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STUDIUL STRUCTURAL AL SISTEMULUI SEMICONDUCTOR
N iO -C oO -C uO

ADRIAN MOŢIU, LIVIU STÄNESCU, S. GÓCÁN, I. ARDELEAN

Sistemul ternar NiO—CoO—CuO a stat şi în atenţia altor cercetători 
ca: I. T. S h e f t e l ,  E. V. K u r l i n a  şi G. N. T e x t e r - P r o s -  
k u i a k o w a  (1981), însă rezultatele la care au ajuns aceşti autori nefiind 
concludente, am apreciat oportună efectuarea unui studiu structural şi 
optic în vederea clarificării acelor factori care influenţează comportamentul 
magnetic şi electric al acestui sistem.

Date experimentale.
A. Prepararea probelor. Probele au fost preparate prin termoliza azo

taţilor de Ni, Со, şi Cu.
Sistemele studiate, notate cu indicativul NCCn unde n =  1 — 10, 

corespund următoarelor procente molare :
B. Studiul röntgenografic, micro

scopic, şi absorbţia în I.R. Pentru 
studiul röntgenografic a fost utilizată 
metoda pulberilor, folosindu-se o in
stalaţie de provenienţă TUR-Dresden.
S-a lucrat cu o anticatodă de Со la 
un regim de 50 kV şi 7 mA. Prepa
ratele au fost expuse timp de 8 ore.

Studiul microscopic a fost exe
cutat la un microscop Zeiss Neophot, 
în lumină reflectată, deoarece şi în 
secţiuni cu grosime de 30 [i prepara
tele rămîn opace.

Spectrele de absorbţie au fost realizate cu un spectrofotometru Zeiss 
U.R. 10 folosindu-se pastilarea cu BrK.

Sistemul NCC1
Spectrul de difracţie al razelor X  pune în evidenţă patru reflexe carac

teristice (fig. 1). Se constată formarea soluţiei solide NiO—CoO şi o uşoară

Proba
% mol

NiO CoO CuO

NCCj 91 4,5 4,5
n c c 2 82 9 9
NCC3 74 13 13
NCC6 65 17,5 17,5
n c c 5 56 22 22
NCC„ 48 26 26
NCC, 39 30,5 30,5
NCCa 30 35 35
NCC„ 22 39 39
NCC10 13 43,5 43,5
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Diagrama valorilor d/n Io sistemele NiOCuü - Со О
NCC,

1,20 ISO ţiO  140 UO 1,70 tW  < i*  V>0 2,10 2,20 2.10 2 ,«  ţSO S&  i ,X  I fO  îfiO 3,00 A,6û  4,70

S

Iii_L___U 1_L___._1__
NCC.

_L___ L
V Ô V Ô  v ă  ţ » Ï »  v5Ö I f i  Î »  ţ M  5 u  5 »  5 »  ţ » Ï S  2,70 !fO  7,90 ÿ o  Cfiă щ ~

КС. Ilii I, I
i f l  1 ,»  ţO  1,-rf 1,40 1,10 W  VO 2,00 2,10 2f0 ISO ЦО 2fiO 2,40 2,70 2*0 2,90 3,00 4.M 4,70'
NCCq

n i l ii I, I _1—__,—L
% a  <,30 V ő 1.Ы 1,60 1,70 1*0 V й 2 ,«  2,10 2,20 2,30 2 .«  2£0 2,60 2,70 ДО  2Д0 ДО 4*0 4JO

NCC.Д -jjj. Lll. i i . 1.1» 1̂0 1*51*0 1,73 1,10 1*0 2.40 I 3 * 0 2 * 5  î i o ' 2,XI 2*0 2,70 2*0 Z*0 3W  4*0 t j Ö

F i g  1.



SISTEMUL SEMICONDUCTOR NiO—CoO—CuO 5

F i g  2. Spectrele I.R. al sistemului NCC (n =  1, 2, . .  , 10)

dilatare a distanţelor interplanare, cuprinsă între 0,0046—0,015 Â. Deşi 
NiO predomină (91% mol) faţă de CoO (4,5% mol), deci reţeaua de bază 
este a NiO (a =  4,1769 Á), totuşi valorile distanţelor interplanare sínt 
uşor crescute datorită pătrunderii ionilor Co2+ (0,82 kX) în reţea. Prezenţa 
CuO nu este sesizată röntgenografic. Extincţiile confirmă tipul de structură, 
cub cu feţe centrate.

Absorbţia în infra-roşu, efectuată în domeniul 400—1000 cm-1, relevă 
(fig. 2) un maxim la 465 cm-1 şi doi umeri abia marcaţi între 620—645 cm-1, 
respectiv 650—685 cm-1. Eărgimea maximului de absorbţie amintit 
(415 cm-1—470 cm-1) se datoreşte suprapunerii vibraţiilor de deformare 
metal-oxigen, specifice componenţilor ; vlt (Со—O) 446 cm-1 v6 (Cu—O) 
415, 455, 462 cm“1, v6 (N i-O ) 397, 452, 458 cm"1 ( N a k a m o t o ,  
1963).

Ea microscop se constată existenţa unei mase fundamentale de culoare 
cenuşie-verzuie, cu putere de reflexie scăzută, în care se disting cristale
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F i g  3 Cristale cu secţiune patratică şi triunghiulară

F î g 4. Cristale glomerulare.

mărunte cu secţiune 
patratică (fig. 3), tri
unghiulară şi cristale 
glomerulare (fig. 4) 
reprezentînd aspecte 
deosebite ale uneia 
şi aceleaşi substanţe 
Toate aceste cristale 
se caracterizează pim- 
tr-o putere de reflexie 
mult mai ridicată, 
culoare cenuşie cu nu
anţă roz-cărămizie, şi 
duritate mai mare de
cit a materialului ce 
constitue masa fun
damentală. O parti
cularitate a cristalelor 
glomerulare constă în 
existenţa unui nucleu 
format din nichel me
talic (fig. 4). Prezen
ţa nichelului metalic 
a fost pusă în eviden
ţă chiar în oxidul de 
nichel foarte pur, sto- 
echiometric ( P e r a -  
k i s, 1962) şi a fost 
confirmată ( Shob  a- 
r y, 1967) prin studii 
magnetice şi fizico- 
chimice ( G r a v e l l e
1969).

Considerăm că nichelul metalic apare în urma interacţiunii NiO cu 
cantităţi mici de Co20 3, care poate să apară în sistemul nostru ca o con
secinţă a tratamentului termic aplicat. în  această situaţie este plauzibilă 
desfăşurarea procesului conform reacţiei :

(Ш П(ОГ) + Co20 3 -> (Ni*+ „ Co?,+ |C| ^1(0?;,,) +  I  Ni0 +  J  o 2

( 1. 1)

|c| — lacună cationică fără sarcină 
Sistemul NCC2
Scăderea cantităţii de NiO, concomitent cu creşterea aceleia de CoO 

determină accentuarea dilatării reţelei Д =  0,CC59—0,018 Â. Deşi simultan
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creşte şi cantitatea de 
CuO, prezenţa acestui 
component nu poate 
fi sesizată rontgeno- 
grafic (fig. 1)

Domeniul de ab
sorbţie în I.R. din zo
na frecvenţelor mai 
scăzute înregistrează 
o uşoară lărgire şi 
deplasare spre frec
venţe mai ridicate 
(415-550 cm+1), ca 
o consecinţă a creş
terii cantităţii de CoO 
(fig 2)

Aspectul optic ge
neral este asemănător 
cu acela al sistemului 
NCÇt, cu deosebirea 
că cristalele glomeru- 
lare care la sistemul 
ISTCCi sínt predomi
nant sferoidale şi cu 
nucleul mai mult sau 
mai puţin compact 
(fig. 4), aici apar une
ori cu secţiune patra- 
tică şi nucleu de ni
chel .compact (fig. 5).

Sistemul NCCS
Difracţia razelor X pune în evidenţă un spectru caracteristic soluţiei 

solide NiO—CoO (fig. 1), constatîndu-se o accentuare a dilatării reţelei 
NiO ; Д == 0,016—0,0404 Â. Deşi cantitatea de CuO a crescut (13% mol) 
prezenţa acestui component nu este pusă în evidenţă rontgenografic.

Da spectrul I.R. se constată lărgirea domeniului de absorbţie situat 
spre numerele de undă mici (fig. 2). Umărul de la 640 cm-1 este deplasat 
la 650 cm-1 şi uşor accentuat.

Spre deosebire de sistemele anterioare, se constată prezenţa — e 
drept sporadică — a unor cristale cu secţiune pseudorombică (fig. 6) 
pe care le atribuim CuO, cunoscut fiind faptul că acest oxid cristalizează 
în sistemul monoclin.

Sistemul NCCt
Debyegrama evidenţiază aceleaşi patru reflexe caracteristice soluţiei 

solide NiO—CoO ca şi la sistemele precedente, prezenţa CuO fiind şi de 
astă-dată mascată de reţeaua soluţiei solide (fig. 1). ,
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Domeniul de absorbţie cuprins între 400—500 cm-1 este caracterizat 
prin deplasarea limitei superioare spre frecvenţe mai mici. Se observă 
apariţia a doi umeri la 605 cm-1, respectiv la 615 cm-1 (fig. 2).

Optic se constată individualizarea frecventă a unor cristale cu sec
ţiune circulară şi putere de reflexie medie faţă de masa fundamentală 
constituită dintr-o reţea fină de cristale dendritice. Sub aspectul texturii 
sistemul NCC4 este mai omogen decît sistemele anterioare. Repartizare 
golurilor, avînd forme predominant ovoidale sau sferice, este destul de 
uniformă.

Sistemul NCCS
Creşterea substanţială a cantităţii de CuO în sistem (22% mol) se 

manifestă prin apariţia reflexelor proprii acestui oxid (fig. 1). în  acelaşi timp 
se constată şi formarea paramelaconitului tetragonal, (Cu?í2* • Cu^")OiI.t, 
%— 0,116 [ M i h e e v ,  1957]. Reflexele specifice soluţiei solide M O—CoO 
îşi păstrează caracteristicile.
■ ' în  infraroşu se observă o îngustare a domeniului de absorbţie între 
465 cm-1—520 cm-1, iar în spre numere de undă mai mari apar doi umeri, 
la 530 cm-1 respectiv 660 cm-1 (fig. 2).

Da microscop se observă o masă fundamentală mult mai omogenă 
în raport cu sistemele precedente, şi în ea apar cristale izolate, caracteri
zate prin predominanţa formelor rombice, pseudorombice şi prismatice, 
care atestă prezenţa masivă a CuO. Masa fundamentală este microporoasă

Sistemul NC Ce

Co-Ni-0 
woo

soo

Odată cu creşterea cantităţii de CuO şi CoO, concomitent cu scăderea 
cantităţii de MO, spectrul röntgen se diversifică (fig. 1). Se constată creş
terea cantităţii de  ̂paramelaconit şi apariţia cobaltitului de nichel. Pre
zenţa spinelului clejnichel An sistemul M —CO—O a fost constatată şi la

îidicarea diagramei de fază (fig. 7) (J. 
R o b i n  1955).

Absorbţia în I.R. relevă individuali
zare la 665 cm-1 a unei benzi pe care o 
atribuim tocmai spinelului MO • Co20 3
(fig- 2 ) . ...............................................

Analiza microscopică evidenţiază o 
masă fundamentală cenuşie cu putere de 
reflexie scăzută, cuprinsă într-o reţea de 
cristale dendritice, printre care apar spo
radic cristale de formă neregulată, uneori 
glomerulare sau prismatice şi care se carac
terizează printr-o putere de reflexie medie.

Sistemul NCC4
Spectrul röntgen pune în evidenţă 

creşterea cantităţii de cobaltit de nichel
(fig- !)•

100 (alom % )Ni* Ca
F i f>r 7 Diagrama de stareţa siste
mului Со—N i—O (după J. КоЪш).
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înregistrînd modificări neesenţiale faţă de sistemul precedent, absorb
ţia în I.R. nu este revelatoare pentru cazul de faţă.

în  secţiune microscopică apare o masă fundamentală, omogenă la 
prima vedere, cu putere de reflexie destul de ridicată şi culoare albă cu 
nuanţe roz-gălbui La o observare mai atentă se constată existenţa unui 
dezamestec foarte fin (0,00053 X 0,0011 mm) caracterizat printr-o putere 
de reflexie mai ridicată decît masa fundamentală şi cu relief mai pregnant.

Sistemul NNCa
Debyegrama relevă creşterea numărului reflexelor specifice paramela- 

conitului şi cobaltitului de nichel (fig. 1).
Domeniul de absorbţie în I.R. din partea inferioară a spectrului suferă 

o deplasare'spre numere de undă mai mari, iar banda de absorbţie de la 
668 cm-1 se accentuează (fig. 2).

Faţă de proba precedentă, în secţiune se constată creşterea dimen
siunilor corpurilor de dezamestec (0,105—0,105 mm).

Sistemul NCCg
Deşi numărul reflexelor caracteristice CuO şi paramelaconitului este 

acelaşi, totuşi reţeaua CuO este mai bine consolidată, fapt ce se poate 
remarca prin valorile vizibil crescute ale intensităţii reflexelor CuO (fig. 1). 
Valorile djn corespunzătoare soluţiei solide NiO—CoO înregistrează o uşoară 
creştere datorită modificării raportului NiO/CoO fără ca stabilitatea reţelei 
să fie afectată.

Aspectul general al spectrului de absorbţie în I.R. (fig. 2) nu pre
zintă modificări structurale esenţiale, relevînd persistenţa fazei spinelice.

La microscop corpurile de dezamestec prezintă o tendinţă de orientare 
preferenţială.

Sistemul NCCin
Reţeaua cristalină a cobaltitului de nichel se consolidează, fapt relevat 

prin creşterea intensităţii reflexelor. Deşi cantitatea de NiO este minimă, 
acest lucru nu afectează stabilitatea soluţiei solide, ceea ce demonstrează 
miscibilitatea nelimitată a celor doi oxizi (NiO, CoO) (fig. 1).

Spectrul I.R. prezintă o modificare, prin apariţia umărului cuprins 
între 535 cm-1—550 cm-1 (fig. 2).

în  secţiune se observă constituirea corpurilor de dezamestec sub fôrma 
unor cristalite izometrice.

Concluzii. Studiul rontgenografic a pus în evidenţă modificările ce 
apar în sistem pe măsura scăderii conţinutului de NiO şi a creşterii canti
tăţii de CoO şi CuO. Asfel s-a putut constata că sistemele caracterizate 
printr-un conţinut de NiO cuprins între 65% — 91% mol şi un conţinut 
de CoO respectiv CuO între 4,5% —17,5% m ol, favorizează formarea 
soluţiei solide NiO—CoO, prezenţa CuO nefiind sesizabilă prin difracţia 
razelor1X.

în  probele studiate se pune în evidenţă CuO începînd abia cu sistemul 
NCC5, formele structurale identificate fiind tenoritul şi paramelaconitul.
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Examinînd constanta reticulară a soluţiei solide NiO —CoO se con
stată creşterea valoni acesteia pe măsura adăugirii unor cantităţi to t mai 
mari de CoO în sistem (a =  4,202 Â—4,248 Â)

Începînd cu sistemul NCC7 se identifică prezenţa fazei spinelice.
Prin studiul absorbţiei în I  R. s-a putut urmări constituirea soluţiei 

solide, prin lărgirea domeniului de absorbţie între 435 cm-1—495 cm-1, 
precum şi formarea cobaltitului de nichel.

Examinarea sistemelor NiO—CoO—CuO în lumină reflectată pune 
în evidenţă formarea nucleelor de nichel metalic şi apariţia cobaltitului 
de nichel. Studiul optic permite de asemenea aprecierea gradului de com- 
pactitate (porozitatea) şi omogenitate a sistemelor luate în considerare

(Intrat in  redacţie la 73 decembrte 7977)
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СТРУКТУРНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВОЙ СИСТЕМЫ
NiO — CoO — CuO

(Резюме)

Используя рентгенографические и микроскопические анализы, а также поглощение 
в ИК области, авторы идентифицировали фазовый состав системы NiO—CoO—CuO и 
соответствующие структурные и текстурные характеристики

STRUCTURAL INVESTIGATIONS ON N iO -C oO -C uO  SYSTEM
(S u m a r y)

The phase composition and some textural properties of the NiO —CoO —CuO system  
were studied using infrared, microscopical and Röntgen determinations.



UN EFECT DE ADSORBTIE AU OXIGENUUUI
ÎN CUPRU ŞI ÎN ARGINT 1

FRIDERIC KELEMEN şi ARP AD NÉDA

în  ultimii ani,„preocupîndu-ne de realizarea unui calonmetru adiabatic 
de vid, în variaţia cu temperatura a capacităţii termice a calorimetrului 
am observat o anomalie. Aceasta s-a manifestat în intervalul de tempera
tură de la cca 180 °K la 230 °K, prin împrăştierea prea mare a rezultate
lor experimentale. Am constatat totodată că presiunea se măreşte în reci
pient în acest interval de temperatură şi prezintă de multe ori fluctuaţii 
la creşterea temperaturii Totodată, fluctuaţii asemănătoare s-au prezentat 
şi la temperatura calorimetrului, cu toate că încălzirea acestuia s-a făcut 
cu o putere constantă şi în condiţii adiabatice. Astfel am găsit că viteza 
variaţiei temperaturii (АГ/Дт) începe să crească în jur de 180 °K, şi prezintă 
în general fluctuaţii în timp, iar la cca 220 °K ea se micşorează sau devine
aproape zero, la temperaturi mai mari de 230°K variaţia lui — devine

Д-
iarăşi normală.

Aparatul folosit la măsurători nu diferă de cel descris în [1] decît 
prin faptul că capacul recipientului exterior este transformat, fiind legat 
la pompa de difuzie. Calorimetrul este confecţionat din cupru. Suprafaţa 
lui exterioară este acoperită cu un strat de mică, pe care este înfăşurat 
firul încălzitor de Constantán. Pentru fixarea firelor am folosit la început 
un lac de bachelit. Gîndindu-ne la faptul că acest lac produce vapori şi 
aceştia cauzează anomalia menţionată, am înlocuit lacul de bachelit cu 
araldit. Fenomenul însă a persistat şi în cazul acesta şi nu a fost înlăturat 
nici de îndepărtarea completă a stratului de araldit. Astfel am ajuns la 
concluzia că anomalia observată se datoreşte aerului adsorbit în interiorul 
aparatului sau de impurităţile rămase în recipient

Pentru ca să stabilim condiţiile în care apare fenomenul, în locul calori
metrului am pus o plăcuţă de cupru, ţinută în interiorul mantalei adiaba
tice numai de firele termocuplelor cu care s-a măsurat temperatura plăcu
ţei. Astfel, încălzirea plăcuţei de la temperatura la care a fost în prealabil 
răcită s-a făcut exclusiv prin conducţia termică a firelor celor două terino- 
cupluri sudate la ea. (Menţionăm că răcirea plăcuţei la temperatura iniţială
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s-a făcut în aer, la presiunea atmosferică). După răcire, dacă încălzirea 
adiabatică a plăcuţei se face în aer la presiunea atmosferică, atunci nu s-a 
prezentat nici o anomalie în variaţia temperaturii ei în funcţie de timpul 
de încălzire (curba Ti în fig. 1). In schimb, dacă încălzirea lentă a pro
bei are loc într-un vid de ordinul a 10~2 torri, între temperaturile de cca.

