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THERMAL DECOMPOSITION STUDIES OF SOME DINDE’S TYPE
CRISTADDINE ZEODITES

P. FITOM and AL. NICULA

As well known, cristalline zeolites consist of a 3—dimensional network of 
S i04 and AIO4 tetrahedra with each oxygen shared with another tetrahedron so 
the ratio 0/(Al +  Si) =  2. Electrical neutrality is acheived by the inclusion of 
alkali or alkaline earth ions and interestitial voids contain water molecules which 
may be removed reversibly up to 700—800 °C depending on the zeolite type.

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

Other papers [2], [3], [4] have made EPR studies for Mn2+, Cu2+, etc. ions 
in zeolites of X and Y type.

In this paper we study the thermal behaviour of these zeolites during their 
continuous heating according to the DTA and TG analysis method, and we try  to 
compare the results of the thermal analyses with EPR studies [2], [3], [4] of 
Cu2+ and Mn2+ ions in zeolites, to establish the role of adsorbed water in EPR 
behaviour of the ions of Cu2+ and Mn2+.

Experimental : We have used two types of zeolite : X-type with the chemical 
formula Nagg [(AlO2)88(SiO2)104], Y-type with the chemical formula Na6e[(A102)56 
(Si02)136]

These were doped by ion-exchange with paramagnetic ions of Cu2+ and Mn2+, 
samples having different concentrations of paramagnetic ions. The measurements 
were made a t a Erdey—Paulik—Paulik—Orion type derivatograph, in air, in a 
temperature range 201— 1200°C with a heating rate of 12°C/minute. The most 
important results are tabulated below :
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The zeolite 
type and the 
impurity ion

X
pure

X
Mn
1%

X
Mn
5%

X
Cu 1%

Y
pure

У
Mn 1%

Y
Mn
10%

Y
Cu II

Nr of the 
impurity ion/ 
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- 3,31 17,13 2,87 - 3,15 31,75 17
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ll 20 °C 291 264 263 301 297 305 264 243 254 253 261 265 313 302 277

180-  
220 °C 147 124 127 132 159 141 122 105 115 102 115 114 153 152 152

1 a
 

I 
О

£ °
CO

39 23 16 22 54 35 16 7 11 12 26 14 32 39 19

Transforma
tion point 740 790 730 755 650 660 800 805 835 785 785 800 755 735 720

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

The curves belonging to the samples from the table show a large minimum 
according to an endoterm effect and an exoterm peak (fig. 1). The endoterm mini
mum is situated in the region of the temperatures at which the rate of the water- 
elimination is maximum (corresponds to the inflection point of the TG-curve) 
namely between 1002—300°C. In this temperature region the adsorbed water is 
eliminated succesively with a variable rate having the maximum value m the 
region 180°*—220°C.

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

Conclusions. Whereas the molecular weights of the studied zeolites are between 
12 000—14 000 mol-1, the adsorbed water quantity at the room temperature 
achieves 5639 mol-1, that is approximately 50% from the anhidrous weight of 
the zeolite This big quantity of water is eliminated successively by heating, more 
rapidly between 100—400°C. The maximum rate of water elimination is between 
180—220 °C. Approximately 10% from the total quantity of water is eliminated 
slowly at a smaller rate, between 400—700°C.

The last row from the table shows the transformation points (recrystaffization) 
for each sample. These are different smaller for the X-type zeolite and bigger 
for Y-type, probably due to the bigger concentration in Na+ ions of the X-type 
zeolite and smaller for the Y-type.
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From these data it results that for Mn2+ ion. between 1—5"% the quantities 
of the bound water in the heating range 180—220°C are not so different from the 
number of the bound water-molecules of pure zeolite (it is correct for X and Y too) ; 
m the case of Cu2+ impurity the number of the water molecules in this temperature- 
range is bigger, namely the number of the water molecules per unit cell per 
ion-impurity is bigger, the zeolite is more “wet” probably due to the properties 
of the Cu2+ ions to bind these H20  molecules as ligands

The recrystallization points depend rather on the nature of the impurity 
ions than on their concentration (in the range of the concentrations studied by 
us). I t  is observed that the transformation temperatures for samples doped with 
Cu2+ are situated under those for samples doped with Mn2+ or for pure ones.

