — A 4- q) ; со) =  =̂ДСц(А 4* ?) 1 w)

Wiièrë wè liâvë to mëntion •

k ( A )  —  — e ( A  - ) -  q)

5 — Physica /  I97à
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со -  ф )  -  I

F+{k + q, k ; со) =

[со — E 0) - f  i ] [ i i  -  e(ft 4- g) — -П — Д2 

- Д

О  -  e(A +  ?} +  I ]  [со -  e(A) +  / ]  -  Д*

Gn (k +  q ; co) = со —  e(k  +  q) — I

F^(k, k -f- q , со) =

[со -  e (k  +  q) -  J][co  -  e(k)  — Í ]  — Д2 

- Д

[со -  e(ä +  S) -  I ]  [со -  e{k) -  / ]  -  Д2

If we write the energy e (/e) and z [k q) as
e (k ) =  e (Ä) +  gI

s (k q) = z{k -f- q) +  gI ,  g  =  ±1 
the elementary exeitation spectrum is :

со2 — co[eT(Æ -f- q) — ej(Æ)] — Д2 — z(k)z{k -(- q) =  0 
This equation gives the solutions :

coif2 =  G[{qk cos 0 — I) úz Д2]
and let us consider the branch :

E Á k> ?) =  a i{qk c°s 0 — /)  +  V£ÍW  +  Д2]
I t  is easy to see that :

E a(k, q) >  0 г/ Д? >  k2q — I

E a(k, q) <  0 г/ Д, <  kq0 — I
With this result we reconsider the equation :

2 ^ Т ^ + Д 2

( 16)

(17)

(18)

(19)

(20) 

(21)

in the к-space which contains the states E(k, q) >  0 and E{k, q) <  0. 
The equation (21) is now :

2N  U < 0  E < o J  aJ е?м -VEw + Л8
and if the integral over z(k) is performed we get :

(22)

Д , 2  ,1 +  л/ l  -  A | / i 2
4 л/ l  — E\jl3 (23)
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which may be written as •
Aj l  -  V i  -  Aj/Ag

Ag l +л/1 + А|/д*
(24)

For -̂° <  J  we get the solution :

Л? =  A0(21 -  A0) (25)
IV The Phase Transition. In order to study the type of the phase 

transition for I  Ф 0 we write down the free energy
V

Q -  fl0 =  -  (j |A(r)|2 d\ ~  
0

or as a function of A0 *

(26)

0  _  O 0 =  _  Ss [ |Д(у) 1* d*r • — 0 
2 J A0

Where p 0 is the density of states
For the usual solution Д, =  A0 we obtain :

Q — Q0 =  —  —
4

but for the solution (25) the free energy becomes .

(27)

Q _  fí0 =  b  [Д* +  2P -  4A07]
4

and from the condition

(28)

Q — D0 <  0
we get :

(29)

h  =  А 0 - ^ Д 0) /0 =  A 0 +  ̂ .Ao (30)

Using the conditions I  >  ~  and (30) we can easy conclude that for 
I which satisfy the relation :

^ I  ^ a 0 +  ̂ . a 0

the localized moments < S s>  may coexist with the 
antiferromagnetic state.

itinerant-electron
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EFECTUL IMPURITĂŢILOR MAGNETICE ASUPRA ANTIFEROMAGNETISMULUI
DE BANDĂ
(Rezumat )

Se studiază efectul impurităţilor cu moment magnetic asupra stăm  ordonate de anti- 
feromagnet de bandă.
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mul de bandă obţinut experimental de Pop şi colaboratorii



TRANSFERT DE CHARGE ET REACTIONS ION-MODECUDE DANS 
D’INTERACTION DE HJ ET CHnD4_n

E. CONSTANTIN et J. CH. ABBE*

Introduction. On a étudié les réactions entre H+ et les méthanes 
deuténés, entre 2 et 100 eV, en utilisant un spectromètre de masse a 
deux étages, de type longitudinal [1 ] Dans le présent travail nous donnons 
les résultats détaillés concernant la dépendance des sections efficaces 
relatives / Sec/D (Dec =  le courant ionique pour un type d’ion secondaire, 
I t =  2 /3ec) de l’énergie cinétique de l’ion projectile H+. On complète 
ainsi le schéma d’une note antérieure [2].