F 1 g 1 Variaţia temperaturii T şi a presiunii p în funcţie âe 
timpul de încălzire, la o probă de cupru, in aer Curba Tx: încălzirea 

probei are loc la presiunea 725,6 torri

200 şi 230 °K se observă o abatere de la variaţia normală a temperaturii 
T  a probei şi a presiunii fi în recipient. Aceste variaţii în funcţie de timpul 
încălzirii sínt redate prin curbele fi şi T. Se observă că paralel cu fluc
tuaţiile presiunii apar şi fluctuaţii în temperatura probei.

Variaţia temperaturii probei fiind însoţită de o variaţie asemănătoare 
a presiunii, efectul nu poate rezulta dintr-o transformare de fază de ordinul 
doi a probei. însă totodată, creşterea presiunii indică faptul că fenomenul 
este legat de degajarea unui gaz sau a vaporilor unei substanţe în recipien
tul vidat. Dar se ştie că degajarea gazului, respectiv a vaporilor, consumă 
căldură. De aceea, în perioadele, respectiv în porţiunile curbei T  la care 
temperatura arată o creştere mai rapidă decît cea normală, pe suprafaţa 
probei nu poate să aibă loc decît adsorbţia gazului, respectiv a vaporilor 
care se formează în recipientul vidat. Acest gaz se desprinde de pe supra
faţa probei cînd presiunea scade şi, în urma desorbţiei, temperatura probei 
se micşorează.

Astfel s-a pus problema care este gazul, respectiv care sínt vaporii 
care se adsorb în cupru. Pentru fixarea şi izolarea firului încălzitor pe
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suprafaţa exterioară a mantalei adiabatice am folosit la primele experienţe 
un lac de bachelit. Din motivele menţionate acesta a fost înlocuit cu araldit. 
Efectul însă nu a dispărut. Dar fenomenul s-a observat şi după îndepărtarea 
stratului de araldit. Observăm însă că în acest caz forma curbelor T  şi p  
s-a schimbat, ele prezentînd mai puţine fluctuaţii sau una singură. în  ulti
mul caz curbele p  şi T  înregistrate corespund curbelor înfăşurătoare din 
fig. 1. Aceasta înseamnă că stratul de gaz adsorbit în probă este legat 
acum mai puternic decît în cazurile cînd au apărut mai multe fluctuaţii. 
Schimbarea aceasta se datoreşte probabil faptului că la dizolvarea stra
tului de araldit corpul de probă a fost încălzit şi el în alcool.

Din faptul că fenomenul se prezintă şi după înlăturarea lacului, respec
tiv a aralditului, rezultă că substanţa adsorbită în cupru nu poate să 
fie decît un gaz şi anume unul dintre componentele aerului. în  privinţa 
aceasta avem încă o dovadă experimentală şi anume : dacă răcirea corpului 
de probă (respectiv a calorimetrului) se face nu în aer de presiune atmos
ferică, ci — repetînd experienţa — răcirea se realizează în vid, atunci 
nu se prezintă anomalia în variaţia presiunii şi a temperaturii. Cu alte 
cuvinte, presiunea aerului rămas în recipient în acest caz nu este suficientă

P i g. 2. Variaţia vitezei încălzirii ДТ/Дт în fnncţie de temperatură. СигЪа 
a — în aer ; curba b — în azo t, curba c — în oágen.
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pentru ca să aibă loc adsorbţia aerului în cupru şi de aceea fenomenul 
nu apare.

în  continuare a rămas să stabilim care dintre componentele aerului 
produce efectul menţionat. în  acest scop am efectuat răcirea probei, 
respectiv a aparatului, în atmosferă de azot, respectiv în atmosferă de 
oxigen. în  primul caz efectul s-a manifestat foarte slab, abia observabil, 
în  schimb, în oxigen efectul a fost mai pronunţat decîtîn aer. Viteza 
încălzirii în funcţie de timpul încălzirii, determinată din încălzirea spontană 
a probei de cupru, este redată în fig. 2 Curba a se referă la cazul cînd 
răcirea probei a fost făcută în aer, la presiunea atmosferică. în  cazul curbei b 
răcirea a fost realizată în azot, iar la curba c în oxigen. Se vede că în azot
nu se prezintă anomalie în variaţia lui — , însă cînd răcirea a fost făcută

At
în oxigen, anomalia se păstrează şi este mai pronunţată decît în aer.

Trebuie să presupunem că la temperaturi mai mici de cca. 200 °K, 
oxigenul este legat (adsorbit) în diferitele părţi ale aparatului pe supra
faţa mantalei adiabatice, pe firul încălzitor înfăşurat pe aceasta şi pe supra
faţa interioară a recipientului de vid care este confecţionat din oţel inoxi
dabil. Ta încălzirea aparatului, în jur de 190°K oxigenul începe să se des
prindă şi, adsorbindu-se pe suprafaţa corpului, respectiv a calorimetrului, 
produce efectul observat.

în  continuare, pentru ca să elucidăm şi mai mult fenomenul observat, 
am făcut experienţe şi cu o probă de argint. Aceste experienţe s-au execu
ta t la fel ca la proba de cupru. în  fig. 3 este reprezentată variaţia presiunii 
şi a temperaturii cînd răcirea s-a făcut în aer. Fig. 4 se referă la cazul 
cînd răcirea s-a realizat în azot.

' în  fig. 3 se observă presiunea p  în recipient şi temperatura T  
a probei de argint prezintă fluctuaţii asemănătoare în funcţie de timpul de 
încălzire, ca şi în cazul cuprului. Aceste fluctuaţii apar cam în acelaşi 
interval de temperatură ca la cupru. F aţă  de cazul cuprului se observă 
că atît valoarea iniţială cît şi valoarea maximă a presiunii sínt mai mici. 
în  schimb, după cum arată fig. 4 dacă răcirea se realizează în atmosferă de 
azot, atunci atît presiunea cît şi temperatura arată o abatere mult mai slabă 
decît în cazul precedent şi pe curbele p  şi T  se prezintă un singur maxim.

Ffectul deci apare şi la argint şi se datoreşte de asemenea adsorbţiei 
oxigenului în probă.

Căldura de adsorbţie poate fi determinată indirect pe baza izosterelor 
de adsorbţie care arată dependenţa de temperatură a presiunilor de echili
bru la valon constante ale substanţei adsorbite [2] Alegînd o diferenţă 
de temperatură A T  destul de mică, căldura diferenţială de adsorbţie, rapor
ta tă  la un mol al substanţei adsorbite, poate fi calculată din formula

Qaâ =  2,3 R ■ T*

unde р г şi pz reprezintă presiunile de echilibru corespunzătoare diferenţei 
de temperatură T. Indicele are semnificaţia că formula se referă la canti
tatea de substanţă constantă adsorbită.

PilPa
I A T L
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3. Variaţia temperaturii T şi a presiunii p în funcţie de timpul 
încălzirii, în aer, la o probă de argint

P 1 g 4 Variaţia temperatura T şi a presiunii p în funcţie de timpul 
de încălzire, în azot, la argint.
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Se poate considera că curbele p  din figurile 1, 2 şi 4 reprezintă într-o 
aproximaţie oarecare presiunile de echilibru, deci cantitatea de substanţă 
adsorbită poate fi considerată constantă. Astfel, pe baza curbelor p  şi 
T  se poate determina, cu aproximaţie, căldura de adsorbţie Qai. Valorile 
astfel calculate sínt date în tabelul 1. în  acest tabel este dată şi presiunea 
medie pm şi temperatura medie Tm la care se referă valorile lui Qad Valo
rile obţinute pentru Qai sínt în concordanţă cu cele date în literatură

Tabel 1
C u p r u A r g i n t

Pm{ 10l tom ) T(°K) 0ei(kj/m ol) P ,Á IO2 tom ) T(°K) Ö„i(kJ/mol)

0,95 207,2 28,0 2,14 215,5 25,4
3,8 215,4 19,4 2,63 223,4 30,6
2,64 220,6 18,7 2,76 225,6 40,8
2,7 224,5 20,5 2,34 224,8 34,2
2,6 223,8 20,6 2,36 225,1 36,2
2,7 223,1 24,5 2,33 225,7 42,4

Medie 21,9 Medie • 34,9

Totodată, pe baza curbelor T  înregistrate se poate determina cantita
tea de căldură Q adsorbită de probă, la variaţia T1 a temperaturii, produsă 
în urma adsorbţiei. Cunoscînd această cantitate de căldură şi căldura 
diferenţială de adsorbţie Qai, se poate determina masa gazului adsorbit 
în probă. Se obţine în medie m — 2,2 • IO-2 g la cupru, din care rezultă 
că pe unitatea de suprafaţă a probei este adsorbită m/S =  2,8 • 10“3g/cm2 
de oxigen, în intervalul de temperatură unde se manifestă efectul.

' (Intrat m  redacţie la 25 septembrie 1971)
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ЭФФЕКТ АДСОРБЦИИ КИСЛОРОДА В МЕДИ И СЕРЕБРЕ  
(Резюме)

Найден эффект адсорбции воздуха в меди и серебре, возникающий при малых давле
ниях порядка Ю-3 —10~2 торов в температурном интервале между приблизит. 200 и300°К- 
Установлено, что данный эффект является результатом адсорбции кислорода, будучи 
более слабым в случае азота

UN EFFET D’ADSORPTION DE D'OXYGÈNE DANS LE CUIVRE BT L'ARGENT
(R é s u m é)

Les auteurs ont découvert dans le cuivre et l'argent un effet d'adsorption de l'air qui se 
présente aux faibles pressions, de Tordre de 10- * — 10~a tom , dans l'intervalle de tem 
pérature 200—230° K On a constaté que cet effet est dû à l'adsorption de l'oxygène et qu'il 
est beaucoup plus réduit dans le casjle l'azote.



CONNECTION BETWEEN ANALYTICITY AND REGULARIZATION 
WITHIN THE FRAMEWORK OF THE LEE MODEL

P. I. TÄTARU-Ш Ш Д

1. Recently there is an increasingly fresh interest in the well-known 
L e e  model [1]. Although highly unphysical, the model did not yet exhaust 
its capabilities.

As it is well-known [2] even when a cut-off is used one can achieve 
a finite renormalized coupling constant which is greater than a certain 
critical value only if the Hamiltonian is pseudo-hermitian, i.e. the use 
of an indefinite metric is needed to yield a real expectation value for the 
energy. In  connection with this observation one suggested tha t the unitarity 
of the S matrix for one-heavy-particle sector of the Lee model can be 
established only if the nonpositive norm states arise only from dipole 
states or pole states with complex energy [3], [4].

However, these conditions do not guarantee by themselves th a t one 
will have only dipole ghosts or complex ghosts in the higher sectors of 
the model [5]. Note tha t even in the ’’hopeless” Pauli-Kállen case [2] 
which involves a stable negative norm state, a unitary S matrix can be 
defined [6, 7].

In the past few years L e e  and W i c k  [8, 9] and Lee [10] sug
gested a new field theory in which the occurence of negative norm states 
may be completely suppressed if by an appropiate change of dynamics 
their masses are placed in a continuum of normal scattering states. In 
this case a negative norm state becomes a pair of poles with complex con
jugate energy. The S-matrix unitary implies a modification of the is-pres- 
cription for the propagators. (See also [11].)

By using the Zachariasen-Thirring model L u k i e r s k i  et al. [12] 
showed that a couple of Lee-Wick poles is equivalent to the introduction 
of a CDD ghost.

The purpose of this note is to discuss a similar problem in the frame
work of the one-heavy-particle sector of the Lee model. 2

2 — Phyelca 2/1972
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2. We start with the Hamiltonian (mN — 0)

H =  m°V+V +  C áJtú*4+(*)il(A) +

+  { d4  ~ f^ [ V + N A { k )  -  VN+A+{k)]
(2t:)3/2 J (2wÄ)1/2

For the sake of simplicity all the field operators are taken to satisfy boson
commutation relations ; =  ([i2 -f k2)1/2 Here ц is the mass of the 0-par-
ticle and f k is the form-factor

By means of Schrödinger equation and the commutation relations 
the solution to the single particle scattering is

X{k', k') =  §(£' -  k‘) + So/к’ 'ft
(2тс)3 (2û>a, • 2co % ie)

(2)

where

h(z) =  z -  ml -  [ dk' — J*—  (3)
4tc J a>k, — г

Assume that h(z) has zeros on the first Riemann sheet at positions which 
we will denote Xo ±  O' Such a situation clearly violates causality but these 
acausal effects are too small to be detected [13]. Ret us note that in this 
case the is — prescription is the usual one

Now we shall proceed to calculate the corresponding S-matrix One 
can utilise the reduction procedure either m the Rieht formalism [14] 
(See e g. [15]) or in the usual one [16] We shall utilise the Rie ht forma
lism as developed in [15] In order to describe the N  — 0 bubble we shall
define a Rieht field Ф(х, t , E ), while the Ree-Wick poles will be described
by the Rieht field <\>(x, t). As m [12] we shall assume that the generalized 
field associated with the couple of complex poles has real bilinear coupling 

The corresponding equations of motion are

^ i ± - E ^ ( x , t , E )  = g oPV(x,t) (4)

(* Jt -  w o) Ф(». 0 =  -  foV(x, t) (5)

oo
^  £  — moj. V(x, t ) = g 0  ̂ рФ(х, t , E)dE +  / 0ф(*, t)

»Iĵ +ц

Next we shall define the causal Green functions

(6 )
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and

x2(x, t , E ) = —г <  0 r {F+( f ' í ) ° ( - í ’ - í ;£)}|p> (8)

At tHs point we shall anticipate by pointing out that the Fourier trans
form of is nothing but the selfenergy of the F-particle. The selfenergy 
operator £ ± obeys the following representation

£ ±(£) =  $ d E ' P̂ H E ')

“ дг+l*
E  ±  is (9)

Obviously, £±(F) is connected with the function h(z), too. 
Using the well-known identity in Quantum Field Theory

— T[A1(x1)A2(x2) ■. . A lt(x„)] — TUX j ^ A 2(x2) . . .  4„(r„)] +

H- %{xi x2}T\_[.Ai{x )̂, A 2(x^)^A3(x )̂ . . .  A„(x„)] -f- . . .
. -(- S(% x„)T[A2(x^A 2(x ĵ . . .  [A^X]), r in(#„)]]

where xt are four-vectors, the equations for the propagators are

i  — — Edt j хг{х, t , E, E') =  g0px2{x, t \  E) +  Щ) 8(ж) ЦЕ — E')

( 10)

( H )

and

7  ~ml)x2(x, t ; E ) = g Á  p(£ > ,(* , Ц E, E ’) dE> -
a t J

i / o  <  0 ( 12)

Now we shall perform the Fourier transform of the propagators The equa- 
• 1 —>tions (11) and (12) become \x p  and t ->-w]

(tó — E)x1{p, w , E, E ') =  8(E — E') +  g0px2(p, w ; E) (13)
and

L - M ° v +  - - 2 - )  x2(p, со ; E) =  g0 Í dE’ р(Е’)хг(р, tó ; E, E') (14)
V to — m 0J J

where хг(р, tó ; E, E') and x2(p, cù ; E) are the Fourier transform of the pro
pagators.

If we define the following Feynman propagator

Ar (tó) 1 1 +  га 1 — га
2 to — x% +  гу со — — iy

(15)
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where Xo ±  *Y are the Dee-Wick poles and 1 ±  are the corresponding 
residues and identifies it with [to — m°„ -\---- —— ) 1 then, after some al-V to — mQ I
gebra we obtain ■

and

Xo =  j  «  +  *»o)

Y =  I/o“ -  j  (*»o -  m°)2

я =  i  «  — m 0)ly

%

(16)

(17)

(18)

Now we shall calculate the value of the propagator тг{р, to ; E, E') One has 

r ß ,  ; E, E') =  -S(£ ~ £/) +  goP(£)^(^ “ : Д), (19)
^  '  (со -  £  +  iE )  { a - E  +  iE )

and

ß ,  to ; £) =  AF(to)g0 j  p (£ > i(^  « ; E, E ’)dE' (20)

Therefore

; , ( £  to ; E, E') =  +  Ä
(w -  E  +  iE )  (m -  E  +  iE )

If we utilise the well-known Dyson equation

G-ЦЕ) =  G-'(E) -  ЩЕ)

then we can write
l

$ ?{E')~^{E')dE' (21)

(22)

vi {p, to ; E, Е г)

Therefore one has 

ii(?,«o ;E, E') =  _ ЦЕ~ Е\  +

( « - £ ,  +  iE) [1 -  gJA PH  S + (E J ]

^p(£)p(£')AFH

(23)

(w -  E  +  tE )  (a -  £  +  гЕ ) (a  -  E '  +  iE )
{1

(24)

According to the reduction formalism [16] the T  matrix is

<?2AFHT(E)
1 f  ?4 E ' ) A E '

E  +  »в

(25)
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which can_be written also as

T(E) =  -------------- Ş -------------- • (26)

E  -  m a

Now we shall renormalize T(E). To do this we shall expand S (£ +) in terms 
of m°

S+(£) =  S +K )  + { E -  mv) S'+K )  + ( E -  mv) ^ ( E )  (27)

We substitute (27) into Eq. (26). One has

T(E) =
E [  1 - f ^ s '+ K ,) ]  -  + f l

E  —

go

+ -  gl»h y,+ {>nv) + (E -  mv) ^ ( E )

If one defines the renormalized quantities

s§  =  s 2/ ( i - № )

f 2 __ /*(>” — mo)

then the T-matrix bècomes

(28)

(29)

(30)

(31)

T(E) = ______________________ g°/E-m ______________________

1 + _ J ! _ + < ! ( * _ „ *  Г ----------- ----------------------
E - m  те J (E' -  mv)*(E' -  E  +  iE)

(32)

We conclude this Section by pointing out tha t Collina and Euzzatto 
[17] showed that the scattering amplitude for the first sector does possess 
a pole in the infinite renormalization limit. The reader may observe the 
differences between this pole and the CDD pole which appears in our 
approach.

The author is indebted to Prof. M. Drăganu for useful discussions 
and a critical reading of the manuscript.