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

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

(Received A p r il 8, 1970)
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STUDIUL DESCOMPUNERII TERMICE A UNOR ZEOLIŢI CRISTALINI DE TIP LINDE

(Rezumat)

Se propune să se studieze comportamentul termic al unor zeoliţi de tip Lmde dopate cu ionii 
de Cn2+ şi Mn*+ aplicînd metoda termogravimetriei şi analizei termodiferenţiale şi să se coreleze rezul
tatele acestor analize cu rezultatele studiilor RES ale acestor ioni cunoscute din literatură

Se arată că unei anumite structuri a spectrului RES îi corespunde o structură hme determina
tă a zeolitului privind starea sa de deshidratare Fiecărui ion impuritate îi aparţine un număr de mole
cule de apă care împreună cu structura zeohtică determină simetria din vecinătatea ionului.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ЦЕОЛИТОВ ТИПА ЛИНДЕ

(Резюме)
Авторы предлагают изучение термического поведения некоторых цеолитов типа Линде с при

месями ионов Си2+ и Мп2+, применяя метод термогравиметрнческого и термодифференциального ана
лиза Предлагается также соотнесение результатов этих анализов с результатами исследований 
ЭПР этих ионов, известных в литературе

Показывается, что определенному виду спектра ЭПР соответствует хорошо определенная струк
тура цеолита, касающаяся его дегидратного состояния Каждому иону-примеси принадлежит ко
личество молекул воды, которые, вместе с цеолитовой структурой, определяют симметрию в ок
рестности иона





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

P. I. TÄTABU

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

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

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

Let A{$,k ; a) be the transition matrix element for the process a -> ß +  тс(/е). 
Here a, ß are hadrons and n{k) is a pion of four-momentum k. Then :

lim A (ß, к; a) =  0 (2 1)
*ц-»0

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

o n t
the pion field operator

фщ Фщ +  ^
o n t  o n t

where X is a constant. The invariance under this' gauge for arbitrary X implies the 
vanishing of the 4̂(ß,Ä,a) (relation (2 1)).

To apply the relation (2.1) for the pion-nucleon inelastic scattering
n(k, a) +  N(px) -* n(klt ß) +  n(k2, у) +  N (p2) (2.2)

where :
k, klt k2 — are the four momenta of the pions
pi, p 2 — are the four momenta of nucleons
a, ß, у — are the isospin indices of the pions.
one has to split the matrix element of the above process into terms where the pion



1 0 P I TÄTARU

is emitted from the external lines (the “pole terms” in language of paper [1]) 
and where it is emitted from internal lines (the "non-pole terms”). The pole diagrams 
are shown in Fig. 1 and the non-pole diagrams in Fig. 2.

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

< " (* 1, ß), AA, у), P M ’AA\Pi > (2-3)
where is the axial vector current of the reduced pion. The other notations 
are obvious. The general form of this amplitude is :

< * (* !,« , AA.y), Pz I JÍ'a (0)1 A  > =  - * iV ; iV ,^ 2)X X ^ Y < M A ) (2.4)
where :

N, = (MIE,)'''2, Nf =  (MIЕ2)Уг N’t = NAyA Ä,)-* (2 5)
M is the nucleon mass, and Et, 

nucleon
The Oji are defined as follows ■

=  (Pi Pl)ß 
0» = (Pi +  Aß
0% =  (A + k2)y.
0\l =  (̂ 2 K ß  
0% = k Yy.
Ol =  Yu
Op.=  APi Pi)ß
ot =  HPi +  Aß

are the initial and final energies of the

0\ =  k {kx A)
0 “  =  k(A -  A)
Ojt =  (A kj)(p2 Pi)
0™ = (A -  A)(pt + A (2 6)

=  (A A) (A ^2)
0“  =  (A -  A) {A -  A) 
ol5 = (A -  A)y

(note that px +  k =  p3 +  A +  A)
A are analytic functions of the following six variables (five if all particles were 
on their mass-shell)

W2 =  (A +  px)2
=  (A +  AY

да =  (p2 — PlY (2.7)
U2 = ( A + P A  
V2 =  (A -  A a

Let us apply now the relation (2.1) to the process (2.2) We have :

lim < AA.$), AA,y)Pi \ j t ’a(0)\Pi > =h~> 0

lim {< AA,$), AA,y),Pz\Jt'aЩР1 У°и +k—*Q

-I- < ™(ft,p), AA, T), P,\J ï*m pi У 0”*01*} =  о

(2.8)
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But evaluating the diagrams of Fig.l

lim < tc(£2,y), p 2\ y pole =

= -igA(0)NfNtû(Pz) [ М „ T(3MaY] uip,) (2.9)