Résultats expérimentaux. Des résultats expérimentaux montrent la 
formation des ions secondaires par transfert de charge aussi bien que 
l’existence des réactions ion-molécule. On va noter dans les suivantes par 
A, B, C les différents processus d’apparition des ions secondaires transfert 
de charge non-dissociatif (A), transfert de charge avec dissociation (B) 
et réactions ion-molécule (C).

En ce qui concerne le transfert de' charge, l’allure des courbes Isec/D 
est dépendante du rapport qui existe entre le potentiel d’ionisation (I P ) 
ou d'apparition (A P ) des ions secondaires et l’énergie de récombinasion 
du projectile (R E ). On peut donc prévoir l’aspect des courbes pour 
différents ions tenant compte de la distribution des valeurs des poten
tiels I P., A.P. et R E En considérant les valeurs de l’énergie de recom- 
binaison comprises entre 12,5 et 17,5 eV , la possibilité des réactions sui
vantes résulte :

— transfert de charge résonante : la formation des ions CX+, CX+, 
CX+ (X =  H, D) ;

— transfert de charge exothermique ions secondaires CX+, CX+, 
CX+;

— transfert de charge endothermique : la formation des ions CX+ 
CX+.

Des réactions ion-molécule qui se déroulent simultanément avec le 
transfert de charge donnent naissance aux ions qui parfois ont le même 
m/e que les ions provenant du transfert de charge. Deur présence change 
l’allure des courbes I/D mais l’emploi des formés deuténés de méthane 
facilite l’interprétation des résultats.

Sur la fig 1 on voit la dépendance de l’énergie de la section efficace 
des ions CD2H+ (courbe 3) formés par réactions ion-molécule (R.I.M.)- 
processus C3 :

H+ +  CD, . . .  CD2H+

* Centre des Recherches Nucléaires, laboratoire de Chimie Nucléaire, 67037 Strasbourg 
СЕ1ЩХ, France.
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30

20
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P î g I Variation de Isec/I ( avec l'énergie Г'î g 2 V anation de Isecßi avec l'énergie du 
du projectile , projectile ,

Isec =  C H D +  +  C H 2H +  (1), Iscc =  CH + (1), C D 3H +  (2), CH + +  C H ,H +  (3),

C D ÿ +  C D H H +  (2), C D 2H +  +  C D 3H +  (4), CD+ (5)
CD2H + (3)

Dans ce cas il n’y a pas de juxtaposition avec des ions formés par tians- 
fert de charge, l’allure vite décroissante de la curbe est donc caractéristique 
pour les ions CX+ provenant des processus C3

D’analyse de la nature des ions ayant m/e =  16, 18, 19, 20 montre 
que seuls les ions moléculaires sont collectés à chacune de ces valeurs de 
m/e On trouve par conséquent un comportement spécifique pour un trans
fert de charge partiellement endothermique. Sur la fig 2 (courbes 1, 2) 
on remarque l’aspect des courbes pour CH+ et CD3H +

Des interférences interviennent dans le cas des ions CX+ et CX+, les 
produits de transfert de charge ayant des fois le même m/e que ceux 
formés par R I.M — C3 Ainsi, l’allure vite décroissante des courbes repré
sentées sur la fig 3 est due aux ions CX+ provenant de R I M — C3, 
juxtaposés avec ceux formés par la rupture d’une liaison C—D C' est 
le cas de l'interaction de H+ avec CD3H (courbe 2), CH2D2 (courbe 3) 
donnant naissance aux ions .

H+ +  CH2H 2 . c h 2d + ( B )
CHHD (C3)

H+ +  CD3H . . . CD2ïD ( B )
c d 2h + (C3)
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P 1 g 3 La dépendance de l'énergie 
de Isec /I, .

Isec =  C D f  (1), C D 2H +  +  C D 2H ,+  (2) 
C D ÿ +  C H 2D +  +  C H H D  (3)

P 1 g 4 La dépendance de l'énergie du projectile 
pour les valeurs Isee/h des ions secondaires formés dans 

les réactions
Hÿ +  CD4 CD+ (1), H t +  CD3H CDH+ (2), 
H t +  CH2D 2 . CHÎ (3), Hÿ +  CD4 CD3H+ (4).