(Received 9 March 1972)
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ASUPRA BEGÄTURII ÎNTRE ANAEITICITATE ŞI REGUEARIZARE 
ÎN  CADRUB MODEEUEUI BEE  

(Rezumat)

Se studiază piopnetăţile anahtice ale matricn de difuzie pentru primul sector al mode
lului Bee Se arată că o pereche de poli Eee-Wick este echivalentă cu un pol CDD

О СВЯЗИ МЕЖДУ АНАЛИТИЧНОСТЬЮ И РЕГУЛИРОВАНИЕМ В МОДЕЛИ ЛИ
(Резюме)

Изучены аналитические свойства матрицы рассеяния для первого сектора модели 
Ли Показано, что пара полюсов Ли —Вика эквивалентна полюсу КДД



FIELD -  THEORETICAL SPACE -  TIME OPERATORS

E. PAPP

1. Introduction. Besides the possibility to perform a quantomechanical 
space-time description [1—5], suitable field — theoretical expressions of 
the space-time operators may be defined. In this line we shall define, in
agreement with [6], the space operator X(t) as the field-theoretical counter
part of the ж-position-vector. Passing to a well-defined value of the angular- 
momentum, we may then define the radial space operator Sl(t) and also
the time operator ÏÏ(t) as field-theoretical counterparts of |æ| and— res-

V
pectively

Taking into consideration the ^-momentum representation of a free 
Klein-Gordon field we shall prove that the above calculations lead to 
meaningful operatorial expressions only at large |i|-values. Consequently 
m order to define the field-theoretical space-time operators Si(t) and &(t) 
the asymptotic fields have to be from the very beginning used.

Performing the average values of the above operators with respect 
to the general one-particle state of the Klein-Gordon field, there result 
the usual expressions of the quantomechanical space-time averages. Finally 
the collision-time and the proper-time operators will be also defined.

Throughout this paper the usual notations and symbols of [6] are
used

2. The ^-momentum representation. Let us consider the free Klein- 
Gordon field

ф|+|(*) = s » ]  J b ““ ®  “ i  <- **>■

where p 0 =  oi =  ~]/p2 + ml and

\аЫ{р), а<+>*(Я] =  Щ' -  P)-

(1)

(2)
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Expanding the operator after spherical harmonics

kW4(P)>  (3)r i,tn
A  —*

where p Q expresses the unit vector of a reference axis and p =  \p\, it may 
be proved, by virtue of

E  Y U k  ■ k w u p  - k )  =  4P '  -  P), (4)

that the relation (2) is fulfilled as soon as

Wi${p), a\$p(p ')]  =  S„S„,mS(p '-p ) .  (5)

Assuming now a rotation symmetry of the field â +){p) around the
A

axis having the unit vector p 0, the expansion (3) becomes

aMip) =  i  £  Yio(p ■ Po)a\+\p), (6)
P i

such that

U\+\p), ap 'ip ')]  = Ь п Щ '-р ) .  (7)
In order to make the expansion (6) strongly legitimate we have to 

assume that a\+\p)  vanishes at p 0 at least as p 1+z I  where I  is the 
unit operator.

In these conditions expanding the field Ф(+)(я) after spherical 
harmonics Ф(+,(*) = 1 E  У  i o{x ■ к )  Ф<(+) M> (8)r l

where \x\ — rt we obtain respecting the relationsсо
exp ip ■ % =  У>'гд/47г(2/ +  1) Y lfi {p ■ x ) j t(pr), (9)

1=0

and

$ Y Pfi (P : X) Y,,0 (P ■ k ) 4  =  У ~ ~  SnY,'0 (x • p 0), (Ю)

that

ф<+,(г. t) =  У J  r (j ~ ^ j l[pr)a\+\p )  exp ( -  ip0t). 
о

(И )
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3. The vectorial space>operator. We shall define, in agreement with 
[6], the vectorial space-operator as

X{t) = i ^ d x  Ф«+>* (x) dt x ФЩх). (12)

Indeed, taking into account that

— i —  exp ip ■ x =  x  exp ip • x, (13)
dp

we obtain, performing the integration by parts, the expression

X(t) =  Ç dpa<-+)*Q>) * 4 i  +  t -
dp “

a<+)(^>). (14)

I t  has been assumed that the operator a ^ (p )  vanishes at zero and 
infinity. This latter condition assures in fact the hermiticity condition of
■4
X(t) and of X(0) — which represents the vectorial space-shift operator-too.

—» *—*
The space-operator X(t) is canonically conjugated to the S-momentum 

operator. Passing to the components it may be proved that
[Xt(t), %] =  i8v A<+>, (15)

where
% = ^ d p p taW*(p)ai+)(p), (16)

and where

N M  =  i J <гжФ(+>*(ж)0|ф(+)(ж) =   ̂Лра^*(р)аЩр), (17)

represents the particle-number operator.
Averaging the so obtained space-operator with respect to the one- 

particle superposition

T O )  =  $ dpg(p, т ,  I?> =  aw*(p)\0), (18)

where g(p, t) expresses the quadratically integrable form-factor we obtain 
that

<т(0Т О 1Т О ) =  $ 4 г * ( ^ 0 +  t * g{p. 0. (19)

as soon as g(p, t) vanishes at infinity. The above expression is id en-
cal with the quantomechanical average value of the space-operator i —

dp
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respecting the wave-packets [7]. This identity is also able to justify the 
above definition of the space-operator.

4. The radial space-operator. In order to define radial space-operator 
we have to pass to the ^-momentum representation and thus to a well- 
defined value of the angular momentum In this situation we shall define, 
analogously to (12), the radial space-operator R(t) by means of the relation

R(t) =  г  ̂ dr <D;+)* (r, t) dt гф\+)(г, t). 
о

Taking into account that 
8

[ drr3j,(p r)i,(pr) = ----- P --------
J p dp рг - р ' го

which may be easily verified taking 1 = 0, and also that
00

 ̂ dr exp г(р — p')r =  г{р — p* +  
о

p  =  I — i r r — b tn8(P' — P)>P — P P — P -T l*

lim ( p  —  p '  - f -  î s ) - 1 exp t ( p '0 —  p 0) t  =  —  2 n i § { p '  —  p ) ,
ji_» 4- СС

we obtain performing the integration by parts the expression

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

CO

Inn R(t) =  A<+>(*) =  \ dpa'i+]i,(p)
/-» +  »  J0 dp со №\p)> (25)

which represents the hermitic radial space-operator
I t  may be proved that the space-operator Sl(+)(ii) is canonically con

jugated to the momentum-operator

S =  J dppa\+]t{p)a\+\p).  (26)
0

Indeed
[SL{+)(t), S] = i N \+), (27)

where

N\+) = i \ d r  0{+)* (r, t)% ф)+) (r, t) =  $ dpa\+)* (:p)a\+) (p). 
о 0

(28)
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We may thus conclude that the space-operator may be suitably defined 
only respecting the asymptotic fields Consequently the radial space-operator 
may also be defined as

ál!+)(í) =  г J dr Ф(+)* {r, t > 0 )5^Ф (+) (г, t > 0), (29)
О

where the asymptotic field Фг+1(г, t > 0) may be expressed, using the conver
gence in the norm of the operators by the relation

ф[+) (r, t > 0) =  lim Ф;+) (r, t) =  — -rLr Ç -^Ê=a\+\p )  exp г(рг — coi). 
t> о V 2tcJ  V 2a0 (30)

5. The time-operator. Assuming for instance the time as an indepen
dent entity with respect to the space we shall analyse the meaning of the 
expression

00

T(t) =  <1гФ\+)*{г, t > 0)д^Ф((+)(г, t > 0), (31)
о

as a presumptive timpe-operator. But performing the calculations it may 
be proved that (31) becomes

T(t) =  tN\+) +  M  d p -  a\+)*{p)a\+){p), (32)
2 J P 0

0 I

which is an unsatisfactory expression from the dynamical point of view. 
The first term from the right of (32) expresses in fact the macroscopic 
time-parameter, too.

In this situation we have to give up the starting assumption referring 
to the mutual space-time independence and to define the time as a dépen
dent entity with respect to the space. Consequently we shall define the
time as the field-theoretical counterpart of — and namely as

Vсо
Щ  dr Ф1+)* (r, t > 0)dt rv:p Ф1+) (r , t>  0). . (33)

0

The integration by parts leads to

Ht) =  ( dpa[+)* ( p ) h j L  +  t - i £ - ]  a\+\p),  (34)
J L dpa P*PaS0 I

as soon as a\+\p)  vanishes at least as р й
1
2 + E I  at p  -* 0 and also at infinity.
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I t  may be easily proved that the hermitic time-operator is given by
QO

=  \ dp~a\+)\ p ) (35)J L àpo

where a\+) (p) =f~;a \+) (P)-
The time-operator obtained in (34) represents in fact the binary time- 

operator, i.e. a time operator-which includes besides the hermitic part the 
imprecision term [3—5, 8] of the time measurement, expressed by means
of the field-theoretical counterpart of 

Indeed

m l

2p*Po

Щ  =  ST{+\t) -  i .  \ d p ^ L a \^ { p )a \+){p). (36)
2 J РН> 0о

Similarly the binary space operator may be defined as
oo oo r

Щ  =&[+\t) -  -I J dp^  aï+)*(p)a\+\p) =&i+)(t) +г J dp0a\+)(p) ±  ~a\+){p), (37) 
о 0

where the imprecision of the space measurement is expressed by the dyna
mical counterpart o f-^-- 

2PPl
Performing now average values with respect to the superposition

00

I^ jW) =  ţ dpogiiP, i)\Po), \Po) =  я1+)*Ш|0>» (38)
о

we will obtain e.g. in the case of the binary time-shift operator őT(0) the 
expression

<адио)|ад> = $ # 0£(А*)
0

■. d г —
. dPo

(39)

and similarly in the case of the space-shift operator. The above results 
are up to the sign identical with the usual quantomechanical time-shift 
and space-shift evaluations respectively [3, 5].

Calculations similar to the previous ones may be also performed in 
the case of the Dirac-field.

6. The collision-time and proper-time operators. We are now able to 
define the time-shift operators S’”1 (0) and sroB,(0) of the incoming and
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outgoing field replacing in the expression of STt+)(0) the a\+\p)  operator 
by a\+]in{p) and a\+̂out[p) respectively. In  these conditions the field theore
tical counterpart of the so called collision-time [9—12] becomes

ScM =  áT»«(0) — 1ГОЯ<(0). (40)
A general one-particle state may be devoloped, respecting the inco

ming or outgoing fields, as

|Y,> =  Ç dpg'»(p)\P'») =  J dpgout(p)\p°,a), (41)
0 0

where

I p°'“) = а\+)0,,1\ р Щ  =  S*ai+),”*(^))5|0> =  S*\ptn). (42)
In order to obtain a nonzero collision-time with respect to the above 

one particle state, we have to assume, contrarily to the usual assumption 
referring to the identity | poui) =  |pm), that the one-particle states 
jp,ny and \p0,d) are eigenvalues of the S-matrix whose eigenvalues are 
generally not equal to unity. Consequently

\P°"‘) =  exp (— 2ibl{p))\ptn), (43)
such that

00

=  2 J dp\^{p)  [■ ±  bt(p), (44)
о

where g^ip)  =  exp 2i8l(p)g“l(p) and where ^i(p) represents the real 
phase factor.

7. The proper-time operators. In  the case of the Klein-Gordon field 
the proper-time operator may be defined as the field theoretical counterpart

S(Q = i J à*B<+>*(*fôsw®<+>(*), (45)

of the proper-time operator-

SW =  — (*■* P J  2 , (46)
m 0

—► t —► a ß
where P^ represents the four-momentum operator : P =  — lV, P 0 =  г — .dt
Performing the integrations by parts we shall finally obtain, analogously 
also to [4], the expression

Щ  =  ^dpa ï+Цр) i ' l l ---- l- p  . JL. — 5 г

dp 2m*.
aS+\p). (47)
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Similarly, in the case of the Dirac electron-field

Ф(+)(*) =  £ $ ^Ы+)(р, s) «<+>(£ s) exp 
(■«0 P 0

( -  гР х )

where the annihilation operators satisfy the relations

(48)

{bW{p, s), ¥+)'(?, s') } =  §S'S ЦР' -  p), (49)
the proper-time may be defined as the field-theoretical counterpart of the 
quantomechanical proper-time operator [13]

SW =  ^ P v ( r “ P«)-1> (50)
where yK are the Dirac matrices Performing the calculations we shall 
obtain, similarly to the above case, the expression

M*) = £ \ Ф м *  ( l s) I* ? - - p  ■ - -
s J  L i o  »»o 0/> »ÍQ

Ы+ЧР, s) (51)

8. Conclusions. Using the methods of the quantum field theory the 
hermitic and the binary space-time operators as well have been defined 
for a well-defined value of the angular momentum

Generally the vectorial space-operator is not consistent with the radial 
space-operator : passing to a well-defined value of the angular momentum 
the latter does not result from the former

As it has been proved the dynamical time cannot be defined as an 
appart entity with respect to the space. The dynamical time may be thus 
defined only in a straightforward connection with respect to the dynamical
space, m agreement also with the role of — as macroscopic time-parameter

V

of a uniform motion This fact may be considered as an argument supporting 
the assumption of a relatively more fundamental role of the space

I t  may be mentioned that in order to assure the existence of a nonzero 
collosion-time the existence of a nonconstant phase-factor bt{p) is necessarily 
implied.

I  am indebted to Prof. M Drăganu and to Prof Z. Gaboş for stimu
lating advice.

( Received 20 March, 1971 )
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OPBRATORI SPAŢIU ŞI TIMP ÎN  TEORIA CUANTICĂ A CÎMPULUI
(Rezumat)

Folosmd metodele teonei cuantice a cîmpului s-au definit operatorii spaţiu şi tinip cores- 
punzînd unei valori definite a momentului emetic Valonle medu ale acestor operatori sínt 
identice cu evaluările uzuale ale spaţiului şi timpului dm cadrul mecanica cuantice

ОПЕРАТОРЫ ПРОСТРАНСТВО И ВРЕМЯ В КВАНТОВОЙ ТЕОРИИ ПОЛЯ
(Резюме)

Применяя методы квантовой теории поля, автор определил операторы пространство 
и время, соответствующие определенному значению кинетического момента. Средние зна
чения этих операторов идентичны с обычными оценками пространства и времени из кван
товой механики
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SUR LA POLARISATION DES BOSONS DE MASSE DE
REPOS ZERO

Z. GÁBOS et D. DUMITRESCU

Dans cet article on donne la matrice covariante de polarisation des 
particules de spin 1 et de masse de repos zéro. On admettra des fonctions 
d’onde à 6  composantes, lesquelles sont les vecteurs de base de la repré
sentation irréductible (1,0) © (0,1) du groupe de Lorentz homogène. La 
méthode donnée s’applique aussi pour les bosons de spin quelconque.

1°. L’équation de champ. Solutions d’onde plane. Dans ce qui suit 
nous utilisons les matrices de base 6  X 6  [5—10]

Ynv, YwYiiv. YeeYnv, YssYmYhv, p, v = 1,4 (1)
où

_  ( 0  I ]  _  ( I  0\ _  ( о *a,\
Y« oj, Ybb [0 y  a  о J

Ylk =  Sík Y44 -  Y44ÍY4J Y4ft +  Y4ft У 4,).
avec

h k  = &,*, (fy)ftm = -  iShm. 3, K  tn = ГГЗ. 
Considérons l’équation de champ

дЧГ л

correspondant à des particules libres avec s =  1  et tn0 =  0 . 
La fonction T  a la structure [2], [11]

Y

n ù  les vecteurs d’onde <p et x satisfont aux conditions
dfj  Q  àXj _  Q

dx] dxj

(2)

(3)

(4)

(5)

3  — Physica 2/1972
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Le s équations (4), (5) sont équivalentes aux équations de Maxwell 
[1], [2], [3], [11]. On peut démontrer aisément l’invariance relativiste 
des équations (4) et (5).

Nous introduisons encore l’opérateur d’hélicité

A  =  Щ Y55 Y44 Y*]■ (6)
I/équation (1 ) a des solutions de la forme

Y  =  19о)е'Р*
'Xol

si les conditions

(b, e)<p0 =  <p0
-+

( ^ » e ) x o =  — Xo, 6 =  j f ] ’ (7)

sont remplies (A =  1, c =  1). Par conséquent il existe deux solutions avec 
impulsion p et hélicité X bien déterminées (X =  ±  1) :

( o V * -  =
En introduisant l’opérateur

M  = ^  Y56(l +  y4j),

nous pouvons écrire au lieu de (8 )
T ± =  МФ± е'Рх 

où

• - - ( - ‘ • J

(8)

(9)

( 10)

( П )

Dans le cas particulier e (0, 0, 1) pour les vecteurs d’onde <p„ et y_0 
nous avons

1
r- V

X°°)==W 1 - *
(12)

Les fonctions Ф± sont liées à Ф± par l’opérateur de rotation d’angle 
autour d’un axe de verseur n (sin <p, — cos ep, 0 ) :

R  =  Y« Ccos ^ Y . *  +  sin & n i Y bb Y «  +  (1 -  cos »)n, nh y,*]. (13)
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où les angles S-, <p nous indiquent la direction du verseur

e (sin & cos 9 , sin ^  sin 9 , cos S).
Donc nous pouvons écrire

Ф± =
et alors

=  M  R e**- =  Ф± е‘Р*\ (14)
Nous indiquons encore quelques relations utiles pour les calculs qui 

suivent
i?y44i2-1 =  Y4 4 . 
R y ^R -1 =  rmJ Y4 4 ,

RYbsR ”1 — Ys5>
R Yik R ~ X =  r mi VPh YmP>

OU

r —
( cos S cos2 9  +  sin2 9  (cos S — 1 ) sin 9  cos 9  sin S cos 9 ^
(cos S — 1 ) sin 9  cos 9  cos S sin2 9  +  cos2 9  sin & sin 9

— sin 3- cos 9  — sin & sin 9  cos O'

(15)

(16)

2°. La matrice со variante de polarisation. Nous considérons la super
position cohérente des solutions (14) :

T  =  Ф'e'Px, avec Ф' =  с+Ф+ +  е_ф1. 
La matrice covariante de polarisation est définie par

R  aß =  ФаФр , a, ß =  1 . 6 .
Tenant compte des relations (14), (9), (13) nous pouvons écrire

P  =  M  R  P<°> R - ^ M .