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

MßY =  A PY +  j  (k2 -  kJ  P ßY. (2.10)

The non-pole term of the pion produc
tion amplitude can be written [4] :

lim <TC(Ä1ß), n fay), p zU i’* (0)\p1>nonpole =A—»0

=  N fN  u(p2) +  (k2 — ^)Ga, ßY+

+  ätf0>ßY +  (k2 — kx) • kLa> pyIts^C^i) (2 11)

«г,Г
У  P2 

кг, JT У

A w
oC, К P1 X » ..i K r

:ţ A
V

(a) CbJ
F i g  1 The pole diagrams The wavy li

nes represent the axial vector current.

Putting Eqs. (2.9) and (2.11) into Eq. (2.8) we get with use of Eq (2.10) for M"ßY
(2MlgK(0))Fat&r =  A ^ a + raA ,r (2.12)

(2M/gK(0) Ga,ßT =  i  [BßYva -  raBßY] (2.13)

We carry now out the isobaric spin decomposition of eqs. (2.12) and (2.13) 
The isobaric spin projection operators P ^-jP , where I represents the total initial 

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

ßYTa

Using :

t *] t “

[ S a Y T ß -  Sa ß T Y -  i  [ T . ,  T Y ] T e ]  

Fa, 0Y ~  Yjq f̂ «YTß “Ь Saß Ту — SßYTa]

rißY =  ri+SßY +  -i- [Tß, Ту]A

(2 14)

(2 15)

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

A eу • та +  TarißY =  6A+P?;$ +  2 V2 А~[Р& ? -  P £$ ]. (2.16)
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and

i  [В,уча -  Taß ßY] =V2-B-[P '% I> +  2P '1;pig.

The constraints are finally :

(:2MlgK(0))F{l’0] =  6A +

(2MjgK(0)) F {1’!) =  -  (2M/gK{0)) F (3>l) =  2yj2 A~ 

F (3’2) =  0, G(1,0) =  0, G(3’2) =  0

(2MIgK(0)) Gih 11 =  (4M/gK(0)) G(3’4 =  2 ̂ 2В~

(2.17)

(2 18)

KM

iß)

P2

p i

К2d
P2

Kb/3̂ '

/
~,k p i

Lb)
P*

(e)
F ig  2 The nonpole diagrams for pion production ampli
tude The blobs of (b) and (c) represent the complete am
plitude except the direct nucleon pole which is accounted 

for by the pole diagram

r, P2

F ig  3 The one-pion ex
change diagram

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

V =  -  (1/2M)(px +  p 2) ^
------(1/2 М)(рл -Р г)кг  (219)

I t  is known that A~(v, v£) is odd under crossing (v -> — v, vB -* — vB)
4 -(0 , 0 ) = 0 .  (2.20)

Then eq. (2.18b) gives (at v =  vB =  0)
FI1-1) =  0 (2.21)
Ft3-1) =  0

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

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

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

(Recewed March 31, 1970)
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INVARIANTA DE ETALONARB, TEHNICA PIONILOR „MOI” ş l DIFUZIA 
INELASTIC Ă PION—NUCLEON 

(Rezumat)

Utilizîndu-se invananţa de etalonare şi tehnica „pionilor moi” se stabilesc constrîngeri între partea 
fără poh a amplitudinii de producere pionică şi amplitudinea de difuzie elastică pion-nucleon Se reobţin 
rezultatele dm lucrarea [1].

КАЛИБРОВОЧНАЯ ИНВАРИАНТНОСТЬ, ТЕХНИКА „МЯГКИХ ПИОНОВ” И НЕ
УПРУГОЕ СТОЛКНОВЕНИЕ ПИОН-НУКЛЕОН

(Резюме)
Используя калибровочную инвариантность и технику „мягких пионов”, автор устанавливает 

ограничения между бесполюсной частью амплитуды генерирования пионов и амплитудой упругого 
столкновения пион-нуклеон Вновь получаются результаты работы [1]