En même temps, lorsque H+ interagit avec CD4 (courbe 1) on a seulement 
les ions CD3+ (B) à m/e =  18, ce qui fait que la courbe 1 soit caractéris
tique pour un transfert partiellement endothermique :

H+ +  CD4 . . .  CD+ (B)
Sur la fig. 2 (courbes 3, 4, 5) on a porté aussi les valeurs de la 

section efficace pour les ions qui se forment de l’ion moléculaire par la 
perte de H. Aux faibles énergies on peut observer la contribution des ions 
CX+ provenant des processus C3 Ainsi, on a pour m/e =  15 (c 3) et 
17 (c.4) :

H+ +  CH4 . . .  CH+ (B)
CH2H+ (C3)

H+ +  c h 2d 2 . . . CD2H+ (B)
CD2H+ (C3)

D’autre part, les ions CD+ o n tà l’origme un transfert endothermique, 
l'mteiférence avec les ions CD+ d’un processus 03 étant exclue (courbe 5) :

H+ +  CD3H . . . CD+ (B)
On a représenté sur la fig. 1 — courbes 1,2 — les résultats concer

nant les ions CX+ qui peuvent apparaître de l’ion moléculaire par la perte 
de DH. D’examen des courbes met en évidence la juxtaposition des ions 
CX+ (03) et CX+ :

H+ +  CH2D2 .. . CDH+ 
CH2H+

H+ +  CD3H . . .  CD +
CDHH +

(B)-courbe 1 
(03)
(B)-courbe 2 
(03)
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Les résultats donnés sur la fig 4 (courbes 1, 2, 3) s’en réfèient aux 
ions CX + qui peuvent provenir par la coupure de deux liaisons C—D 
On a trouvé aussi des ions CX + formés par R I M —C4 La dépendance 
de l’énergie pour les ions CD3H + sur la fig 4 est donnée (courbe 4) •

H+ +  CD4 . . .  CD3H+ (C4)
Effets xsotofiiques. Pour discuter les effets isotopiques des rapports 

y = y j y s ont été calculés y t représente la valeur expérimentale et y s 
la valeur statistique du rapport des intensités de deux courants ioniques

Tableau 7 CH„D3t„/C H  D
Les valeurs de y, ys, ye pour les ions CX+

Nr Rapport y e У s У

1 CHD + (CH2D2)/CH+(CH4) 0 ,67 0 ,5 1 ,35
2 CD+(CD3H)/CH+(CH4) 0 ,5 3 0 ,2 5 2 ,14
3 CD + (CD4)/CH+(CH,) 1,01 1 1,01
4 CD+(CD3H)/CD2H+(CD3H) 0 ,9 3 0 ,3 3 2 ,8 2
5 CDH+(CH2D2)/CD + (CD3H) 1 ,43 1,33 1,07
6 c d h +(c h 2d 2)/c h + (c h 2d 2) 2 ,5 5 4 0 ,64

II résulte du ta
bleau nr. 1 l’existence 
des effets isotopiques 
associés avec la rup
ture des liaisons 
C -H , C -D  Les ef
fets sont qualitative
ment identiques avec 
ceux trouvés dans la 
fragmentation induite 
par les élections.

Ainsi, le perte de H par les molécules deuténées est plus probable que 
la perte de H par CH4 (ligne 1, 2). L’effet croît avec le degré de deutéra
tion de la molécule En même temps la perte de H par CD3H est favori- 
oée par îapport à la perte de D de la même molécule (ligne 4) D’autre 
part, la dissociation des composés simétnques CH4 et CD4 n’implique pas

trop significatives

P i  g 5 (1) -C H î (CH4)/CDî (CD4) ; (2) -C D H +  
(CD 3H) /CD + (CD4) ; (3) -  CHJ(CH2D 2) CDf(CD„) ; 

(4) -CD+(CD3H)/CDH+(CD3H)

la perte de H, respectivement D, 
le rapport CD+/CH+ étant très pro
che de l’unité (ligne 3) Dans tous 
les cas, après 40 eV les valeurs res
tent pratiquement constantes

Les effets isotopiques concer
nant les groupes CX+ résultent en 
considéiant les courbes tracées sur 
la fig 5 Les valeurs pour diffé
rents rapports peuvent être com
parées avec leur correspondentes 
de la fragmentation f lt / 2, . ., (in
duite par électrons ayant 70 eV) 
On remarque