(17)

(18) 

(19)
La matrice P (0) peut être exprimée à l’aide de la matrice de densité 

de spin, définie par

où
P л  = /* /* . j , k  =  1,3,

f  — c+ 9(0) + c _ x< °).
Nous avons évidemment

(20)

(21)
* " - ( - !  ;)•

Pour la matrice p nous avons [12] :

P =  J  1 l f ]  b, +  4m ^  {bk m̂ +  K  &h) — ~  8*mj » (22)
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donc

P (o) = (1 _  ï4 4 ) (i + ф  tf] ï65 y4J + i  C  V*»] • (23)

Lorsque dans le cas m 0 =  0, l’état d’hélicité X =  0 n’existe pas, nous avons 
pour les paramètres de polarisation

/(0) _  ,(0) _  .(0) _  .(0) _  ,(0) _  .(0) _  n .(0) _  1
£-1 — Í2 — *23 — *31 — *32 — *13 — U, *33 — “  >

4°2 =  -  -  -  tu ; W, Aï, M  variables.
3

En partant de (2 1 ) et (16) il résulte

R p m R -i  =  ( 1  _  Ï44) f i  +  tny55Ï4w +  i  i*y*

j(0) . J 0) ,(0) ,(0) (24)

(25)

avec
f  __ „  f  __ !• Y
um — '  m jh  i l pq — 'АГ?/.Ы

Tenant compte des règles de multiplication des matrices y53, yljlv [13], 
nous obtenons finalement après des calculs simples :

P  =  MPP<°> R - m  =  i  ï 4 4  +  -±=  sPrqeptry4q +

+  — iefie<l ~~ 3 (<^г — ePer)trq]ypq +  “  Ï44Ï44 +  z4 о

+  ^  (2ei  +  3 e r^î)ï44Ï4? — ~  eper{b,q  +  %q)'YiiYPq ~

— (Sÿj ePeq)tpy6sYiq~ esPqes4qX55Ï44 4  y 2

î 1
— -  ZsrP^rqlbb iPq +  ê 4Ï55 +

г 1+ . {Spq + ePeq )b '(Sb f u Y 44 ~  „ ,/lT 6P^qYSsYüYpq ■4 V2 4 V2
(Manuscrit reçu le 9 févner 1972)
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ASUPRA POLARIZĂRII BOZONILOR CU MASA D E  REPAOS ZERO
(Rezumat)

în  lucrare se dă matricea covariantă de polarizare pentru particule cu spinul 1 şi masa 
de repaos zero, utillzind reprezentarea Ini Weinberg.

О ПОЛЯРИЗАЦИИ БОЗОНОВ С НУЛЕВОЙ МАССОЙ ПОКОЯ
(Резюме)

В работе дается ковариантная поляризационная матрица для частиц с единичным 
спином и с нулевой массой покоя, используя формализм Вейнберга.
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DAS STUDIUM DES MAGNETISCHEN VERHALTENS 
DER Mn3GeAl -  LEGIERUNG

GHEORGHE ILONCA

Die binaren und ternären Legierungen des Mangans weisen interes
sante magnetische Eigenschaften auf. Die in letzter Zeit vorgenommenen 
Studien der Systeme Mn2_xCrxSb [1], Mn2 GexSb2 _ x [2 ], Mn3GaC [3] und 
Mn Ge Al [4] hoben interessante Phasenumwandlungen hervor, mit ver
schiedenen magnetischen Strukturen, die durch die Neutronenbeugung 
sichtbar werden.

Zubereitung der Proben. Als Folge des Studiums der Legierungen 
MnGeAl [4], mit interessanten magnetischen Eigenschaften, gossen wir 
die Legierungen Mn3 GeAl. Sie wurde aus Metallen von hohem Reinheits
grad, in einer Quarzphiole in der ein Vakuum von 10~ 5 Torr erreicht Wurde 
zubereitet (Mn 99,98%, Ge 99,99%, und Al 99,999%). Das Ergebnis 
des Giessens war eine makrogranuläre Legierung, die 24 Stunden lang 
einer thermischen Behandlung bei einer ungefähren Temperatur von 
1200 °K in einem Vakuum von 10- 9  Torr unterzogen wurden. Das darauf
folgende metallographische Studium der Legierung bestätigte das Vor
handensein einer festen Losung.

Versuchsmethode. Die magnetischen Messungen wurden mit Hilfe 
einer Suszeptibilitatswaage mit elektrischer und mechanischer Kompen
sation von einer Empfindlichkeit von 10- 8  elektromagnetischen Einheiten 
[5] durchgefuhrt, wobei eine Vergleichsmethode zur Bestimmung der 
Magnetisierungsintensitat in einem Temperaturbereich zwischen 100—700 °K 
angewendet wurde. Die Temperatur wurde im Temperaturbereich zwischen 
100—298 °K mit einem Thermopaar aus Kupfer-Konstantan und 
295—700 °K mit einem Thermopaar aus P t—PtRh 10% gemessen, derren 
Thermospannung mit Hilfe eines Kompensators P 306 mit einer Empfind
lichkeit von 1 0 ~7V gemessen wurde.

Versuchsergebnisse und ihre Auslegung. Als Folge der durchgeführten 
Messungen erhielten .wir die Kurven aus Abbildung 1 wo die Abhängigkeit 
der Magnetisierungsintensität von der Temperatur und dem angewandten 
magnetischen Feld dargestellt ist. Man kann feststellen, dass mit dem 
Anwachsen der Intensität des angewandten magnetischen Feldes, die
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Magnetisierungsintensität anwàclist, biss sie bei magnetischen Feldern die 
Werte von annähernd 12650 Oe messen, die Sättigung erreicht. Das 
plötzliche Abfallen der Magnetisierungsintensität bis zu Null, erlaubt 
uns bei 296 °K die Bestimmung der Temperatur, wo die ferrimagnetische 
Struktur in den paramagnetischen Bereich übergeht.

Aus der Familie der Kurven a) T)H=const der untersuchten Regierung die 
in Abbildung 1 abgebildet sind, wurden die Isothermen <r(ff) r=const in 
Abbildung 2 graphisch dargestellt. Die Form der Kurven c(if)r=coast ist 
den ferro- und ferrimagnetischen Systemen charakteristisch, wobei sich 
bei ungefähr ,5900 Oe ein Sättigungsphänomen bemerkbar macht.

Durch das Extrapoliëren der Kurven aus Abbildung 2 bei Feldstarke 
Null, konnten wir die spontane Magnetisierungsintensität bestimmen, 
derren Änderung in Abhängigkeit von der Temperatur in Abbildung 3 
wiedergegeben ist.

Der stetige Abfall ist in Abbildung 1 bemerkbar, und zeigt uns einen 
Ferrimagnetismus bei den in starken Feldern erhaltenen Kurven a(T)Ĥ consl 
an. Zwecks einer genaueren Bestimmung der magnetischen Struktur dieser 
Legierung wurden die Messergebnisse der magnetischen Suszeptibilität in 
Abbildung 4 graphisch dargestellt.

Man kann feststellen, dass die magnetischen Suszeptibilitätsmessungen 
im Temperaturbereich zwischen 300—700 °K so beim Erhitzen wie auch

А Ъ Ъ . 1.
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beim Abkühlen vorgenommen wurden. Die schwarzen Punkte stellen die 
mit dem Ansteigen der Temperatur erhaltenen Ergebnisse dar, die Kreise 
hingegen jene, die beim Abkühlen gemessen wurden. In  Abbildung 4 ist 
ebenfals eine dreimalige Änderung der Neigung aus der Form der Dinié 
ersichtlich, Änderungen die drei Strukturen hervorheben. Die Über
gänge von einer Struktur zur anderen finden bei 300 °K, 520 °K und 
580 °K statt. Berechnet man nun die effektiven magnetischen Momente
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fur ein Atom der Legierung erhalt man \Lef =  4,264 t±B für die Neigung des 
ersten Bereiches, \xef =  2,618 [>.B fur die Neigung des zweiten Bereiches 
und \±ef =  9,93 [xB fur die Neigung des dritten Bereiches, und für das Man- 
ganatom entsprechend 1,421 \lb, 0,873 [lb und 3,31 \i.B.

Diese Ergebnisse legen das Vorhandensein von zwei oder gar drei 
Arten von Manganionen mit verschiedenen magnetischen Momenten im 
Netz der Legierung Mn3GeAl nahe, die das methamagnetische Verhalten 
bestimmen. In dieser Weise erscheint es warscheinlich, dass eine der mag
netisch ordonierten Phasen ferrimagnetisch ist, so wie sie auch in den 
Legierungen Mn2Sb durch Neutronenbeugung [6 —8 ] erhalten wurde.

(Eingegangen am 3. Marz 1972)
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STUDIUL COMPORTĂRII MAGNETICE A ALIAJULUI Mn3GeAl
(Rezumat)

S-a studiat comportarea magnetică a aliajului MnaGeAl obţinut prin topire in vid şl 
apoi tratat termic la 1200 °K timp de 24 ore în vid de 10—e torr. Din dependenţa inten
sităţii de magnetizare la diferite cîmpuri magnetice rezultă o comportare ferimagnetică cu 
T =  296 °K, iar dm dependenţa susceptibilităţii magnetice, in domeniul paramagnetic, în  
funcţie de temperatură, reiese că avem trei structuri a căror puncte de trecere sínt aproxi
mativ 300 °K, 520 °K şi 580 °K, marcate de momentele magnetice efective : 4,264 p.B, 2,618 [лв , 
9,93 (1д. Aceste momente magnetice sugerează existenţa unui amestec de ioni de mangan 
care cauzează astfel un fenmagnetism.

ИССЛЕДОВАНИЕ МАГНИТНОГО ПОВЕДЕНИЯ СПЛАВА Mn3GeAl
(Резюме)

Изучено магнитное поведение сплава Mn3GeAl, полученного путем вакуумного плав
ления и последующей термической обработки при 1200°К в течение суток в вакууме 
10_6 тор Из зависимости интенсивности намагничивания при различных магнитных полях 
следует ферримагнитное поведение с Т =  296 °К, а из температурной зависимости магнит
ной восприимчивости в парамагнитной области вытекает, что имеем три структуры, точки 
перехода которых суть приблизит. 300°К, 520°К и 580°К и которые отмечены эффектив
ными магнитными моментами : 4,264рв , 2,618(iB, 9,93цв . Эти магнитные моменты указывают 
на наличие смеси марганцевых ионов, вызывающих таким образом ферримагнетизм.
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ASUPRA TEORIEI FENOMENULUI DE LIMITARE FONONICĂ
ÎN RELAXAREA ORBACH

GH. CRISTEA

Introducere. în  1941, V a n  V l e c k  a arătat [1] că dacă într-un 
sistem în care are loc o relaxare spin-reţea capacitatea calorică a spinilor 
este mare sau comparabilă cu capacitatea calorică a fononilor, viteza de 
relaxare poate fi limitată de către fononi. Prin această limitare înţelegem 
faptul că timpul de relaxare spin-reţea T10bS, măsurat experimental, este 
mai lung decît timpul de relaxare calculat teoretic. Acest fenomen cunoscut 
sub numele de „bottleneck”, sau limitare fononică, a constituit în ultimul 
timp obiectul a numeroase cercetări teoretice şi experimentale.

în  cazul relaxării spin-reţea prin procesul direct fenomenul de limitare 
fononică a relaxării a fost descris teoretic, atît din punct de vedere feno
menologic [2 ], cît şi pe baza naturii microscopice a proceselor prin care 
are loc relaxarea [3, 4]. în  ce priveşte relaxarea spin-reţea prin procesul 
Orbach, deşi este elaborată o teorie fenomenologică, termodinamică [2], 
încă nu există o teorie care să aibă la bază natura microscopică a fenomenului.

în  cele ce urmează ne propunem să dezvoltăm o astfel de teorie pentru 
procesul Orbach. de relaxare spin-reţea, pornind de la ecuaţiile cinetice 
ale sistemului spinilor şi ale sistemului reţelei (fononilor).

Limitarea fononică a relaxării Orbach. Presupunem că sistemul a 
cărui relaxare spin-reţea o studiem este constituit din ioni paramagnetici 
de tip Kramers, încorporaţi într-o reţea cristalină diamagnetică, de simetrie 
axială. Sub influenţa cîmpului electric cristalin, a cuplajului spin-orbită 
şi a cîmpului magnetic exterior aplicat, rezultă un sistem de nivele ener
getice ale ionului, a cărui configuraţie o presupunem a fi ca în figura 1 . 
în  diagrama din figură nu am reprezentat decît acele nivele energetice care 
sínt implicate în procesul de relaxare Orbach. Din figura 1, se poate observa 
prima ipoteză simplificatoare, pe baza căreia dezvoltăm teoria, ,şi anume : 
despicarea în cîmp magnetic exterior, a primului dublet Kramers excitat, 
o presupunem atît de mică încît cele două nivele săjpoată fi considerate 
degenerate.

Pentru a uşura scrierea matematică a proceselor care au loc în timpul 
relaxării, atribuim sistemului total un model. Aşa cum se face de obicei
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p (г)

H=0 H Ф 0
P i g  1 Diagrama nivelelor energetice ale ionului paramagnetic

[5], considerăm că sistemul total este constituit din trei părţi : 1) sistemul 
spinilor, 2 ) sistemul reţelei (al fononilor în contact termic cu spinii) şi 
3) sistemul băii de heliu, în care este plasat cristalul studiat, aşa cum ară
tăm în figura 2 .

în  continuare, admitem că sistemul spinilor a fost scos din starea de 
echilibru termic, prin acţiunea asupra lui a unui cîmp de microunde, de la 
care absoarbe o cantitate oarecare de energie. După înlăturarea agentului 
perturbator sistemul spinilor revine spontan la starea de echilibru termic, 
prin procesul de relaxare, transferînd energia acumulată de el sistemului 
reţelei şi apoi, prin intermediul fononilor acustici care se propagă prin 
cristal, băii de heliu lichid (vezi figura 2 ).

în  mecanismul de relaxare Orbach, schimbul de energie între nivelele 
Zeeman, | a ) şi | b ), între care urmărim procesul de relaxare, are loc 
prin intermediul primului nivel excitat | c ) (presupus dublu degenerat), 
aşa cum rezultă în figura 3. Prin urmare, în relaxarea spin-reţea prin meca
nismul Orbach, sínt implicaţi numai acei fononi din spectrul fononic total 
al reţelei, a căror frecvenţă sau energie este apropiată de diferenţa între 
energiile între care au loc tranziţiile de relaxare. în  notaţiile noastre fononii

1 Si 5 temui
relaxare

Sistemul '
|, Sistemul

spinilor reţelei
t

Tr, Cr
■

relaxare boii
Ts, Cs T i T7

i i )  ( 2 )  Í3 )

F i g 2 Reprezentarea schematică a fluxului de energie de la sistemul spinilor prin sistemul
fononilor spre baia de heliu lichid
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Pig 3 Ilustrarea mecanismului de relaxare 
Orbach

care pot contribui la procesul de 
relaxare, sau altfel spus, care sínt 
în contact cu spinii, trebuie să aibă 
energia apropiată de A ±  S/2. Pen
tru  a scoate în evidenţă numărul 
redus al fononilor care sínt în con
tact cu spinii, şi a vedea repartiţia 
numărului de fononi după energii, 
la echilibru termic, în figura 4 
prezentăm dependenţa numărului 
de ocupare fononic de energia fono
nilor. Din figura 4 se poate vedea, 
de asemenea, abaterea numărului 
de ocupare fononic de la valoarea 

de echilibru, pentru fonomi în contact cu spinii.
Dacă capacitatea calorică CR a sistemului de fononi (a reţelei) ar fi 

incomparabil mai mare decît capacitatea calorică Cs a sistemului de spini, 
temperatura TR a reţelei (la echilibru termic TR =  TB), nu s-ar schimba 
în timpul procesului de relaxare, rămînînd to t timpul egală cu temperatura 
TB a băii de heliu lichid. în  realitate în cazul proceselor de relaxare rezo
nante, cum este procesul Orbach (şi procesul direct), sistemul fononilor 
se reduce la fononii în contact cu spinii. Numărul lor fiind mic, capacitatea 
calorică a sistemului reţelei este redusă, şi astfel energia preluată de la 
sistemul de spini va duce la ridicarea temperaturii TR a sistemului reţelei 
pînă la temperatura sistemului spinilor, moment după care sistemul comun
— spini +  reţea ......  ~
de heliu lichid.

p C £ )

se relaxează spre temperatura de echilibru TB, a băii 
Timpul necesar acestui proces de relaxare va trebui să 

depindă atît de timpul de relaxare al fononilor Tf, cît şi de concentraţia
N  a ionilor paramag- 
netici în probă, con
centraţie care deter
mină capacitatea ca
lorică a sistemului 
spinilor şi raportul ei 
cu capacitatea calo
rică a sistemului re
ţelei.

Experimental s-a' 
pus în evidenţă [6 , 
7, 8 , 9, 10, 11] că în 
prezenţa limitării fo- 
nonice timpul de re
laxare Orbach măsu
rat experimental este 
mai mare decît tim

pi g 4. Dependenţa~numârulni’de ocupare fononic de energia ге1йХаге pte-
fononüor zis de teoria acestui
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proces, care nu ţine seama de efect, şi că depinde de concentraţia N  a io
nilor paramagnetici în probă.

Teoria. Se ştie că dacă sistemul fononilor rămîne to t timpul de relaxare 
în echilibru, probabilităţile de tranziţie între nivele energetice din figura 3, 
au expresiile [1 2 ]

Wbc =  Д -  8 /2 )
Wa =  В Д  0(Д -  S/2 ) +  1 ]
Wac= B ip 0(A + SI2)  (1)
W "  =  B 2[p 0(Д +  8/2) +  1]

unde ß j şi B 2 sínt coeficienţii Einstein corespunzători tranziţiilor respec
tive iar p 0{s), numărul de ocupare fononic la echilibru, adică

Po(e) =  ^IKtTr+1 • (2)

Numărul de ocupare fononic la 'neechilibru diferă de p 0(s) prin intermediul 
temperaturii TR, care nu mai este egală cu TB. Spre deosebire de procesul 
nelimitat fononic noi vom folosi expresiile de neechilibru p  ±  ale număru
lui de ocupare fononic.

în  cazul ionilor paramagnetici de tip Kramers, incorporaţi în cîmp 
cristalin de simetrie axială Bx =  B 2 =  В [13] iar expresia lui B  este [11]

В =
еД /Х Г

T l0 cosh
(3)

unde T10 este timpul de relaxare Orbach, în lipsa limitării fononice 
Cinetica sistemului de spini este descrisă de ecuaţiile

na =  ncWca — naWac

hb =  ncWcb — nbWbc (4)

Introducem acum a doua aproximaţie în care lucrăm, presupunînd că 
la temperaturi suficient de joase, domeniu în care se fac măsurătorile, 
populaţia nivelului excitat este neglijabilă, adică nc =  0. Tot de aici rezultă 
şi că K T  < Л < k%, unde 0B este temperatura Debye. Atunci, notînd 
în continuare n =  na — nb şi folosind (2) şi (3), sistemul de ecuaţii (4) se 
scrie astfel

n - — na eAlKT-P+ щ е * ктр -

X, „ cosh
2 K T í— 1[ 2  KT)

(5)

unde semnificaţia numerelor de ocupare la neechilibru p + şi p_ se poate 
vedea pe figura 4.
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Cinetica sistemului de fononi, în contact termic cu spinii, este descrisă 
de sistemul de ecuaţii [3]

P+ = Пд
Р + Г

p -p g
Tf

Щ___ P o-P -
Р - Г  T f

iP-<P*) (в)

unde prin Г am notat lărgimea comună a benzilor fononilor fierbinţi, şi 
reci, în contact cu spinii în concordanţă cu figura 4, iar prin p ±  am notat 
densitatea spectrală fononică în aproximaţia lui Debye [14] adică p(w)iw =  
=  (3w2F/27tV ) îîcû. în  scrierea acestui sistem de ecuaţii am considerat că 
relaxarea fononilor este caracterizată de către un singur timp de relaxare, 
egal cu Tf.