OBSERVAŢII DE PROPAGARE TRANSORIZONTALĂ A UNDELOR
VHF IN ANII 1959-1961

de
T. I. LÁSZLÓ şi A. BÓDI

I. Introducere. Cu toate că propagarea transorizontală (dincolo de orizontul 
radio) a undelor VHF în momentul actual nu aparţine telecomunicaţiilor în sens 
strict al cuvîntului — datorită caracterului său aleator şi nesiguranţei exploatării 
sale —, studiul acestei propagări prezintă totuşi un interes deosebit, dată fiind 
intensificarea utilizării undelor VHF  şi sensibilitatea mereu crescîndă a recep
toarelor. Pe lîngă probleme de ordin ştiinţific referitoare la mecanismul de propa
gare şi la structura atmosferei superioare, mai rămîn de discutat şi probleme de 
ordin practic. efectele de interacţiune şi de perturbaţie reciprocă (bruiaj) dintre 
semnalele emise de posturile locale şi îndepărtate, alegerea şi repartizarea justă 
a frecvenţelor de lucru, a puterilor maxime de emisie şi a distanţelor minim tole
rabile între posturile existente şi planificate, proiectarea adecvată a amplasării 
posturilor [1, 2].

Cunoştinţele actuale despre ionosferă sínt atît de avansate, încît fenomenele 
ce intervin la propagarea undelor HF (f =  3—30 MHz) pot fi prevăzute cu o pre
cizie satisfăcătoare [3] şi este posibil de a da o prognoză pentru condiţiile medii 
de propagare [4, 5, 6]. Previziunile după metoda elaborată de CRPL, RRB şi 
IPS, cea de ZfF perfecţionată de SPIM, SPIN şi DPI, cea dată de IZMIBAN1 
devin din ce în ce mai concludente, cu toate că mai există diferenţe în ce priveşte 
valoarea frecvenţelor maxim utilizabile (MUF) în urma premiselor diferite refe
ritoare la condiţiile de reflexie [7].

Propagarea undelor UHF (f =  300—3000 MHz) este cunoscută în măsura 
în care pe baza diagramelor [8] şi a curbelor de propagare comunicate de CCIR 
şi ITU2 [9, 10] să se poată prevedea teoretic intensitatea cîmpului util [11, 12].

Metodele susmenţionate nu sínt întocmai aplicabile la propagarea undelor 
VHF (f =  30—300 MHz). Rolul unui număr considerabil de factori [13, 14, 15, 16] 
este clarificat la propagarea pînă la orizontul radio (d <  100 —250 km) [17, 18]

1 CRPL =  Central Radio Propagation Laboratory ( US A) ,  RRB =  Radio Research Board 
(Great Britain) ,IPS =  Ionospheric Prediction Service (Australia), ZfP =  Zentralstelle fur Funk- 
beratung (Österreich), SPXM =  Section de Prévisions Ionosphériques Militaires, SPIN =  Section de 
Prévisions Ionosphériques Nationale, DPI =  Division de Prévisions Ionosphériques du CNKT =  
Centre National d'Études des Télécommunications (France), IZMIRAN =  Institut Zemnogo Magne- 
tizma, Ionosferî iijRasprostranenia Radiovoln ( URSS. ) .

2 CCIR =  Comité Consultatif International des Radiocommunications (Genève), ITU =  Inter
national Telecomunication Union (Geneva)
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Propagarea transorizontală, cu toate ca există un număr mare de observaţii ia di
ferite frecvenţe, lăţimi de benzi transmise şi regimuri de lucru3 4, este teoretic in
suficient explicată (v. de ex : [19, 20, 21]), fiind rezultatul unei suprapuneri 
de mai multe mecanisme de propagare. Reflexiile sporadice de pe straturile Es 
asociate cu aurora (din regiunile polare), în ciuda fadingurilor rapide (“sputter”), 
respectiv cele de origine meteontică de scurtă durată (“pings”, “bursts”), fiind pre
vizibile pe baza erupţiilor solare, respectiv roiuiilor meteoritice sezoniere, sínt 
chiar utilizate pentru legături comerciale (d <  1000 km) în regim c.w4 Super- 
refracţia (din regiunile tropicale) prin ghid troposfenc de undă (“duet”) [22, 23, 
24, 25], avînd un caracter imprevizibil nu poate servi pentru scopurile telecomu
nicaţiilor, cu toată bătaia sa mare (d <  4000 km). In regiunile temperate propa
garea transorizontală se datoreşte fenomenelor de reflexie difuză (“scattering”) 
şi regulată [26, 27]. Imprăştierea wnosfencă de pe stratul D pare a fi explicată 
global [28, 29] pe cînd pentru cea troposfencă [30, 31] şi stratosfencă [26] există 
controverse. Reflexia wnosfencă regulată de pe straturile Es nu este încă clari
ficată în toate amănuntele ei.