— la formation de CH+(CH4) 
est plus probable que celle de 
CD+(CD4). La curbe 1 augmente 
aux faibles énergies puis elle reste 
parallèle avec l’abscisse;
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— le rapport CDH+(CD3H)/CD+(CD4) — courbe 2-présente un maxi
mum aux faibles énergies Les valeurs expérimentales sont supérieures a 
celle statistique {y >  1) aux énergies mféiieurs à 20 eV Les valeurs sont 
très différentes de celle de la fragmentation (/2) La correspondence est 
seulement qualitative jusqu’à 20 eV. En admettant que les ions CX+ se 
forment uniquement par transfert de charge, il résulte que la formation 
de CD+(CD4) a plus de chance que celle de CDBL (CD3H) ou bien la 
perte de D2 par CD4 est plus probable que la perte de D2(CD3H) ,

— dans le cas du rapport CH+(CH2D2)/CD + (CD4) les valeurs de y 
sont inféneurs à l’unité jusqu’à 5 eV II y a une correspondance avec 
f 3 seulement pour ce domaine d’énergie. La courbe 3 présente aussi un maxi
mum,

— la courbe 4 montre que la formation de CD+ (CD3H) est favorisée 
en comparaison de celle de CDEL(CD3H) L’effet décroît vite avec l’éner
gie et les valeurs deviennent inférieures à f4,

— les valeurs comprises dans le tableau 1-ligne 6-montrent que la 
formation de CDBL (CH2D2) est moins favorisée que la formation de 
CH+(CH2D2). Il résulte que la perte de DH(CH2D2) est moins probable que 
la perte de D2(CH2D2) pendant que pour CD3H l’effet est inverse (courbe 
4-fig 5) Dans la fragmentation / 4(CH2D2) est égale a 2,8 et f4(CD3H) =  
=  1,97 la correspondance avec la fragmentation existe donc seulement 
pour CD3H ,

— la probabilité de formation de CDBL (CH2D2) est supérieure à la 
probabilité de formation de CD + (CD3H) L’effet est inverse par rapport à 
la fragmentation (f =  0,55).

ETUDE DES REACTIONS ENTRE H+ et CHnD4_ n

( M a n u s c r i t  r e ç u  le  4  m a r s , 1 9 7 5 )
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TRANSFER DE SARCINĂ ŞI REACŢII ION-MOLECULÄ ÎN  INTERACŢIUNEA DINTRE
H +  ŞI CHnD4_ n

(Rezumat)

Lucrarea cuprinde rezultatele experimentale pnvmd transferul de sarcină şi reacţiile 
ion —moleculă între H + şi specule deuterate de metan Se dau secţiuni eficace relative de 
formare a ionilor şi se prezintă efectele izotopice H —D.



EPR OF Gd34 IONS IN S(l) SITES OF SYNTHETIC ZEOEITE

E. TRIF, AL. NICULA

1. Introduction. In, the previous studies [1—3] of the X and Y zeolite, 
we identified the Gd34 ions m several unequivalent positions The EPR 
spectra of Gd3+ show large „effective” g factors, that is g > 2 C a s t n e r  
et al. [4], considered, for the first time, that the spectra with large gefi 
suggest the existence of a strong crystal field In such a field the spins 
prefer to align themselves parallel to certain crystal field directions, the 
Hund’s rules being violated. However, we accept the A b r a g a m and 
B 1 e a n e y ’ s thermmology [5] of îesonance m weak magnetic static 
field, g0ßH <  Ж0, when the EPR transitions arise only inside of the zero 
field states

The Gd3+ ions m S(l) sites of trigonal local symmetry show an 
isotropic îesonance at geff =  5 00 T  0 25 This determined us to develop 
the resonance theory of Gd3+ ions m trigonal field.

2 Experimental results. In X and Y zeolite, the Gd3+ ions form all 
sort of complexes such as
a) a hydrated one, Gd(H20)*4, (x =  6, 8, 9) which m hydrated zeolite 
moves freely m the large cavities, and by lowering the temperature, a part 
,of them migrates in S ( 1) sites During the calcination m vacuum of the 
samples, a hydration, without oxidation, process takes place. By calcination 
at 400—600 °C, this complex transforms itself m a grey oxide Gd20 3 depo
sited m S(5) sites, having a nearly axial symmetry (X =  E/D =  0 02) ,
b) Gd(H20)34, m S(4) sites, of strong rhombic crystal field (X =  E/D =  
' =  0 319 ±  0 014), which was theoretically analysed m a previous work 
[3] By calcination at 600 °C, this complex loses the water and goes into 
the 6MR of C local symmetry
c) Gd3+ ions giving resonances at g =  5 00 ±  0 25 whose theory we have 
presented m this paper The temperature variation of the EPR line inten
sity and line width for the hydiated samples, and the EPR line positions 
m terms of effective g factors for the calcined samples, showed [6] that 
this resonance anses from Gd34, isolated m the unhydrated S(l) sites of 
the 6DMR hexagonal prisms, being coordinated to six 0(3) type oxigens 
of the rigid netwoik