Pentru a aduce sistemul de ecuaţii (6 ) la o formă mai convenabilă 
mai presupunem, fără a face prea mare eroare, că p+ =  p_ =  p, în 
care " caz p+ -\- p -  =  2/>0 (Д).
Scăzînd a doua ecuaţie din prima, sistemul (6 ) devine

P + -P - _»__ U>+ — P-)
р г^ а  Tf (7)

Combinînd acum ecuaţiile (5) şi (7) şi observînd că cosh (S/2KT) сы 1 , 
obţinem sistemul de ecuaţii cuplate

n == П
î7.

N ^ KT 
2  T10

(p+ -  pJ)

p + — p -  =
_ h____ (NeAlKT
P Г  \2  Р Г Т 10 (8)

unde N  = na +  nb este numărul total de spini. Soluţiile sistemului de 
ecuaţii diferenţiale cuplate (8 ), adică n(t) şi p + — p_ = f(t) , vor da evoluţia 
în timp a diferenţei de populaţie a nivelelor Zeeman, respectiv a apropierii 
diferenţei numerelor de ocupare, de valoare de echilibru a acestei diferenţe.

Observăm că putem scrie succesiv
d Í n{t) n{t)
v \ p + - P - { t ) ) ~  [ p + -P -( t)

de unde
(9)

r Щ  ) _  _ A t f  Ф )  V
.p + - p - ( t ) )  e \p + - p .( 0 ) )

( 10)

Aici matricea A este formată din coeficienţii necunoscutelor şi este

A =  — C =  — f 1  ?Va ( H )

4  — Physlco 2/1872
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Pentru ultima scriere am folosit notaţiile [4]

T10 . N
d  —  Ş l O' —  ai k t  '

T f  ' У 2 9Y e ~ ^ K T

Cum se poate observa uşor, a exprimă raportul numărului de spini la 
numărul fononilor în contact cu spinii, cu alte cuvinte raportul CJCRi 
a capacităţilor calorice a spinilor şi fononilor. De aceea a poartă numele 
de parametru de bottleneck sau de limitare fononică.

Din ecuaţia seculară a matricii C, adică

1 — X рГс
1/рГ ст +  в — X (12)

în aproximaţia că a > a, obţinem constanta de timp a exponenţialei (1 0 ), 
adică tocmai timpul de relaxare Orbach în cazul cînd procesul de relaxare 
este limitat fononic.

De obicei, se exprimă inversul timpului de relaxare, sau viteza de 
relaxare, care în cazul nostru are forma

1

■ 1̂ obs

в-цкт (13)

Pentru obţinerea formei finale a acestei expresii am făcut uz de expre
sia densităţii spectrale a fononilor în aproximaţia Debye, pe care am scris-o 
în funcţie de energie.

Concluzii. I. în  cazul cînd mecanismul de relaxare spin-reţea prm 
procesul Orbach, este limitat fononic, dependenţa timpului de relaxare 
de temperatură nu este influenţată, rămînînd o dependenţă exponenţială.

2. Viteza de relaxare spin-reţea prin proces Orbach, limitat fononic, 
depinde de concentraţia ionilor paramagnetici în proba studiată, fiind invers 
proporţională cu concentraţia, în concordanţă cu rezultatele experimen
tale amintite mai sus.

3. Timpul de relaxare spin-reţea prm proces Orbach, depinde de timpul 
de relaxare fononic Tf fiind invers proporţional cu acesta Pentru că 
timpul de relaxare fononic este determinat în cele din urmă de dimensiunile 
cristalului studiat, verificarea experimentală a acestei concluzii se face 
studiind probe de dimensiuni diferite. Deşi pentru procesul direct s-a observat 
această dependenţă, experienţele de pînă acuma asupra relaxării Orbach 
nu au pus în evidenţă o astfel de dependenţă

4. Rezultatul obţinut de către noi, cu toate presupunerile simplifica
toare făcute, este în concordanţă perfectă cu rezultatul teoriei fenomeno
logice [2 ] asupra efectului limitării fononice, a procesului de relaxare 
Orbach.

(Intrat in redac(%e la 3 aprilie 1972)
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О ТЕОРИИ ЯВЛЕНИЯ ФОНОНОВОГО „УЗКОГО ГОРЛА” В РЕЛАКСАЦИИ ОРБАХА

(Резюме)
В работе излагается микроскопическая теория процесса спин-решёточной релаксации 

посредством механизма Орбаха, при наличии фононового „узкого горла” . Для этого запи
саны кинетические уравнения спиновой и фононовой систем Решение полученной системы 
связанных уравнений дает фононически ограниченное время релаксации Полученное авто
ром выражение скорости релаксации соответствует полученному в [2] на основе фено
менологической теории и показывает следующее. 1 фононовое „узкое горло” уменьшает 
скорость спин-решеточной релаксации, 2 скорость релаксации зависит обратно пропор
ционально от фононового времени релаксации Т /; 3 скорость релаксации обратно про
порциональна концентрации парамагнитных ионов в образце и 4. фононовое „узкое горло" 
не влияет на температурную зависимость скорости релаксации.

ON THE THEORY OP FONON LIMITATION PHENOMENON 
IN  ORBACH RELAXATION

(Summary)

A microscopic theory of Orbach spin-lattice relaxation rate is developed, for the case 
when the relaxation is fonon limited or bottlenecked We have obtained two coupled ecua- 
tions for describing the kinetics of both spin system and fonon system By solving the 
coupled system of ecuations the bottlenecked relaxation rate is obtained Our result is in 
perfect agreement with that of Stoneham's phenomenological theory [2] Four conclusions can 
be derived from the result 1 as expected, the bottlenecked relaxation rate is lower than 
unbottlenecked, 2 the relaxation rate depends on the fonon relaxation time, 3 the rela
xation time depends on the concentration of paramagnetic ions m sample, and 4 the tem
perature dependence of the relaxation rate is not affected by the bottleneck effect
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INSTABILITY OF THE PARAMAGNETIC STATE AGAINST 
ANTIFERROMAGNETIC STATE IN THE TRANSITION METALS

M. CIUŞAN

1. Introduction. There is strong evidence (specific heats, Fermi surface, 
neutron diffraction) tha t the d-electrons in the transition metals should 
be treated as itinerant rather than localised electrons. Itinerant electron 
models have been proposed in order to explain the ferromagnetism of the 
transition metals by many authors such as : B l o c h  [1], S l a t e r  [2], 
K a n a m o r i  [3].

Recent experimental results have pointed out that two transition 
metals : Cr and Mn as well as many alloys of these are antiferromagnetic. 
I t  is clear tha t in these cases antiferromagnetism has an itinerant charac
ter given by the band structure.

Indeed Lomer [4] showed that the Farmi surface for Cromium has 
two nesting portions:

— the hole portion centered at the H-point in the Brillouin zone
— the electron portion centered at the Г-point in the Brillouin Zone.

« 4  " 4  t

These portions, separated by the vector q =  k/2 (the reciprocal-lattice 
vector) correspond to the two band model for the Cromium.

The two band model will be described by the Hamiltonian :

=  £ e ( * ) C
k,G

ta Ска + ^  Z(k +  q) Ct+q,aCka +  i  £  V(q) Ct+q,aCkaCt-qtf CW
ft,a 2 k,k'tg

( l . l )

where : the first term is the kinetic energy of the electrons, the second 
the kinetic energy of the holes, the last one being the Coulomb interaction.

In order to discuss the antiferromagnetic instabilities we shall use 
the vertex function method adopted for the phase transitions theory by 
C i o b a n  u, F a z a k a s  and C r i ş a n [5].

2. The equation for the vertex-function. The Bethe-Salpeter equation 
for the electron-hole vertex function Г is shown in fig. 1 :
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Pig. 1.

or analitically : ■̂ o.o.o,at(P>P • ?) =  I  OiVtOsViift > fi , <?) +
+  ^  Ç ~  7 *ß, a.a. {k, p', q) Ga(k) G^k +  q) r 0l0 iP>a(ÿ, q, k) (2.1) a,0 J (-̂ л) 4

where : I  is the irreducible interaction
G are the Green functions which may be written as :

G{k) = G{k +  g) — — -— - . ■s + о — e(A -+■ q) (2.2)

The main problem of the equation (2.1) is to choose the class of diagrams 
considered in the irreducible interaction. We start with the direct and 
exchange diagrams in the delta-function approximation for the Coulomb 
potential, writing the value of I  as :

Ia$-,o,a4 — 8 a0j 8 р0э (2.3)

The instabilities are connected with the non-trivial solutions of the homo
geneous equation (2 .1 ) :

Га,а, ; a.a. (P, P'> ?) =  * T  [ * « 0  . a.a. (k, f , q) GJk) G -a(k +  q) Tai0a, ßa (2.4)
a.P J

If the vertex function T(p ■ p'q) is factorized as :

^а.о., asoXP> P ' ?) =  -о [P' ?) Г-a, a {P ,<j) ( 2  5)

the equation (2.4) becomes :

Г«, -o(P, î ) =  - ^ E Æ  Ga(k +  q) G_ a(Ä) Г _ 0 , 0 (k, p, q) (2 .6 )
a  J

which will be used in the following approximations :
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1. The spin states are not considered. In this case the spin index becomes 
superfluous and using the Green functions (2.2) for T  0 we obtain 
for the Néel temperature the equation :

<2-7)

which gives for T* the Feders and Martin [6 ] relation :

where : p =  and V is the Coulomb attractive potential. I t  is interesting

TN =  1,14 D exp j - (2.8)

that in this treatment which gives the same result as those of Feders and 
Martin, there is not a critical value for the interaction.

2 The spin states and the Fermi surface is taken into consideration. 
This is a more interesting case because, as it is well known [5], in the 
normal state appears a collective mode called zero sound by Fandau.

We shall show that this collective mode does not lead to a phase 
transition and is given by the Fermi surface deformations.

In this respect we will reconsider the equation (2.1) using the Fandau 
theorem [5] :

G(k)G(k + q )=  -  8 (e) S(|A| -  kF) +  q>(Ä) (2.9)
<ù — q Vp  cos 0

where 0  is the angle between q and k.
Using the expression (2.3) for I  the equation (2.4) will be:

Га,-<,(P, q) ЩУ
(2*)8

q cos 0
a  — pVp cos 0

Га,a (k.p.q) (2.10)

where d£2 A =  sin 6 d<pd0 .
Fet us consider the spin states in the equation (2.10) writing down the 
vertex function Га,_а as :

■p(<)А о,—a +  Г-а.а] (2 .11)

and we obtain :

1 - g C O s 9 __
(2п)° J to — qvp cos 0

(2 . 12)

with the solution :

- ^ l n
qvF

(0  +  p  V p  

<0 —  p  V p<0 —  p  V p
(2.13)
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The instability will be obtained if a>p =  г£1р which give the equation :
Qp

PV~F
arc tg

and the solution exists if :
0 <  1 +  — <  1

(2.14)

(2.15a)

This condition is not satisfied if only the direct part of Coulomb inter
action is considered, because V  >  0. The physical conclusion is that this 
instability (called zero sound) does not lead the system to a new phase.

If only the exchange part of Coulomb interaction is considered : V  <  0, 
then the condition (2.15a) becomes:

0 < 1 -  — < 1  (2.15b)
pV

and the instability may be present.
Instead of (2.11) we consider Га,_<, written as:Го, -о =  [Го, -о — Г_о, в] (2 .16)

the equation (2 .1 2 ) will be:

with the solution :

1  = W  f
(2 * ) 3 )

di1A p cos 6
a  — pVp  cos 0

(2.17)

-f gvp 
pVp <ùq — qvp

= 2Í1 -  —
l  pV

(2.18)

The instability in the system will be associated with the condition :

0 <  1 — — <  1 (2.19)
pV

which is just Bloch condition for the band-ferromagnetism if :
? V >  1

Now a new problem has to be solved. Indeed we must make a distinction 
between the band-ferromagnetism and the band-antiferromagnetism, the 
conditions (2.15b) and (2.19) being the same for the other cases. The problem 
may be solved if we compare the Bloch model (for the band-ferromagnetism) 
with the Overhauser [6 ] model for the antiferromagnetism. In the first
model the magnetization is uniform in the y-space and the system is 
described by the dynamic susceptibility:

x (? ) ~  Г (? ) ~  Г (0)Î-.Û
(2 .20)
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In  the Overhauser model the magnetization will be non-uniform and thus 
in the calculations it  is necessary to use the x(q) defined as :

X(?) =  Г(?) (2.21)

The most important aspect of the band — antiferromagnetism is that 
the Fermi surface must have two portions connected between them by
the ^-vector.
I t  is possible to have such a situation if :

— the band structure is adequate (as for Cr)
— the Fermi surface is changed by the polarization as sugested by 

R o t h ,  Z e g h e r  and K a p l a n  [7].
In  the last part of this paper we are studying the polarization effects 

called "Kohn singularity” .
3. The Kohn Singularity. The irreducible interaction of the Bethe- 

Salpeter equation may contain a larger class of diagrams such as :

called the polarization diagrams.
In this approximation the equation (2.1) becomes:

Г(?) =  2V{q) -  2 V { q ) i^ G { k )G { k  +  q)T{k, q) 

and for the case: Y(k,q) «  Г(у) the solution of (3.1) is:

Г (?) = _________ г т _________
1 -  2 V {q ) i^ - ^ G ( k )G { k  +  q)

(3.1)

(3.2)

If the integrals in respect with k and to are performed in (3.2) we obtain 
the solution :

T(q) =  2V  [l +  l 1  +  9
2 тиа iLf̂ r + iJ r k -  q)"qpF 4 4~ 2p p  ppk

where : b[2pF — q) is a well known 0 -function.
(3.3)
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The singularity of Г(д) for the value q =  2 pF is known asfKohn singularity 
[8 ] and gives for Г(^) an infinite value which is associated with the band 
antiferromagnetism.

This idea has been successfully used by the author [9] in order to give 
a model for the band-antiferromagnetism of the alloys and the calculations 
of the susceptibility are in agreemnt with the experimental results

The author would like to thank prof. Iuliu Pop for stimulating conver
sations about the subject.

(Received 5  April, 1972)
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INSTABILITATEA FAZEI PARAMAGNETICE LA STAREA ANTIFEROMAGNETICĂ
ÎN  METALE DE TRANZIŢIE  

(Rezumat)

Folosind metoda funcţiei de vertex lucrarea îşi propune studiul instabilităţilor care 
generează antiferomaguetismul de bandă în metalele de tranziţie

НЕУСТОЙЧИВОСТЬ ПАРАМАГНИТНОЙ ФАЗЫ ПРИ АНТИФЕРРОМАГНИТНОМ 
СОСТОЯНИИ В ПЕРЕХОДНЫХ .МЕТАЛЛАХ 

(Резюме)

Применяя метод вертексной функции, автор исследовал неустойчивости, порожда
ющие полосовой антиферромагнетизм в переходных металлах



SPIN WAVES SPECTRUM FOR THE F.C.C. 
ANTIFFEROMAGNETIC SYSTEMS

V. CBIŞAN and M. CRIŞAN

1. Introduction. Calculations of the spin waves spectrum for the ferro
magnetic f.c.c structure have been reported by b e o n i  and N a t  о 1 i 
[1 ] by means of the equation of motion method.

The method has been succesfully apllied by M. C r i ş a n, V. C r i ş a n 
and M Me. N e i l  [2—3] in order to obtain the spin waves spectrum 
for the b.c.c. structure with the ferro and antiferromagnetic interactions

In  this paper we report a detailed calculation for the f.c.c. structure 
with the antiferromagnetic coupling.

2. The Hamiltonian for the f.c.c. system. We shall consider the well 
known Hamiltonian :

h = - / * , £  sfst  -  £  sfsf -  j BB £  sfsf- -
<w'> <y> <tf'>

- g A ^ B H S t - g ^ H S f  (2 .1 )
 ̂ ]

where : J AB is the exchange integral between the two sublattices.
J aa> J bb are the exchange integrals in the sublattices A, B. In the 

f c.c. lattice the number of neighbours for each kind of magnetic atoms are :

ZAb — 12 ZBA — 8  ZAA — 6  ZBA — 4.

and the vectors of the primitive cell will be ■

аг = a{\, 0 , 0 ) , «а =  я(0 , 1 , 0 ) ; a3 =  a{0 , 0 , 1 )

Now we can write down the atomic positions in the f.c.c. cell as :

Pi =  f  (1 . 0 , 1) ;  =  f  ( 1 , 1 , 0 ) ;  P , =  | ( 0 , 1 . 1); P« =  o
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and the general location of the sites will be :

yßtt — Rn ~b Pp Rn — -f- w2« 2  +  w3a3

» . =  1,2, i  =  1,2,3.
N  =  N kN 2N 3
ß =  1 ,2 ,3 ;  P =  4.

In  order to diagonalise the Hamiltonian (2.1) we use the following Holstein 
Primahoff transforms :

=  (~ ^ ) 1/2 Ç exP (— i k rß) Ъм ß =  4.

Ç  exp (i k rß) 5^ ß =  4

5pr+ =  ( ^ ) 1/2 Ç  exP (~  г k yß) ß =  1, 2 , 3

=  ( ^ ) 1/2 Ç  exp { ik 4 ) h 3 (2.2)

S* =  S* -  1 £  exp [*(Ä -  *') rp] йм ß =  4iv к
S #  =  -  5B +  i  exp [ -  i(A -  k') r&] Й* ß =  1 , 2 ,3.

N

The connection between the A and В sites is given by the vectors 

TÏ =  ~  [(1 , 0 , 1 ) ; ( -  1 , 0 , 1 ) ; ( -  1 , 0 , -  1 ) , (1 , 0 , -  1 )]

4  [(1 , 1 , 0 ) ; ( -  1 , 1 , 0 ) ; ( -  1 , - 1 , 0 ) , (1 , -  1 , 0 )]

b3
defined by •

=  |  [(0 , 1 , 1 ) ; (0 , -  1 , 1 ) ; (0 , -  1 , -  1 ) ; (0 , 1 , -  1 )]

?'ß — * 4  4" Tß ß — 1 , 2 , 3.
With these transforms the Hamiltonian (2.1) becomes:

Ж = C „ T  Ç  {c2 bhl -f- c2 bfc2  bk о +  c3 Ъ%ъ Ък3 +

+  (С1 +  C2)bk4 bk4 +  2c3 ^  (bk2 bk3 +  bk2 &m) +

+  2c3 Ç2 (&ia &m) +  2c3 £3 (Ьм bkl - f  bki bíi) +

+  iPk& +  Ъы bki) +  C4 2̂ (̂ J4 &fc2 +  &«) +
+  c4 (&*4 Кг +  bti)}-
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Where

co =  — J aaZaaNSa J bbZbbNS% +  ^JabSaSb^ ^ ab J aaSa^ aa Ç  Y*
C\ =  2SaZaaJ aa 2J  aaSa^ aa Y * 2J ab^ abSb

c 2 =  V bbSbZbb 2J ABZBASA
сз — SBJ BB c 4 =  2J ab(SaSb)

2  A  t>->
YA =  — Zv cos & a,Алл *=i
3. The equation of motion. For our problem the equation of motion is

i ^ - = [ H , b ]  (3.1)dt
or in terms of the Fourier transform :

[ft, Я] =  toft (3.2)

Now we define the operator a /  by •

<X/t =  utPkl ”Ь VtPh2 “1" +  4hPk4 +  W"̂ A1 +  +  ptbti +  (7a"0a4
In the matrix form the equation (3.2) is :

C 2 0 0 2 c3 Ç3 0 0 0 -С & % ик
0 C 2 2 c3£i 0 0 0 0 -сЛз Ч vk
0 2c3i i C 3 2с 3 г : а 0 0 0 -оЛ 3 Рь рк

2 c3 Ç3 0 2c3<;2 Ĉ -̂ Co — сЛз 0 Ян — tó*x Як
0 0 0 с,Ъ C 2 0 0 —2 c3 Ç3 ut nt
0 0 0 оЛ 0 C 2 - 2 ^ 0 vi ci
0 0 0 о̂ з 0 ~2с3Кг сз —2 с3Сг Pt pi

, оЛг C4̂ 2 ^ 3 0 - 2 c 3C3 0 —2 c3 Ç2 — (с1 + сг), ,?3+ . .9* .
where X =  1, 2, . 8

We have solved this equation for the particular case J ^  =  0, J BB =
= 0JAB=±0.