Discrepanţele dintre teorie şi practică, respectiv dintre diferitele concepţii, 
impun necesitatea unui studiu mai sistematic şi de lungă durată a condiţiilor de 
propagare5, pe cît posibil într-o gamă cît mai largă de frecvenţe şi pe o bandă cît 
mai largă de transmisie6. Din aceste motive observaţiile noastre s-au extins la 
studiul propagării undelor VHF modulate cu videosemnale.

2. Aparatura. Pentru a putea recepţiona posturile de televiziune europene 
televizorul trebuie să prelucreze semnalele emise

1 în gama VHF
2. după 6 norme (norma a 7-a, cea franceză II : norma F fiind deja abando

nată) : norma A vesteuropeană (CCIR), C esteuropeană (OIRT), D engleză (BBC), 
F  franceză I (CFT), G estbelgiană I şi H vèstbelgianâ II  (INBT)7

Televizoarele cu mai multe norme :
a) pentru audio- şi videosemnale (comerciale) şi
b) numai pentru videosemnale (experimentale) trebuie să satisfacă unui număr 

diferit de cerinţe [35, 36].
Ca videoreceptor s-a utilizat un aparat de tip „Rubin” construit pentru recepţia 

primelor 5 canale ale normei C (potrivit şi pentru norma video A), avînd o sensi
bilitate de 200fi.V. Pentru schimbarea polarităţii modulaţiei dioda semiconductoare

3 Regim Felul modulaţiei A =  modulaţie de amplitudine. F =  modulaţie de frecvenţă, P =  
=  modulaţie de impuls, felul transmisiei O =  purtătoare nemodulată, 1 =  purtătoare manipulată 
(c.w =  contmous waves =  telegrafie nemodulată), 2 =  purtătoare modulată manipulată, 3 =  tele
fonie, radiofonie (BC =  broadcast), 4 =  telefotografie, 5 =  televiziune (TV =  television)

4 Amatoni au recepţionat şi în regim A5 pînă l a d s ;  6000 km (I, O z o 1 s din Krustpils, R S S 
Letonă [21])

5 In ţară primele diagrame de radiaţie a unui post de televiziune au fost ridicate în 1957 [32], pri
mele observaţii nesistematice referitoare la propagarea undelor VHF în regim A5 datează dm 1957—1959 
[33], iar cele sistematice încep la 21 I 1959 [34] In urma articolelor noastre de popularizare ne-au în
ştiinţat despre recepţii sporadice radioamatorii M L i s n i c  (Constanţa) (1957—), Gh. S t ă n c i u -  
l e s c u  (Piteşti) (1958—), C B o r b é l y  (Ghelar) (1959—) şi M I o s i f  (Braşov) (I960—)

6 Banda transmisă în regim 2 este de 300—3400 Hz, în regim 3 de 50 — 10000 Hz sau 30 — 15000 Hz, 
iar în regim 5 de 3 — 10,6 MHz (conform normei de la D pînă la E)

7 CCIR =  Comité Consultatif International des Radiocommunications, OIRT =  Organisation 
Internationale de Radiodiffusion et Télévision, ВВС =  British Broadcasting Corporation, CFT =  Comité 
Français de Télévision, INBT =  Institut National Belge de Télévision
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demodulatoare a fost montată pe un comutator cu 2 poziţii (fig. 1), confecţionat 
dintr-un disc de plexiglas cu 2 contacte lamelare situate la 180°, care putea fi 
rotit pe un alt disc similar cu 2 contacte lamelare elastice şi cu un resort opritor. 
Cu toate că transformatorul de ieşire a fost construit pentru baleiajul orizontal cu