3 Theory. N l к 11 n et al [7] have considered that a g =  5 1 reso
nance of the Gd3+ ions, maj? arise by EPR transitions inside an excited 
rhombic, state, when X =  E/D =  0 12

Generally, according to B a r r y  and D a y  [8] the local symmetry 
of the ions m S(l) sites is an octahedral one with a weak trigonal dis
tortion This determined us to analyse the resonance conditions of Gd3+ 
m a trigonal crystal field. If the zero field splittings (H =  0) are larger 
than the microwave field quantum, the Zeeman interaction rises the degene
racy of the zero field states <\>h, but does not mix them. I t is customary
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to report the resonance lines in terms of „effective” g factors, defined by 
assuming that the resonances arise only inside every zero field states, that 
is .

gcf
-  E?
№

ln_
№ (1 )

We are interested m the comoponents g (г), (г =  x, у, z) of the effective 
g factors, for the three principal directions [100], [010], [001] of the
magnetic static field H, since these are the most probable transitions m 
powdered samples. We noted that only the averages of the transition 
probability over a (a defines the onentation of H) are of physical signi
ficance, the average procedure leading to

p k ~  Ы + )1 2 (2)

where gA(+) =  gk(x) +  tgk(y). So, when gA(+) =  0, the tiansitions between 
the Zeeman states are forbidden.

A) I t is known [5] that m a cubic crystal field, the ground state, 
S7/a, of the Gd3+ ions, splits according to the îepiesentations 2Г6 +  
+  2Г7 + 4Г8 Taking the crystal field reported to the trigonal Z [ l l l ]  axes,

3C0 =  \  ВЦ0° +  20 V2 Of] +  -  Bl
3 9

o°K О3 — — o 6l 
Vs 6 8 UeJ

and defining the parameter * <= [—1, + 1] as L e a  et al [9]
£2 _  x F{6)

Bî ~  (1 -  1*1) FW

(3)

(4)

where F(4) =  60, F(6) =  1260, the eigenvalues and eigenfunctions of the 
Hamiltonian (3) will be

/7 0£ .  =  14* -  20(1 -  1*1) ф 0 . 7 ) = ± 1 - у / Г °  ± l > ± i y

. 5  . 1 /28 ] , 1

E7 =  -1 8 *  -  12(1 -  |*|) ф(1. 2) =  ±  1  y i  I ±  1  >  =p y i  I rp

± I > (5)

Es = 2 x +  16(1 -  |*|) №  2) =
± 2 >  = ± ? >
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7 2
= F - >  = F -2 3

фСЗ, 4) =

T - >  +

= i > - * V
T

± I >

The Г6 and Г7 states present the isotropic, gx = gy = g: factors, that 
is g6 =  4 66, íespectively g7 =  6 In the state the transitions with the 
selection rules AM s Ф 3, present the following isotropic resonances : 
ga(I 3) =  ga(2, 4) =  0 66, gB(l, 4) =  ga (2, 3) =  5 13 and ga(3, 4) =4.66, 
as it can be seen m figure 1

A weak trigonal distortion, D — -ÍS(S +  1) , however greater
than the Zeeman interactions, does not affect the resonances of the states 
Г6 and Г7, connected by time inversion, but removes the degeneracy 
of the state Г8, lesultmg two independent doublets фа’2> respectively ф(83,4). 
The фа' 2> doublet piesents a forbidden transition (g =  6, g± =  0). and the 
resonances inside the state appear at g =  4.66 and g^  =  2.66. Hence
m a cubic crystal field with a weak trigonal distortion the EPR transitions 
appear at g =  6, 4.66, 2.66, which it is not our case.
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B) In the S(l) site, presenting a C3i local symmetry the resonances 
of the Gd3_t ions are described by the trigonal Hamiltonian. Not only 
for C3 and C3„ symmetries, as pointed out Abragam and B l e a n e y  [5], 
but also for C3, symmetry of the Gd3"1 in a powder, the trigonal contribu
tion B3 O3 -f- BgO3 is averaged to zero So, the resonances may be stu
died with the hexagonal fine structure Hamiltonian