4. Numerical results. Using the numerical methods we obtained eight 
solutions, the last two being degenerate The numerical results are shown 
m fig. 1, 2, 3, for the directions [1, 1, 1] , [1, 1, 0] and [1, 0, 0] respec
tively.

The authors would like to thank Prof Elena Popoviciu from the Faculty 
of Mathematics for the help m the numerical calculations.

(Received 5 April, 1972)
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SPECTRUL UNDELOR DE SPIN  PENTRU SISTEME ANTIFBROMAGNETICE
cu  f e ţ e  c e n t r a t e

(Rezumat)
Pnn metoda ecuaţiei de mişcare se obţine spectrul undelor de spin peutru interacţiuni 

anffieromagnetice în  sisteme cubice cu feţe centrate 
Rezultatele obţinute sínt calculate numeric

СПЕКТР СПИНОВЫХ ВОЛН ДЛЯ АНТИФЕРРОМАГНИТНЫХ Г Ц К  СИСТЕМ
(Резюме)

Методом уравнения движения получен спектр спиновых волн для антиферромаг- 
нитных взаимодействий в г ц к. системах.

Дается числовая оценка полученных результатов.





DESPRE VITEZA DE PROPAGARE A ULTRASUNETELOR 
ŞI COMPRESIBILITATEA ADIABATICÄ ÎN SOLUŢIILE APOASE 

ALE UNOR HALO GENURI (VIII)
Bromura de magneziu şi calciu 

H A  ONIŢIU, D. AUSLÄNDER şi AURELIA CIUTE

Determinarea parametrilor cîmpului ultrasonic în soluţiile apoase ale 
electroliţilor permite elucidarea unor probleme legate de structura acestora.

Metoda ultrasonică urmăreşte în general măsurători de viteză de 
propagare şi de absorbţie, prezentînd avantajele unei bune preciziuni, a 
utilizării unei cantităţi relativ mici de soluţie şi a posibilităţii determinării, 
din aceste mărimi, a coeficientului de compresibilitate adiabatică.

Lucrarea prezentă, în continuarea cercetărilor anterioare, are drept 
obiect studierea variaţiei vitezei ultrasunetului şi a compresibilităţii adia- 
batice în soluţiile apoase de : MgBr2 şi CaBr2 la diferite temperaturi şi 
concentraţii [1], [2], [3], [4].

Procedeul experimental. Pentru măsurarea vitezei de propagare a 
ultrasunetului s-a utilizat metoda difracţiei luminii monocromatice cu : 
X =  5460,74 Â pe un cîmp ultrasonic de frecvenţa : v =  2 MHz ±  2 kHz, 
rezultatele fiind afectate de erori de ordinul 0,3% [5].

Coeficientul de compresibilitate adiabatică s-a calculat cu ajutorul 
relaţiei :

ß«i =  - 1 (1)
P  V 2

unde p reprezintă densitatea soluţiei măsurată cu metoda picnometricâ 
iar v este viteza de propagare a ultrasunetului.

Determinările au fost efectuate într-un interval de temperatură cuprins 
între 15 °C—50 °C, asupra soluţiilor cu concentraţii variind între 0,2 M 
şi 4 M, inclusiv în apă distilată.

Rezultate experimentale. Variaţia vitezei cu temperatura este redată 
comparativ cu apa, în figura 1 pentru soluţiile de MgBr2, soluţiile de CaBr2 

comportîndu-se asemănător.
Se constată o dispunere a curbelor în sensul creşterii concentraţiei, 

în mod sistematic viteza înregistrînd valori superioare celor corespunză-

5  — Physica 2/1972
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P i g  1 Variaţia vitezei de propagare a 
ultrasunetelor cu temperatura în soluţiile 

de MgBr2.

toare în apă. Deoarece domeniul de 
temperaturi explorat corespunde valo
rilor pozitive ale coeficientului de 
temperatură a vitezei, această situaţie 
se menţine şi în soluţiile studiate, 
pînă la limita superioară a concentra
ţiei cercetate

Gradientele de temperatură ale 
vitezelor scad odată cu creşterea 
temperaturii, marcînd tendinţa de
plasării spre temperaturi mai mici a 
maximului vitezei din apă. Totodată, 
pantele medii ale curbelor se micşo
rează, variaţia vitezei cu temperatura 
luînd valori din ce în ce mai mici cu 
creşterea concentraţiei. în  condiţiile 
experimentale ale prezentei lucrări, 
rezultatele se limitează la concentra
ţia de 4 M unde se constată instalarea 
unui efect minim al temperaturii asu
pra vitezei, de valoare constantă în 
intervalul dat. Da concentraţii mai 
man se poate aştepta realizarea echi
librului caracteristic independenţei 
vitezei de temperatură.

Creşterea concentraţiei produce la 
toate temperaturile o mărire aproape 
liniară a vitezei de propagare a ultra
sunetului în ambele soluţii, după cum 
se vede din figura 2 , unde datele sínt 
prezentate comparativ pentru ambele 
soluţii, la temperatura de 30 °C.

Da toate temperaturile la care 
s-a lucrat, viteza ultrasunetului este 
mai mare în soluţiile de MgBr2 decît 
în cele de CaBr2, variaţia ei în pre
zenţa ionului Mg++ fiind mai accen
tuată.

F i  g 2. Variaţia vitezei cu concentraţia Coeficienţii de compresibilitate
în cele două soluţu de electrohţi la tem- adiabatică scad cu temperatura pentru 

peratura de 30 °c. toate concentraţiile cercetate în in
tervalele experimentale menţionate, 

valorile menţinîndu-se inferioare celor corespunzătoare apei la tempera
turile respective.

Pantele negative ale curbelor de temperatură se micşorează în valoare 
absolută cu ridicarea temperaturii, deplasînd minimul compresibilităţii
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apei înspre domeniul temperaturilor mai 
mici, proporţional cu creşterea concentra
ţiei.

Comportarea celor două soluţii este 
analoagă în privinţa dependenţei compre- 
sibilităţii adiabatice de temperatură, rep
rezentată în figura 3 pentru MgBr2. Se 
poate constata micşorarea variaţiei lui ßad 
cu temperatura la creşterea de concentra
ţie, punîndu-se în evidenţă la aceeaşi va
loare de 4 M, independenţa compresibili- 
tăţii adiabatice de temperatură. La concen
traţii mai mici se poate remarca instalarea 
mai rapidă a linearităţii funcţiei ßai — f(T) 
la CaBr2 decît la MgBr2.

Curbele de variaţie a compresibilităţii 
adiabatice cu concentraţia la temperatura 
de 30 °C sínt redate în figura 4 compara
tiv pentru soluţiile de bromură de magne
ziu şi de calciu, la celelalte temperaturi 
variaţia ßai cu concentraţia fiind analoagă

în  cazul soluţiei de CaBr2, compre- 
sibilitatea adiab atică este superioară celei 
de MgBr2. în  condiţiile aceluiaşi număr de 
molecule, prezenţa ionului Mg++ afectează 
mai puternic coeficientul de compresibili- 
tate adiabatică decît ionul de Ca++.

Interpretarea rezultatelor. Modificările 
vitezei de propagare a ultrasunetului cu 
temperatura şi concentraţia sínt determi
nate de variaţiile de densitate şi de com- 
presibilitate adiabatică, în condiţiile depla
sării stărilor de echilibru sub acţiunea cîm- 
purilor de forţe din soluţie [6 ].

în  vederea corelării contribuţiei aces
tor mărimi cu variaţiile vitezei ultrasune
tului, se diferenţiază relaţia (1 ) obţinîn- 
du-se :

Щ ~ т Ш .  +  7 ( £ ] . ]  <2>
Sensul variaţiei vitezei cu creşterea 

temperaturii depinde de semnele şi valorile 
temperaturilor din membrul al doilea.
Astfel, |^ j  <  0, îarj^-j poate avea atît
valori pozitive cît şi valori negative [7], [8 ].

1.1. ___ I___ 1.
10 20 30  40  C°50

t -----
P i  g 3 Variaţia compresibilităţii 
adiabatice a soluţiilor de MgBra cu 

temperatura.

F i g 4. Variaţia compresibilităţii 
adiabatice cu concentraţia în cele 
două soluţii de electroliţi la tempe

ratura de 30°C.
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în  cazul apei, agitaţia termică intervine în ambele sensuri asupra com- 
presibilităţii adiabatice, valoarea determinată fiind o rezultantă a sumei 
celor două efecte :

ß =  ßdil +  ßstruct (3)
deci variaţiile cu temperatura vor fi de asemenea :

Öß __ Ößdil I d ßstruct
dt dt dt

(4)

Prima derivată din membrul doi reprezintă variaţia pozitivă a compre- 
sibilităţii în urma dilatăm termice, prezentă în toate lichidele, iar a doua, 
negativă, rezultă din modificările structurale survenite în urma desfacerii 
legăturilor de hidrogen de către agitaţia termică.

ha temperaturi mai mici predomină cel de al doilea efect, prin urmare :
— <  0 , corespunzător ramurii ascendente a curbei v = f(t) pusă în evi- 
dt
denţă în intervalul de temperaturi la care s-au efectuat măsurătorile.

Creşterea de temperatură deplasează echilibrul spre structuri mai 
compacte de compresibilitate mai mică, prin scăderea progresivă a numă
rului de molecule asociate. Acest fapt are drept urmare o continuă micşo
rare a efectului de modificare structurală şi scăderea în consecinţă în valoare
absolută a lui dfetruct, astfel încît la o anumită valoare a temperaturii,

dt

ta, prin egalarea celor două efecte opuse se ajunge la • — =  0  

Din formula (2) pentru această temperatură se obţine.
1 3c  1 dp
v dt 2p dt

Deci viteza continuă să crească, coeficientul ei de temperatură fiind 
jumătate din coeficientul de temperatură al densităţii.

ha  temperaturi superioare lui Ц, se va produce schimbarea semnului
de variaţie a compresibilităţii — >  0 , ca urmare a prevalării efectului

dt
de dilatare •

(5)

Cît timp : 
i_ aß 

dt

aßüi
dt

> aßstruct
dt

< — — I, formula 
dt

(2)
dvdă pentru viteză : — >  0 , 
dt

menţinînd
caracterul ascendent, cu pante din ce în ce mai mici, pe măsura creşterii 
coeficientului de compresibilitate ha  o valoare tv a temperaturii se obţine •

1 aß 1 dp
ß dt P dt

pentru care vom avea : — =  0  ^ dtv
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După cum se confirmă şi din datele experimentale : t„ >  Ц. Da tem
peraturi superioare lui tv variaţia vitezei suferă o schimbare de semn, astfel 

- . dv . л
dt
Prezenţa ionilor modifică echilibrul structural al solventului, spre 

structuri compacte cu compresibilitate mai mică. Din acest motiv se acce
lerează instalarea efectelor :

££ =  o Şi ^ . = 0
dtv

Da concentraţiile de inversare a variaţiei vitezei, respectiv a compre- 
sibilităţii, echilibrul soluţiei se caracterizează prin independenţa acestor 
mărimi de temperatură ; condiţia de mai sus se realizează la valori diferite 
pentru V şi ß^, care depind de natura soluţiilor de electroliţi.

Dependenţa lui v şi ß^ de concentraţie la temperatură constantă se 
poate urmări în acelaşi mod cu ajutorul relaţiei :

i  (Ё?) =  _  I  Г1 ÎËi] и. 1  (Ëh] I
V lőcjí 2 L ß I dcJt P I dcJtl (6)

unde : (—| >  0 .I dc it
In limitele experimentale ale prezentei lucrări, rezultatele se situează

în condiţiile — >  0 , cînd : 
do

ß
Diferenţierile vitezei şi compresibilităţii după specificul cationilor se 

explică probabil prin variaţia intensităţii forţelor electrostatice cu dimen
siunile ionilor, [9], [10]. Ionul Mg++ cu raza de 0,65 Â contribuie la com-v 
primarea mai puternică a soluţiei decît cel de Ca++ cu raza de 0,99 Â.
Acest fapt are drept consecinţă variaţia mai rapidă a termenului
pentru magneziu decît pentru calciu, influeuţînd modificarea vitezei în 
mod corespunzător, după cum rezultă din formula [6 ].

Se pare că efectul creşterii densităţii după greutatea moleculară pentru 
un număr egal de molecule din soluţie, are o contribuţie mai mică asupra 
modificărilor constatate.

Concluzii. 1. Viteza de propagare a ultrasunetului şi compresibili- 
tatea adiabatică a soluţiilor apoase de NaBr2 şi CaBr2 variază cu tempe
ratura şi cu concentraţia.

2. Da anumite valori ale concentraţiei, viteza respectiv compresibili- 
tatea adiabatică se caracterizează prin independenţă faţă de temperatură.

3. Valorile lui v şi ßsi, precum şi modificările lor depind de proprie
tăţile cationilor în condiţiile anionului identic.

(Inirqi in redacfte la 1 aptiUe 1972)
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О СКОРОСТИ РАСПРОСТРАНЕНИЯ УЛЬТРАЗВУКОВ И ОБ АДИАБАТИЧЕСКОЙ 
СЖИМАЕМОСТИ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НЕКОТОРЫХ ГАЛОИДОВ (VIII)

Бромиды магния и кальция 

(Резюме)
Применяя метод диффракции света на ультразвуковом пучке, авторы определили ско

рость ультразвука и адиабатическую сжимаемость водных растворов бромидов магния и 
кальция. Прослеживалась зависимость этих величин от температуры и концентрации 
Полученные результаты объяснены изменением структуры, вызванным изменениями тем 
пературы и концентрации в условиях электрических нолей, существующих в растворах.

SUR LA VITESSE DE PROPAGATION DES ULTRA-SONS ET LA COMPRESSIBILITÉ 
ADIABATIQUE DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES DE CERTAINS HALOGÈNES (VIII)

Bromures de magnésium et calcium 
(Résumé)

En employant une méthode de diffraction de la lumière sur un faisceau ultra-sonique, 
on détermme la vitesse de l'ultra-son et la compressibilité adiabatique des solutions aqueuses 
de bromures de magnésium et calcium On étudie la dépendance de ces grandeurs de tem
pérature et de concentration Les modifications observées ont été exphquées par les changements 
structuraux dus à la variation de la température et de la concentration dans les conditions 
des champs électriques existant dans les solutions.



STUDIUL R E.S. AL BIS-(MONOTIODIBENZOILMETANATO)-CU(II)

O. COZAB şi N. VEZENTAN

într-o lucrare anterioară [1 ] au fost prezentate şi analizate unele parti
cularităţi apărute în spectrele R.E S. ale unor chelaţi de Cu(II), printre 
altele făcîndu-se referiri şi la cei cu atomi liganzi de sulf în  acest articol 
ne propunem un studiu mai detaliat al bis-(monotiodibenzoilmetanato)- 
Cu(II) în diferiţi solvenţi (xilen, benzen, toluen, pindină, etc ) la tempera
tura camerei şi azotului lichid. Structura acestei substanţe este arătată 
în figura 1, din care rezultă că ionul metalic Cu (II) are doi atomi liganzi 
de sulf şi doi de oxigen.

Spectrele R.E.S ale soluţiilor lichide conţin cele patru componente de 
structură hiperfină complet rezolvate (Eig. 2). în  solvenţi de mare vîsco- 
zitate (dimetilformamidă), semnalele de structură hiperfină sínt foarte 
asimetrice (Fig. 2a), acest fapt putînd fi atribuit medierii incomplete prin 
mişcarea browniană a parametrilor anizotropici g şi A şi contribuţiei inter
acţiunii spin-rotaţional [2 ].

Spectrele soluţiilor de vîscozitate mică (benzen, cloroform, etc ) sínt 
mai complicate (Fig. 2b). Acestea conţin pe semnalul de structură hiperfină 
din partea eîmpului înalt două semnale, care provin din interacţiunea electro
nului paramagnetic cu nucleele izotopilor Cu63 (68,9%) şi Cu65 (31,1%), 
ambii avînd I  =  3/2. Aceste spectre sínt similare cu cele ale dietilditiocar- 
bamatului [3] şi maleonitrilditiolatului de Cu(II) [4] ; despicarea izotopică 
pe semnalul mr =  — 3/2 fiind de o=: 7 gauss. Pe lîngă cele patru compo
nente de structură hiperfină, în spectrul descris mai sus (Fig. 2b) apar încă 
două semnale mai slabe, situate între liniile m,j =  +
+  1/2 şi — 1/2 respectiv nij — — 1/2 şi — 3/2, acesta 
din urmă prezentînd şi el o despicare izotopică de ch 5 
gauss. Studiul R.E.S. al comportării acestei substanţe 
în diferiţi solvenţi şi la diferite temperaturi [5] con
duce la ideea că aceste semnale se datoresc existen
ţei în soluţie a doi complecşi, una din forme fiind 
predominantă în anumiţi solvenţi şi într-un anumit 
domeniu de temperatură.