dem odulator

P î g 1 Schimbarea polarităţii modulaţiei P i g 2 Reglarea 
frecvenţei liniilor

o durată mijlocie de revemre (т =  11,5 ps), modificarea noastră (mai simplă ca 
de exemplu [37, 38, 39]) n-a influenţat comanda sigură a nivelului negru nici 
la durată mică (t =  8 ps la norma E, H), nici la durata mare (t =  17,5 ţis la norma D) 
a revenirii spotului pe orizontală. Suprimarea eficace a impulsurilor perturbatoare 
a rămas invariabilă, evitînd astfel formarea petelor (negre la norma A, C, D, G 
sau albe la norma E, H). Pentru reglarea frecvenţei liniilor rezistorul fix din cir
cuitul de grilă a multivibratorului (generator de linii) a fost înlocuit cu un complex 
de 3 rezistoare şi un comutator cu 3 poziţii (fig. 2). Un reglaj suplimentar al lăţimii 
benzii de transfer la amplificatorul de înaltă frecvenţă (a canalului) a fost de prisos8 *. 
Pentru lărgirea domeniului de frecvenţă, televizorul a mai fost completat cu încă 
un circuit oscilant pentru recepţia primului videocanal din banda I după norma 
A, D, G acoperind astfel banda I  (f =  41—68 MHz) de televiziune9 (Tabel 1).

Ca antenă s-a folosit una de tip Yagi cu 3 elemente orizontale aranjate cu un 
singur etaj, proiectată pentru canalul 2 al normei C. Antena a fost cuplată cu tele
vizor printr-un fider coaxial cu linie de simetrizare de semiundă Pentru rotirea 
antenei în plan orizontal s-a utilizat un sistem cu indicator de direcţie telecomandat 
din camera de observaţie [40], avînd o durată totală de rotaţie de 1,5 min.

3. Metoda de lucru. Criteriul de recepţie a fost considerat cazul cînd inten
sitatea sincroimpulsurilor era suficientă să producă o imaginare staţionară sau 
cuasistaţionară.

Pentru identificarea posturilor s-a recurs la următoarele posibilităţi ■
1. identificarea directă pe baza mirelor de control ce indică localitatea (unele 

posturi vestgermane şi daneze) ,

8 Raportul lungime/lăţime a imagina n-a pus nici-o problemă, deoarece valorile sínt apropiate 
pentru diferitele norme

0 Dat fund lăţimea mare a benzii videofrecvenţei, au putut fi recepţionate şi posturi aparţinînd 
canalului 2 după norma A, G, H şi canalului 3 şi 5 după norma D.

2 —  P h y s ic a  2/1970
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Tabel I
Benzile de Xrccvenţă şi canalele TV recepţionabile

f
[MHr]

Televi
zor Norma de televiziune j

Ш  - 11 A С D Е G H
«ца

92,0 93 25

©90- 92,»

84,0 85,25

© i

84,0
eo-

76,0 77,25

©

70-

l É (GG, 75)
655560,0

62,25
(s)
61,75 © 62,25 62,25 S

60- seri © 59,25 © © ©1
©55,75

(56,75) 56,15 55,25 55,2556,5 © 
51,75© ©5ÎA0 © ©

50- 46.5_ в д
49,75 © ©
©

(46,25)_
48,0

” © " 45,00 © Ф
42,25 © 42,25 42,25

4Q- 40.0 © © ©

(In cerculeţ ; canalul recepţionabil )

2. identificarea indirectă
2.1. aproximativă, pe baza 

mirelor de control ce indică zo
na sau ţara ;

2 2. dubioasă, pe baza mire
lor de control şi de reglaj fără 
mscripţiuni (luînd în considerare 
că tipul american RMA este uti
lizat de posturile austriace, vest- 
germane, belgiene şi poloneze, 
tipul BBC de cele engleze, dane
ze şi unele norvegiene) ;

2 3 nesigură, pe baza pro
gramului.
în  ultimele două sub cazuri s-a 
comparat norma emisiei, direcţia 
de recepţie şi canalul de emisie 
cu datele tabelare sau cartogra
fice, ţinînd cont şi de timpul 
local verosimil de emisie. Une
ori recunoaşterea emiţătorului 
a fost îngreunată prin apariţia 
simultană a mai multor postun 
lucrînd pe acelaşi canal sau pe 
canale apropiate, iar în anumite 
perioade, de paraziţi de origini 
diferite Din cauza dezvoltării 
continue a reţelelor guvernamen
tale de televiziune, frecvenţa şi 
puterea de lucru s-au schimbat 
în decursul perioadei de observa
ţie. Din aceste motive reprezen
tarea tabelară (Tabelul II) oglin
deşte numai o stare medie10, u .

4. Rezultatele experimen
tale şi analiza lor. Durata ob
servaţiilor s-a extins pe anul 1959 
(exceptînd lunile II, III, VIII, 
IX  şi X), 1960 (exceptînd luna 
VIII) şi 1961, făcînd observaţii 
zilnice între orele locale 09u00mm 
şi 21h00mm la Cluj (cu coordo
nate geografice :46N45, 23E37).