=  1  jo0o +  1  6o0o +  щро _|_ ,
0 3 2 2 60 1 1 1260 6 6 1260

This field splits the ground state into four doublets, corresponding to the 
representations 2Г* -f- 22Г* +  2Г*, having the following eigenvalues and 
eigenfunctions :

E 1 =  -  36« -  36« +  96“ ф7(±)

E8 =  - 5 6 « +  96« - 5 i g  ф£(±)

± f >

± т >
=  46« -  36» -  26“ +  (36«2 +  106« +  36«) VI +  t |2 a 8

±  — >  +  tg a8 b8 “8

(7)

E%] =  46« -  362 -  26«e -  (36»2 +  106« +  36g) VI +  t |  2as

Ф12)(±) =  tg a8 ± 1 > * ï > ) V 1 +  tg “8

where a8 is the hexagonal parameter defined as :
265a8 =  — arctg ----- —--------  (8)

These states show the following gen factors :
a) Г<;‘) — =  6 ; g<J-) =  0 — fordidden transitions ;
b) Г« -g(H) =  2; gíD =  8;

c) 2Г?>-^>(||) =  4 [ I  -  {tg*«,] |(1 +  tg2oc„),

^  (1 ) -  4 V7/(l +  tgV.8), g<3)(||) -  4 [1 tg««. - 1 j ]/(l -f tg% ), 

=  4 V7 tg a0/( 1 +  tga a8).

lü  figlirë 2 wë plottëd thë g№ (г) (k =  Í, Щ, l =  (JJ, J J  as function 
of the parâmètër a. <= (0, 180°). I t  may be observed that there are two
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isotropie geff factors, for every two Г8 doublets, namely gW = 5 10 
(a8 =  37 5), gW =  4 46(a8 =  119°),

g(V = 5  1 0 =  (a8 =  52.5°), gW =  4 46(a8 =  151°).

Hence, the isotropic g =  5 00 ±  0 25 resonance may arise when the Г® s 
state is the lowest m energy and when the hexagonal parameter <z8 has the 
value <y8 =  52.4°

Such a case m zeolite appears when the paramagnetic ions are placed 
in S(l) site, and when the spins are quantified m the xy plane parallel 
to the hexagonal 6MR rings of the 6DMR hexagonal prisms

Conclusions. The RPR studies of the Gd3+ ions m zeolite confirm the 
P i c k e r t ' s  et all [8] idea, that an unusually strong electrostatic field 
surrounds the cations m zeolite and this field aligns the spins parallel 
to certain crystal field direction When the ions are placed is S(l) sites, 
of C3, symmetry, the spins are quantified m the xy plane of the 6MR 
rings, and the fine structure Hamiltonian presents a strong Rjj type contri
bution comparable with the axial terms.

( R e c e iv e d  M a r c h  4 t 1 9 7 5 )
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RPE A IONURUI Gd3+ ÎN  POZIŢIIRE S(l) A ZEORIŢIROR SINTETICI
(Re z u m a t)

în  acest articol am prezentat teoria rezonanţei paramagnetice a ionului Gd8+ în pozi
ţiile S(l) dm zecliţi A fost confirmată ideea lui Pickert şi colab că în zeohţi există cîmpuri 
cristaline intense în vecinătatea catiomlor.



N O T É

o b ţ in e r e a  SCĂRIEOR m îc r o m e t r ic e  p r i n  m ij l o a c e  s im p l e

rtUM IE MILEA

Metoda descrisă permite obţinerea scărilor cu suport transparent, 
folosite curent în microscopie, spectroscopie, etc Datorită simplităţii ei 
şi materialelor uşor de procurat este mai avantajoasă decît metoda prin 
gravare, care necesită un pantográf de precizie

Obţinerea scării mîcrometrice comportă următoarele etape
1 Realizarea unui desen cît mai exact în tuş, pe hîrtie de bună calitate, 

la o scară de cel puţin doăzeci de ori mai mare ca scara mierometncă do
rită.