La temperatura azotului lichid, soluţia de clo-

H

F i g  1 Structura bis- 
(monotiodibenzoilmeta- 

nato)-Cu(n).
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reform +  piridină prezintă un spectru 
asemănător cu cel obţinut de G e rs -  
m a n n şi S w a 1 e n [3] la CuCl2 în 
acelaşi solvent. Semnalele aparţinând 
absorbţiei paralele sínt bine rezolva
te, iar în regiunea picului mI =  — 3/2 
apar nouă linii de structură superhi- 
perfină separate între ele prin 13 
gauss (Fig. 3a).

j$î întrucît molecula acestei sub
stanţe conţine numai atomi liganzi de 
oxigen şi sulf, cele nouă linii de struc
tură superhiperfină previn din inter
acţiunea electronului 3â cu nucleele 
de azot (J =  1), datorită coordinării 
cu piridină. Aceasta are loc numai în 
amestec de cloroform şi piridină la 
un anumit raport de concentraţie al 
celor doi solvenţi. Spectrul din fi
gura 3b unde este alt raport de con
centraţie între solvenţii menţionaţi, nu 
mai indică coordinarea cu piridină 

în  solvenţi puri : dimetilforma- 
midă (Fig. 3c), piridină, etc., cît şi amestec de solvenţi (xilen +  pin- 
dină, toluen +  cloroform +  alcool etilic) se obţin spectre cu cele patru 
componente de structură hiperfină complet rezolvate atît în banda paia- 
lelă cît şi în cea din orientarea perpendiculară (Fig. 3d)

Analiza detaliată a spectrelor R.E.S. ale acestei substanţe [5] în soluţii 
îngheţate şi ale unor substanţe similare [6 ], duce la concluzia existenţei 
unei puternice componente de simetrie rombică suprapusă peste cea axială 
Acest fapt îşi găseşte explicaţia în tăria diferită a legăturilor covalente 
Cu—S şi Cu—O [7]. Din studiul R.E.S. şi optic al diferitor complecşi de 
Cu(II) cu atomi liganzi de oxigen, azot şi sulf [3], [8 ]—[11], se constată 
că cei trei liganzi pot fi plasaţi în ordinea creşterii legăturii covalente metal- 
ligand astfel: O, N, S.

Pentru stabilirea tăriei legăturii covalente a ionului Cu(II) în com
plexul studiat aici, se aplică metoda orbitalilor moleculari în ipoteza simetriei 
rombice D2A. Astfel, starea fundamentală a electronului paramagnetic 
este descrisă de orbitalul molecular [1 2 ] :

F i g .  2 Spectrele R E S  ale soluţiilor 
lichide (a) — dimetilformamidă, (b) —benzen

ф(а ^ )  =  ( -  p f  +  p ^)  (i)

unde sínt orbitalii hibrizi ai atomilor de oxigen [3] [10], care au 
forma :

cto =  прм  -j- (1 — npyt'sM 0 ^  n ^  1 (2)
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F 1 g 3 Spectrele R E S  ale soluţiilor îngheţate la 77 °K • (a) — 
cloroform 60% +  piridmi 40%, (b) — cloroform 80% +  pindină 
20%, (c) — dimetilformamidă, (d) — cloroform 58% +  toluen

38% +  alcool etilic 4%.

iar pw sínt orbitalii atomilor de sulf. Coeficienţii a2, ß2, у2 determină con
tribuţia orbitalilor atomici ai Cu, O şi S la orbitalul molecular <Jj(/l,g). 

Din condiţia de normare a orbitalului (1) se obţine [12] :

« 2 +  ßs +  y2 -2 V 2 « ß S aß-2V 2o:Y S“Y=  1 (3)
unde Sap =  0,076 şi Say =  0,005 [3] sínt integralele de acoperire ale orbi
talilor de cupru cu cei ai oxigenului şi sulfului.

Pentru soluţiile lichide, coeficientul a2 s-а evaluat folosind relaţia 
[13] [14]:

a2
к - y + e - 2 +  0,02

iar pentru cele îngheţate :

a* =  _  +  [gn -  2,0023] +  j  [gj. -  2,0023] +  0,04

(4)

(5)

unde К  =  0,43 şi P  =  — 0,036 cm“ 1 [3] [14].
Analizînd valorile coeficientului a2 pentru soluţiile lichide (Tabel 1), 

se constată că acesta variază între 0,57—0,67 indicînd astfel o puternică 
legătură covalentă între ionul Cu(II) şi atomii liganzi de sulf şi oxigen. 
Gradul maxim de covalenţă (a2 =  0,57) se realizează în solvenţi de mare
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Tabel 1

Solventul g И
(10 4 cm 4) a? P2 Y2

cloroform 40% +  toluen 60% 2,074 73 0,67 0,12 0,28
benzen 2,068 69,5 0,63 0,14 0,31

2,060 71 0,62 0,14 0,32
cloroform 17% +  tetraclorură de 

carbon 83% 2,055 68 0,59 0,15 0,33
dimetilf orm amidă 2,051 66,5 0,57 0,15 0,34

vîscozitate (dimetilformamidă). în  solvenţi de vîscozxtate mică intensitatea 
legăturii covalente scade, aceasta datorindu-se probabil agitaţiei termice 
mai ridicate, care duce la slăbirea legăturii covalente în complex.

Prin studiul R.B.S. al bis-salicilaldehidiminei de Cu(II), M a k i  şi 
Mc G a r v e y  [10] au arătat că legătura ionului metalic cu atomii de 
oxigen şi azot este practic identică. Astfel, cînd substanţa studiată de noi 
este dizolvată în dimetilformamidă (a2 =  0,57) se poate presupune că 
tăria legăturii Cu—S este la fel ca în <y-tiopicolinanilida de Cu(II) (a2 =  0,56) 
[12]. Din relaţia (3) se obţine ß2 =  0,15.

Tabel 2

Solventul Su И.,1
(IO"4 cm-1) (IO-4 cm-1)

aa Pa ÎY2

cloroform 60% +  
pindină 40% 2,225 2,022 174 12 0,76 0,09 0,21

dimetilformamidă 2,220 2,019 155 25 0,69 0,11 0,26
cloroform 40% +  

toluen 60% 2,137 2,028 171 34 0,66 0,12 0,28
cloroform 17% +  
tetraclorură de 
carbon 83% 2,134 2,031 170 37 0,66 0,12 0(28

cloroform 58% +  
toluen 38% +  
alcool etilic 4% 2,131 2,021 168 35 0,64 0,13 0,29

Păstrînd aielaşi raport între tăria legăturilor Cu —O şi Cu—S pentru 
toţi solvenţii utilizaţi şi folosind relaţia (3), s-au estimat coeficienţii ß2 

şi у2 atît în soluţiile lichide (Tabel 1) cît şi cele îngheţate (Tabel 2). Paptul 
că în general y2 >  ßa arată că legătura Cu—S este mai covalentă decît 
Cu—O, aceasta fiind în concordanţă cu rezultatele obţinute la alţi complecşi 
de Cu(II) cu atomi liganzi de sulf [11] [12].

Pentru soluţiile îngheţate a? variază între 0,64—0,76 (Tabel 2).
Valoarea mare a coeficientului a2 =  0,76 în cazul soluţiei de cloro

form 60% +  piridină 40%, se explică tocmai prin coordinarea cu atomii 
de azot ai piridinei, legătura chimică Cu(II)-ligand avînd astfel un caracter 
mai ionic.

(intrat in r&iisţie la 12 apnhe 1972)
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ЭПР ИССЛЕДОВАНИЕ БИС-(МОНОТИОДИБЕНЗОИЛМЕТАНАТО)-Си(Н)
(P e з ю m e)

Проведено ЭПР исследование бис-(монотиодибензоилметанато)-Си(П) в различных 
растворителях при комнатной температуре и при температуре жидкого азота.

Предполагая комплекс симметрии Dsft и применяя метод молекулярных орбит, авторы 
вычислили прочность ковалентных связей металл-лиганд и установили, что связь Cu—S 
является более ковалентной, чем Си—О

L'ETUDE RES DE BIS-(MONOTHIODIBENZOYLMETHANATO)-Cu (II)
(Résumé)

Les auteurs effectuent une étude RES de bis-(monothiodibenzoylméthanato)-Cu (II) 
dans différents solvants à la température de la pièce et de l’azote liquide

En supposant le complexe de symétrie Djj, et en employant la méthode des orbitaux 
moléculaires, on évalue la force de liaisons covalentes métal-hgand. le résultat obtenu est 
que la liaison Си—S est plus covalente que Си—O

1
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INFLUENŢA RMN ASUPRA OSCILAŢIILOR PARAMETRICE 
ÎN REGIM DE LIMITARE DISIPATIVĂ

EMIL TĂTAITO

Introducere. Interesul faţă de circuitele parametrice este justificat 
de rezultatele foarte bune obţinute în domeniul amplificării cu zgomot 
redus la frecvenţe foarte înalte [1], frecvenţe radio [2, 3], frecvenţe ]oase 
[3, 4] şi în domeniul amplificării semnalelor de curent continuu [4—6 ]. 
Avînd performanţe mai bune decît tuburile electronice sau tranzistoarele 
şi diodele tunel, circuitele parametrice sínt întrecute numai de sistemele 
cuantice [7]. Se cuvine a sublima şi constatarea că la unele varicapuri 
este absentă componenta de zgomot 1// [4].

Amplificatorul parametric a fost utilizat cu succes în spectiometrele 
RES ca preamplificator cu zgomot redus [8 ] şi ca detector de spini [9]. 
în  domeniul rezonanţei magnetice nucleare s-au obţinut rezultate remar
cabile folosind autodine parametrice [10, 11]. Aceste rezultate arată că 
se poate vorbi de detecţia parametrică a rezonanţei magnetice şi de detec
tori parametrici de spini

Autodinele parametrice RMN se disting prin următoarele particula- 
n tă ţi şi calităţi • construcţie simplă, reglaj comod, linie de zero excelentă, 
sensibilitate foarte bună, care poate fi crescută prin răcire la temperaturi 
joase, stabilitate foarte mare şi independenţa frecvenţei oscilaţiilor para
metrice în raport cu semnalele RMN — făcînd posibilă utilizarea ei cu 
succes în spectroscopia RMN de înaltă rezoluţie şi posibilitatea înregistrării 
independente a absorbţiei, respectiv dispersiei nucleare folosind un receptor 
pentru modulaţia de amplitudine.

Deşi cu ajutorul autodinelor parametrice au fost obţinute rezultate 
remarcabile, în literatura de specialitate nu există tratarea teoretică a 
influenţei fenomenului RMN asupra oscilaţiilor parametrice, de aceea dorinţa 
de a umple acest gol apare cu totul justificată. în  cadrul lucrării de faţă 
ne vom restrînge la cazul limitării disipative a oscilaţiilor autodinei para
metrice

Teorie. Pentru a determina influenţa fenomenului RMN asupra osci
laţiilor autodinei parametrice funcţionînd în regim de limitare disipativă, 
vom stabili mai întîi ecuaţia amplitudinii staţionare a oscilaţiilor după
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amplii. R.F.

Cn

care vom determina variaţiile am
plitudinii cauzate de RMN şi con
diţiile de observare independentă 
a absorbţiei respectiv dispersiei 
nucleare.

Considerăm schema celei mai 
simple autodine parametrice RMN 
reprezentată în fig. 1 , a cărei schemă 
echivalentă este dată în fig. 2. Ge
neratorul de pompa] Ep de pulsa
ţie (ù, prm intermediul condensa
torului de cuplaj Ce, debitează pu
terea necesară apariţiei oscilaţiilor 
parametrice de pulsaţie (m/2 ) ca 
urmare a modulaţiei capacităţii 
varicapului V. Bobina în care se 

introduce proba de studiat are parametrii L ş ir  iar condensatorul variabil 
Cu serveşte la acordarea circuitului oscilant la o pulsaţie apropiată de (w/2). 
în  schema din fig. 2  varicapul este echivalat cu o capacitate neliniară şi o 
conductanţă neliniară, şi întrucît limitarea oscilaţiilor este disipativă — 
corespunzător preponderenţei efectului conductanţei nelmiare în raport 
cu efectul capacităţii neliniare — aproximăm sarcina electrică q(u) şi 
curentul i(u) prin expresiile

q(u) — C0u + an2

F i g  1 Schema autodinei parametrice

г(и) =  g QU +  J iU 2 +  у  2U3 (1)

(în g 0 este inclusă şi rezistenţa serie a varicapului) în  scopul obţinerii unei 
stabilităţi cît mai mari a frecvenţei oscilaţnlor parametrice, generatorul 
de pompaj este stabilizat cu cuarţ. Ţinînd seama de această particulari
tate facem următoarele notaţii :

O =  (LC)-1/., C = Cv + Cc + C0; S =  +  SF =  1/0

Ql =  (В Д  =  ( l  Z) / f ’ Qv =  ( W  =  ( 7  c ) l  So (2)

Aceste notaţii au următoa
rele semnificaţii Q — pulsa
ţia de rezonanţă a circuitu
lui oscilant, V) — dezacordul 
circuitului faţă de jumătatea 
pulsaţiei de pompaj, Q, QL, 
Qv — factorii de calitate ai 
circuitului, bobinei, respectiv 
a varicapului
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Pentru a determina ecuaţia amplitudinii staţionare a oscilaţiilor para
metrice se scrie ecuaţia diferenţială nelineară a tensiunii и la bornele circui
tului oscilant (fig. 2) folosind legile lui Kirchhoff şi relaţiile (1), (2). Apoi, 
avînd în vedere că experimental se lucrează la amplitudini mici şi că fac
torul de calitate al circuitului este mare (Q g> 1 ) se aplică metoda balan
sului armonic [1 2 ] presupunînd o soluţie de forma :

и = А г cos («ùt -f- <pi) +  A 2 cos t +  фаj

unde : А г — amplitudinea tensiunii de pompaj la bornele circuitului osci
lant, A 2 — amplitudinea tensiunii oscilaţiilor parametrice iar <px şi cp2 — 
defazaje independente de timp. în  acest fel se obţine ecuaţia amplitudinii 
staţionare a oscilaţiilor parametrice sub forma ■

=  -  s +  (3)
unde s-a notat

K =  +  (4)cea  ̂ 2  )

a =  aAl , ф =  arctg [ — ]
C cos ib ' 1 (ù y J

Se poate observa că prin intermediul lui S„, care poate fi interpretat ca 
amortizare neliniară a circuitului, se poate determina amplitudinea osci
laţiilor parametrice în funcţie de elementele circuitului. Dacă se reprezintă 
amplitudinea oscilaţiilor parametrice A 2 în funcţie de dezacordul y\ la o 
valoare dată a amplitudinii de pompa] A 1: atunci conform lui (3) se obţine 
o curbă simetrică în vj cu maximul la vj =  0  şi minimul corespunzător lui 
A 2 =  0 la

4 =  4o =  ±  V (s  +  s «o)2 — <?2

unde

După cum se ştie [13], fenomenul RMN provoacă variaţia parametrilor 
bobinei în care se găseşte proba •

Ar =  2ti^-/_"Loí ; AL =  4tzţ^ 'L  (5)

(£ factorul de umplere iar / '  şi 7 " — componentele susceptibilităţii com
plexe) .

în  consecinţă vom avea variaţii ale amortizării S şi ale dezacordului ri 
Din (2) şi (5) rezultă :

A S 4т:%х" ; Ат] (6)
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Diferenţiind relaţia (3) şi ţinînd seama că d i  rămîne constant, circuitul 
fiind acordat pe jumătatea frecvenţei de pompaj, găsim în baza relaţiilor 
(4) şi (6 )

A8 „ =  — AS -
У a2 — 7)2

AS„ -  ?!■ A 2 A 4 2С  со
а л 2

Г // I qx'
3yş|  ̂ [ V“2 - ^
C m )  2 (7)

Dacă notăm prin A parametrul care caracterizează influenţa lui y' în raport 
cu y"  şi prin Rp impedanţa la rezonanţa a circuitului, adică •

relaţia (7) se poate sene sub forma •

Gradul de modulaţie (AA 2jA2) cauzat de fenomenul RMN asupra osci
laţiilor parametrice devineД A

A„
8  KÍQ (x" +  *x') (8)

Diseuţie. Da discutarea comportării autodinei parametrice în regim 
de limitare disipativă este util să facem o comparaţie cu autodinele conven
ţionale echipate cu tuburi electronice, diodă tunel, etc. [13, 14] remar- 
cînd asemănările şi deosebirile.

Ca şi în cazul autodinelor convenţionale, în cazul autodinelor para
metrice gradul de modulaţie (A/12/AL2), cauzat de fenomenul RMN asupra 
oscilaţiilor parametrice, este cu atît mai mare cu cît amplitudinea A 2 a 
acestor oscilaţii este mai mică şi pentru A =  0 constatăm o identitate for
mală între relaţia (8 ) şi relaţia corespunzătoare autodinelor convenţionale 
[13] , ceea ce se explică prin aceea că în ambele cazuri limitarea oscilaţiilor 
este cauzată de nelinearitatea conductanţei caracterizată prin termenul 
în u*

Totodată, între cele două tipuri de autodme există deosebiri esenţiale 
datorită mecanismelor diferite de generare a oscilaţiilor. în  cazul autodi
nelor parametrice, gradul de modulaţie depinde nu numai de componenta 
de absorbţie y”, ci şi de componenta de dispersie y şi în cazul ]A| > 1 
efectul dispersiei este preponderent. Frecvenţa oscilaţiilor parametrice este 
egală cu jumătatea frecvenţei de pompa] şi nu este afectată de dezacordul 
circuitului faţă de frecvenţa de oscilaţie, motiv pentru care nu este afectată
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nici de dispersia nucleară, fapt care sugerează folosirea autodinelor para
metrice în spectroscopia de înaltă rezoluţie.

Din relaţia (8 ) se poate conchide că pentru observarea independentă 
a absorbţiei este convenabil să lucrăm la X =  0 ceeace implică vj =  0 
adică pe vîrful caracteristicii A 2(7)). în  schimb pentru observarea indepen
dentă a dispersiei este necesar să lucrăm la |X| > 1, ceea ce implică |yj| <  
<  hol (dar în vecinătatea lui v]0') adică să ne situăm pe porţiunea cu pantă 
mare a caracteristicii A 2 (vj).

Teoria prezentată mai sus este pe deplin verificată de rezultatele experi
mentale din lucrarea [1 0 ] privind comportarea autodinei parametrice în 
regim de limitare disipativă.

(Intrat In reâatfu la 15 aprUU 1972)
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ВЛИЯНИЕ ЯМР НА ПАРАМЕТРИЧЕСКИЕ КОЛЕБАНИЯ В РЕЖИМЕ ДИССИПАТИВ
НОГО ОГРАНИЧЕНИЯ

(Резюме)

В статье изложена теория параметрического автодина в режиме диссипативного огра
ничения. Выражаются степень модуляции, вызванная явлением ЯМР на параметрические 
колебания, условия самостоятельного наблюдения за поглощением, соответственно за 
ядерной дисперсией, и выявляются сходства и различия по отношению к условному авто- 
дину, снаряжённому лампами или транзисторами.

Теоретические результаты находятся в полном соответствии с экспериментальными 
результатами, полученными в [10].