2 Fotografierea la scara aleasă a desenului, pe un film de mare con
trast şi obţinerea unui negativ Este îecomandabil ca aparatul fotografic 
folosit să fie prevăzut cu un obiectiv de bună calitate (de exemplu
Tessar, f =  180 mm, y  =  4,5) [1] Pentru punerea la punct, care se face
pe geamul mat al aparatului, se .va folosi un microscop cu grosisment 30—40. 
Filmul folosit poate fi de tip poligrafic ORWO F05, sau cel folosit 
pentru diapozitive. Developarea se face într-un revelator contrast ORWO 
R71 folosit în poligrafie, sau once alt tip de revelator contrast adecvat 
filmului ales Se vor aplica metodele cunoscute [2] pentru eliminarea 
difuziei şi efectului Eberhard Se va folosi o baie de întrerupere cu acid 
acetic glacial 1% iar fixarea se face într-un fixator acid

3 Obţinerea pozitivului final Se pot realiza trei variante
a) Pe film poligrafic. Pe acelaşi tip de film ca şi cel folosit pentru 

obţinerea negativului se obţine, prin copiere prin contact cu negativul, un 
pozitiv. Matenalele de prelucrare şi precauţiile necesare pentru obţinerea 
pozitivului sínt aceleaşi ca la punctul 2 Scara micrometrică obţinută 
nu este rigidă şi este necesar să fie lipită pe un suport transparent.

b) Pe suport de sticlă Se alege o placă de sticlă de grosime şi formă 
potrivite scopului propus pe care, după o curăţire temeimcă, se depune un 
strat de alcool polivinilic (M—20—98) folosit în poligrafie, fotosensibili- 
zat cu bicromat de amoniu [3]. întinderea şi uscarea stratului fotosen- 
sibil pe suport se face prin centrifugare. După o copiere prin contact cu 
negativul şi developare princlătire în apă la 30 °C se obţine o copie pozi
tivă, regiunile atinse de lumină devenind insolubile. Microscara obţinută se 
colorează cu un colorant organic (eritrozină), iar după spălare şi uscare 
se încălzeşte pînă la 80 °C, operaţie prin care stratul de alcool polivinilic 
devine suficient de rigid pentru a nu mai fi necesare operaţii de protecţie 
deosebite.

c) Pe un suport de argint metalic depus pe o placă de sticlă Pe stratul 
subţire de argint depus prin vaponzare în vid sau chimic pînă la o trans
parenţă de 10—15%, se obţine scara micrometrică pnn metcda descrisă 
la punctul b. Pentru îndepărtarea stratului de argint suplimentar se mtro-
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duce placa în clorură ferică 1—2% şi cu o pensulă fină se freacă uŞof 
suprafaţa de argint liber pînă la schimbarea coloraţiei lui spie gn închis, 
moment în care placa se introduce într-o soluţie de tiosulfat de sodiu, unde 
clorura de argint formată se dizolvă. Dizolvarea are loc în regiunile nepro
tejate de alcoolul polivmilic, deci neimpresionate de lumină şi, în con
cluzie, desenul scării micrometnce rezultate are ca suport stratul de argint 
rămas, protejat de alcoolul polivmilic întărit prin încălzire [4]

Pentru toate variantele descrise sínt necesare în final mici operaţii de 
retuş, care se pot face privind scara micrometncă prmtr-un microscop bino
cular Duîndu-se toate măsurile de protecţie împotuva depunerii prafului, 
lucrînd curat şi îngrijit, metoda descrisă permite realizarea de scări micro- 
metrice cu pînă la 100 linii pe milimetru.

( I n t r a t  m  re d a c ţie  Ia  3 0  m a t  1 9 7 4 )
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SUR L'OBTENTION DES MICROÉCHELLES AVEC DES MOYENS SIMPLES
(Résumé)

On présente trois méthodes pour obtenir une microéchelle sur un support transparent 
flex'ble ou rigide La précision résultée est de 1/100 mm

P Cluj, M unicipiul Û luj-Napocâ, coin 33l/ldî'à



în  cel de al XX-lea an de apariţie (1975) Studia Universitatis Babes — Bolyai cuprinde 
fasciculelele :

matematică
fizică
chimie
geologie — geografie
biologie
filozofie
ştiinţe economice 
ştiinţe juridice 
istorie 
filologie

Ha XX году издания (1975) Studia Universitatis Babes— Bolyai выходит следующими 
ыпусками :

математика
физика
химия
геология—географи я
биология
философия
экономические науки 
юридические науки 
история 
филология

Dans leur ХХ-е année de publication (1975) les Studia Universitatis Babes — Bolyai 
comportent les fascicules suivantes :

mathématiques
physique
chimie
géologie—géographie
biologie
philosophie
sciences économiques
sciences juridiques
histoire
philologie
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