6  — Physic« 2/1*72
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L'INFLUENCE RMN SUR UES OSCILLATIONS PARAMETRIQUES EN REGIME DE
LIMITATION DISSIPATIVE

(Résumé)

L'auteur de l'article piésente la théorie de l'autodyne paramétrique en régime de limi
tation dissipative On exprime le degré de modulation causé par le phénomène RMN sur les 
oscillations paramétriques, les conditions d'observation indépendantes respectivement de 
l'absorption et de la dispersion nucléaire, et l’on met en évidence respectivement les analogies 
et les différences par rapport à l ’autodyne conventionnelle équipée de tubes ou de transistors 

Les résultats théoriques sont en parfaite concordance avec les résultats expérimentaux 
de la recherche effectuée [10].
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CONSIDERAŢII PRIVIND REZOLVAREA SISTEMULUI DE ECUAŢII 
AL LUI CHANDRASEKHAR ÎN  CAZUL UNEI TURBULENŢE MHD

STELIANA CODBEANU

Este cunoscut faptul că tratarea statistică a fenomenului turbulenţei 
conduce la un set incomplet de ecuaţii al căror număr este mai mic decit 
cel al necunoscutelor (funcţii de corelare de diferite ordine). Studierea 
acestor ecuaţii impune utilizarea anumitor ipoteze suplimentare, care să 
permită închiderea setului de ecuaţii. Astfel S. C h a n d r a s e k h a r  
[1], utilizînd ipoteza cuasinormalităţii elaborată de M. D. M i l i o n s t -  
c i k o v  [2 ], a obţinut un sistem de două ecuaţii pentru două funcţii de 
corelare de ordinul doi, corespunzătoare componentelor de viteză şi de 
cîmp magnetic din două puncte ale fluidului turbulent. Ipoteza cuasinor
malităţii, conform căreia corelările de ordinul patru pot fi exprimate prin 
produse de corelări de ordinul doi, conduce uneori la inconsistenţe de ordin 
fizic (vezi R. H. K r a i c h n a n  [3]). Cu toate acestea, aplicată în cazul 
unor intervale de timp scurte, ea a permis explicarea anumitor aspecte 
importante ale turbulenţei MHD (P. H. R o b e r t s ,  T. T a t  s u m i 
[4]; R. B e t c h o v  [5]).

în  cele ce urmează ne propunem să prezentăm posibilitatea de rezol
vare a sistemului de ecuaţii a lui S. Chandrasekhar, în cazul în care nu 
există o dependenţă temporală a funcţiilor de corelare, utilizînd metoda 
indicată de V. I. S m i r n o v  şi B. S. S h a p i r o  [6 ].

Eie astfel sistemul de ecuaţii :

Í — -  H  = — 2QD5H -  2HDBQ -  2 ^  —
(.öt* 6j v  5 ev  dr dr (2)
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în care V este coeficientul de vîscozitate cinematic ; X = ----- , p. şi a
4 7T[X<T

reprezintă permeabilitatea magnetică şi, respectiv, conductibilitatea elec
trică. Q(r, t) şi H(r, t) sínt funcţii scalare definite de tensorii de corelare .

Q„ = < t')uAr"> П  >
Я„ =  <  Ä,(/, t") >

unde ut sínt componentele vitezei, /?, sínt componentele cîmpului mag
netic împărţite cu (4тгр/р)^, r' şi у" sínt razele vectoare a două puncte; 
t' şi t" sínt două momente de tim p , r =  |r" — r'\ ; т =  t" — t' ; iar paran
tezele indică medierea pe ansamblul statistic. Operatorul DB =  —— b —■ —

, dr2 r dr
este partea radială a operatorului lui Eaplace în spaţiul cu cinci dimensiuni.

-Pentru simplificarea calculelor vom considera următoarele funcţii de 
corelare longitudinale f(r, t) şi g(r, t) :

Аг.-Ц — Щ -.
< M S >

g{r, t) =  - 2H
<h*>

înlocuind (3) în ecuaţiile (1) şi (2), găsim:

j £ . -  m j e  =  - [/»<? g o , f  + Ş - f \or or

(3)

(4)

(5)

,  <A*>unde a — ----<M8>
Ecuaţiile de mai sus, în cazul în care nu există o dependenţă tem

porală, devin.

-  v*j-D j/(r) =  < « 2>  lf{r)^-D-f(r) +  a2g(r) ~  D5g(r)
dr I or or

-  \*D5g(r) =  < ^ >  [f(r)DBg(r) +g(r)DJ(r) + 9§ l d jp -

(6)

(7)

Dacă turbulenţa MHD este omogenă şi izotropă, atunci f(r), şi g(r) 
sínt funcţii pare de r (vezi S. Chandrasekhar [7])

Considerăm funcţiile f(r) şi g(r) de forma următoarelor serii :

fi/) =  YA Й/ 2‘К  =  !) . gW =  S  V 2t (&o =  1 ) (8 )t= 0  i= 0

pe care le presupunem uniform convergente astfel încît să putem deriva 
şi integra termen cu termen.
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t=3

Introducînd (8 ) în ecuaţiile (6 ) şi (7), obţinem:

-  2v£ > >  -  1)(* -  2) [Ai2 +  8 г +  3) a /2‘- s

=  < u 2>

-  2 -  l)(4i2 +  8 г +  3)btr2,~4 =  

=  < « 2>

E E j'O' -  i ) ( 2 j+ з)(вА  +  «*&а )г»*+^-з* = 0 j =«2

*«=2со oo
E E ; ' ( 2 ;  +  з)(вд  +  я,&>2‘+2 / - 2 +
t=0 j=l

+  2  E  E  г]Я>Ъ1г2'+ 2-'“ 2 
. = 1  ; = 1

(9)

( 10)

Transformînd ecuaţiile (9) şi (10), astfel ca sumele să înceapă cu indicii 
nuli şi identificînd coeficienţii termenilor cu aceleaşi puteri ale lui r, obţinem :

2  0  +  0 0  +  2) (2; +  7)(at - j  a3+ i  +  a-bt - } b}+2)<îi2> 1=0 /-.-.V#*-{-3 — — ------------------------------------------------------------------------------- (llj
2v2 (г +  l)(t +  2)(* +  3)(4г2 +  32* +  63)

1̂ + 2  —
< « 2 >

2  A2

unde i  >  0 .

2  0 +  0(2.7 +  5)(a,_jb; + i +  aj+ib,-;) +  2 2  (* - 7 ) 0  +  1)«>-Л +1  
i=o____________________________ i^o_____

(* +  l)(i +  2) (4i2 +  24î +  35)
( 12)

Soluţiile obţinute de noi au forma unor relaţii de recurenţă pentru 
coeficienţii dezvoltărilor în serii ale funcţiilor de corelare. Pentru ca aceste 
soluţii să fie complet determinate, atunci cînd < « 2> , <A2> , v şi X sínt 
daţi, este necesar încă să fie cunoscuţi coeficienţii alt a2 şi Ъг din experi
ment sau o altă teorie a turbulenţei. Metoda utilizată poate fi extinsă la 
cazul general al ecuaţiilor lui Chandrasekhar [8 ].

(Intrat iti redacţie la 14 decembrie 1971)
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О РЕШЕНИИ СИСТЕМЫ УРАВНЕНИЙ ЧАНДРАСЕКХАРА В СЛУЧАЕ 
МГД ТУРБУЛЕНТНОСТИ 

(Резюме)

Автор показывает возможность решения системы уравнений Чандрасекхара для 
МГД турбулентности, применяя метод Смирнова и Шапиро в случае обыкновенной гидро
динамической турбулентности.

ON A RESOLUTION OF CHANDRASEKHAR'S EQUATIONS FOR A MHD TULBURENCE
(Summary)

The paper presents the possibility to  solve the system of Chandrasekhar's equations for 
magnetohydrodynamic turbulence, by using the method proposed by S m i r n o v  and 

h a p l г о in the case of ordinary hydrodynamic turbulence.



ASUPRA INFLUENŢEI GROSIMII PERETELUI FIOLELOR DE 
CUARŢ ASUPRA MĂSURĂTORILOR DE ANALIZĂ TERMICĂ

DIFERENŢIALĂ

P. ijTEŢIU

Unele substanţe necesită închiderea în fiole pentru a putea fi efec
tuate asupra lor măsurători de analiză termică diferenţială (ATD). Nu 
întotdeauna este posibil lucrul în fiole metalice [1]. Adesea se lucrează 
în fiole de cuarţ [2 ] aşa cum ni s-a ivit şi nouă necesitatea. în  literatura 
mondială de specialitate [3] există date referitoare la influenţa diverşilor 
factori geometrici ca dimensiunea probelor, raportul între diametrul şi 
înălţimea probelor etc asupra măsurătorilor ATD. Una din concluziile 
lucrării amintite este necesitatea lucrului cu probe mici sub 0 , 2  g.

Autorului nu îi sínt cunoscute date referitoare la influenţa grosimii 
pereţilor fiolelor în contact cu termocuplul, asupra exactităţii măsură
torilor ATD în cazul lucrului în fiole de cuarţ. în  principiu, problema ridi
cată este următoarea : datorită peretelui termoizolant, între interiorul 
fiolei şi exteriorul ei există o diferenţă de temperatură pozitivă la coborîrea 
temperaturii şi negativă la urcarea acesteia. Din această cauză, dacă proba 
este mică în greutate, punctele de transformare sínt aparent deplasate 
spre temperaturi mai joase la coborîrea temperaturii şi spre temperaturi 
mai înalte la ridicarea temperaturii în cuptorul ATD.

Pentru a stabili gradul de abatere a rezultatelor măsurătorilor faţă 
de realitate, am măsurat temperaturile de solidificare ale Ag ultrapur în 
fiole de cuarţ vidate şi închise. Fiolele au avut un diametru de 6  mm şi 
o grosime a peretelui lateral de 1 —1,2 mm. Fundul fiolelor a fost suflat 
spre interior pe o adîncime de 3—4 mm, proces în care fundul fiolelor se 
subţiază foarte mult în raport cu pereţii lor laterali. Din acest motiv, avînd 
în vedere şi dimensiunea foarte mică a probelor, putem să considerăm 
că schimbul caloric s-a făcut aproape exclusiv prin fundul fiolei ce se spriji
nea pe sudura termocuplului de P t—Pt. 10% Rh. Grosimea fundului 
fiolei a fost determinată cu o precizie de ±  0 , 0 1  mm.

Măsurătorile au fost făcute cu o instalaţie ATD de construcţie proprie 
cu înregistrare electronică, precizia de determinare a temperaturii fiind 
de ±  1°C.
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F i g  1 Dependenţa temperaturii aparente de solidificare 
a argintului în funcţie de grosimea fundului fiolei de cuarţ.

Rezultatele măsurătorilor efectuate la coborîrea temperaturii cu 
3,5°C/min sínt reprezentate în fig. 1. Se vede că temperaturile aparente 
deviază spre temperaturi mai joase faţă de valoarea standard [3] de 
(960 ±  0,5) °C cu atît mai mult cu cît grosimea fundului fiolei este mai 
mare. Se poate de asemenea observa că în limitele noastre de precizie se 
poate lucra fără corecţie pînă la grosimi ale fundului fiolei de 0,16 mm, 
după care se impune aplicarea unor, corecţii sistematice corespunzătoare.

(Intrai in  redacţie la 76 decembrie 7971)

B I B L I O G R A F I E

1 R e a d ,  P  В , F a h e y ,  R.  F.  and S t r a u s s ,  A. J ,  Al III-lea Congres de creşteri 
de monocnstale. Marsilia 1971 (secţiunea creşteri la temperaturi inalte). în  curs de apa
riţie

2 R  e i s  m a n ,  A ,  B e r k e m h l i t ,  M. and W i t z e n ,  M., J  of Phys. C.hem., 1962, 
11, 2210-2214.

3. B e r g ,  L. G,  (Introducere în (ermagrafie), Izd. Nauka, Moskva, 1969.

О ВЛИЯНИИ ТОЛЩИНЫ СТЕНКИ КВАРЦЕВЫХ АМПУЛ 
НА ИЗМЕРЕНИЯ ТЕРМОДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОГО АНАЛИЗА

( Р е з ю м е )

Автор показывает, что при измерениях термодифференциального анализа, проведен
ных на пробах, ампулированных в кварце, появляется систематическая ошибка при 
оценке точек преобразования. Это зависит от толщины d стенки ампулы, через которую 
передаётся тепло термоэлементу. В пределах точности ±1°С при оценке температуры, до 
d =  0,16 мм, не требуется никакой поправки.
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SUR D'INFDUENCE DE D’ÉPA ISSEU R  DE DA PAROI DES EIODES DE QUARTZ 
SUR DES MESURES D'AN ADYSE THERMIQUE DIFFERENTIEDDE

(R é s u m é)

D'auteur montre que, dans les mesures d'analyse thermique différentielle effectuées sur 
des échantillons contenus dans des fioles de quartz fondu, une erreur systématique apparaît 
dans l'appréciation des points de transformation. Cette erreur dépend de l'épaisseur d de 
la  paroi de la fiole par laquelle a heu le transfert de chaleur vers le thermocouple.

Dans les limites de précision de ±  à l'appréciation de la température, jusqu'à 
d =  0,16 mm, aucune correction n'est nécessaire.





ROLUL AD SORBŢIEI ÎN OXIDAREA PRIN ELECTROLIZĂ RA 
CURENT CONSTANT A HIDRO GENULUI ŞI DEUTERIULUI 

DIZOLVAT ÎN  PALADIU

F. BOTA, B . V. BUCUR şi I. COVACI

Prezenţa stratului de hidrogen adsorbit la suprafaţa unui electrod de - 
paladiu modifică cinetica reacţiei de oxidare anodică la electroliză în curent 
constant. [1 ], [2 ]. în  nota de faţă ne propunem să evidenţiem cantitativ 
efectul adsorbţiei asupra procesului menţionat.

Rezolvînd ecuaţia diferenţială a difuziei în strat finit pentru cazul 
unui echilibru rapid dintre hidrogenul dizolvat şi hidrogenul adsorbit, 
cu condiţiile iniţiale şi la limită corespunzătoare, se obţine relaţia dintre 
curent şi timpul de tranziţie :

/ . . C W S d  +  O - i ^  (1 )

în care I  este curentul, т — timpul de tranziţie, C° — concentraţia iniţială 
a hidrogenului în paladiu, n — sarcina, F  — numărul lui Faraday, S — 
suprafaţa electrodului, l — grosimea lui, D — coeficientul de difuzie al 
hidrogenului în paladiu, iar K  este constanta de echilibru a procesului de 
adsorbţie :

(H)dIzoivat ч— (Hjadsorblt * (2)

[H]ads
[H]abs

(3)

Comparînd ecuaţia (1) cu ecuaţia concepută pentru o reacţie de electrod 
fără adsorbţie, dedusă de C h r i s t e n s e n  şi A n s o n  [3],

7т =  C°iiFSl - I  —
3D

(4)

* Se consideră că echilibrul (2) este un proces rapid în comparaţie, cu celelalte prócese 
parţiale ale reacţiei globale de oxidare a H  dizolvat în Pd: (H)diitlvat — Ы+ +  e~.
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lZ(fnA sec) rezultă o diferenţă netă din
tre valorile pantelor reprezen
tărilor I t v s .  I. Se observă 
că panta ecuaţiei (1 ) are o 
valoare mai mică decit în ca
zul difuziei pure, ec. (4), fiind 
inclusă în expresia ei şi con
stanta de echilibru de adsorb- 
ţie.

Măsurători experimentale 
(fig. 1 ) efectuate pe electrozi 
subţiri de paladiu de grosi
me l =  0 , 0 1  cm şi suprafaţă 
S =  0,203 cm2 în soluţie H 2S0 4 

0,04 N şi D2S0 4 0,04 N la 
T  =  25 °C arată într-adevăr
0 dependenţă liniară I t  vs.
1 la curenţi mici (I <  3,5 mA), 
conform ecuaţiei (1). Coefici
entul de difuzie calculat cu 
ajutorul ecuaţiei lui Christen
sen şi Anson are valoarea 
DH =  4,8 X 10_ 7 cm2 sec-1, 
sensibil mai mare decît valoa
rea efectivă a coeficientului 
de difuzie măsurat în fază 
gazoasă şi publicat în literatură 
D? =  3,2x10 - 7 cm2 sec- 1 [4].

Diferenţa dintre valorile măsurate de noi şi cele date în literatură 
trebuie atribuită existenţei echilibrului de adsorbţie menţionat mai sus. 
Utilizînd ecuaţia (1) şi valoarea efectivă a coeficientului de difuzie se poate 
calcula valoarea constantei de echilibru de adsorbţie,

K H =  2,43 X 10- 3 cm

Pentru calculul constantei de echilibru de adsorbţie pentru deuteriu 
s-a folosit relaţia DB =  1,43 DH [5], DH fiind valoarea dată mai sus, obţi- 
nîndu-se :

KD =  1,48 X 10- 3 cm.
Raportul constantelor de echilibru de adsorbţie a hidrogenului şi a 

deuteriului, K HjKD este 1,64 Această valoare indică o predominare a 
adsorbţiei hidrogenului faţă de deuteriu şi este în bună concordanţă cu 
valoarea de 1,7 determinată direct la adsorbţia din fază de gaz [6 ].

Rezultatele preliminare prezentate mai sus arată că metoda de electro
liză la curent constant, aplicată la studiul oxidării anodice a hidrogenului 
şi deuteriului dizolvat în paladiu, permite scoaterea în evidenţă a unui
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aspect încă puţin studiat şi anume, adsorbţia la suprafaţa electrodului. 
Ponderea mare pe care o are acest proces în desfăşurarea reacţiei globale 
de electrod impune ca utilizarea metodelor electrochimice pentru deter
minarea coeficientului de difuzie a hidrogenului şi deuteriului în paladiu 
să fie făcută cu discernămînt, din cauza posibilităţilor de interferare ale 
adsorbţiei cu difuzia.

Trebuie menţionat faptul că metoda de electroliză la curent constant 
permite determinarea şi a altor parametri caracteristici reacţiei globale 
de electrod, rezultate care urmează să fie publicate ulterior.

(Intrai în redacţie la 17 aprilie 1972)
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РОЛЬ АДСОРБЦИИ ПРИ ПОСТОЯННОМ ТОКЕ ВОДОРОДА И ДЕЙТЕРИЯ, РАСТ
ВОРЕННЫХ В ПАЛЛАДИИ, В ОКСИДИРОВАНИИ ПУТЁМ ЭЛЕКТРОЛИЗА

(Резюме)

Выявляется роль адсорбции в кинетике анодного оксидирования водорода и дей
терия, растворенных в тонких электродах палладия Установлено, что значения коэффи
циента диффузии для водорода и дейтерия, вычисленные с помощью уравнения Кристен
сена, чувствительно больше, чем значения, определенные в газовой фазе Дается исправ
ленное уравнение с термином адсорбции. Зная значения D # и T>D можно вычислить K #  и 
Кд, причем их отношение равно 1,64

ROLE DE L'ADSORPTION DANS L'OXYDATION PAR L’BLECTROLYSE A
COURANT CONSTANT DE L'HYDROGENE ET DU DEUTERIUM DISSOUS  

DANS LE PALLADIUM

(Résumé)
Les auteurs de la recherche mettent en évidence le role de Г adsorption dans la ciné

tique de l'oxydation anodique de l'hydrogène et du deutérium dissous dans les électrodes 
minces de palladium On constate que les valeurs du coefficient de diffusion pour l'hydrogène 
et le deutérium, calculées avec l'équation donnée par Christensen, sont sensiblement plus 
élevées que les valeurs déterminées dans la phase de gaz.

On donne une équation corrigée avec le terme d'adsorption. Connaissant les valeurs 
Ds  et Dß on peut calculer К д  et К д, leur rapport étant de 1,64.
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