Analiza rezultatelor — pe lin
gă identificarea dificilă a postun- 10 11

10 O prezentare precisă a posturilor sovietice nu este posibilă Se cunoaşte doar că puterea de 
emisie este 10 — 60 kW, iar polarizarea este orizontală.

11 Pe lîngă postunie cuprinse în tabelul II, s-au înregistrat recepţii izolate sporadice de la posturi 
neidentiiicabile.



Tabelul 11rosturile din banda I de televiziune din zonele de 500—2500 km
(în paranteză: puterea în kW, polarizarea, înălţimea în m) (cifrele din rîndul 3 indică poziţia posturilor pe harta din figura 3) j
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RAI
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ÖR
NTS
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DTV
NRK
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CBS

CT
TVP
DFF

TSS

UK

RTF
BRT

Iniţiale

PTT

DF

TV
GBC

Radiotelevisione Italiana 
Television Espanola 
Radiotelevisâo Portuguesa S.A.R.I, 
Schweizerische Television —
— Poste Télégraphie Téléphonie, Suisse 
österreichischer Rundfunk — Fernsehen 
Nederlandse Televisie Stichting 
Deutsche Bundesrepublik —
— Deutsches Fernsehen
Danmarks Television — Statsradiofonien 
Norsk Rikskringkasting 
Sveriges Radio — Television 
Cyprus Broadcasting Service—
— Governmental Broadcasting Cyprus 
Technical University Istanbul

S e m n i f i c a ţ i

CST

DDR

СССР

BBC

Ceskoslovensko Televise 
Telewizja Polska 
Deutscher Fernsehfunk —
— Deutscher Demokratischer Rundfunk 
Televidenie Sojuz Sovetskih —
— Sojuz Sovetskih Socialistiieskih Respublik 
United Kingdom —
— British Broadcasting Corporation

a

NIR
Radiodiffusion — Télévision Française
Belgische Radio Televisie —
— National Institut Belge de Radiodiffusion

' BR 
HR 
NDR 
SDR 
SFB 

. SWF 
I WDR 
I SR 
V NWRV

Bayerischer Rundfunk 
Hessischer Rundfunk 
Norddeutscher Rundfunk 
Süddeutscher Rundfunk 
Sender Freies Berlin 
Südwestfunk
Westdeutscher Rundfunk 
Saarländisches Fernsehen 
Nordwestdeutscher Rundfunk

Wireless World,
Radio und Fernsehen, 
Wireless World,

Rádiótechnika, 
Wireless World,

INTERVISIE [Radio und Fernsehen, 
12 (1963) 422].

Rádiótechnika, 
Wireless World,

Rádiótechnika,

Baza identificării

(1959) March, 109.,
10 (1961) Nr. 22. III., 
(1959) March. 109.,

14 (1964) Nr 8, 308,’ 
(1959) March. 109.,

14 (1964) Nr. 8, 308., 
(1959) March. 109.,

14 (1964) Nr. 8. 308.,

Rádiótechnika,

Radio und Fernsehen,

Rádiótechnika,
Radio und Fernsehen,

Radio und Fernsehen, 

Rádiótechnika,

14 (1964) Nr. 8.308.
14 (1964) Nr. 8.308

11 (1962) Nr. 22. III.

11 (1962) Nr. 23. III. 
7 (1957) Nr. 5.140. 
6 (1957) Nr. 19.III.

11 (1962) Nr. 22 III. 
11 (1962) Nr. 23 III. 
11 (1962) Nr. 23 III.

11 (1962) Nr 21.III. 
11 (1962) Nr. 21.III.
8 (1959), 598.

9 (1959) Nr. 6, IV., 
14 (1964) Nr. 8.308. 
14 (1964) Nr. 8.308.

FAURE, R. : Iniciation à lTilectronique. 
Dunod. Paris 1966 p. 308, 318.
Wireless World, (1959) March. 109.
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lor —, mai este îngreunată prin caracterul neconstant al cîmpului electromagnetic de 
—1 în urma faptului că acesta nu este generat de un număr bine definit de surse,
ca sursele nu au o distribuţie uniformă pe suprafaţa globului pămîntesc şi că durata 
emisiei variază Orele de emisie variază nu numai după orele zonale12, dar şi după 
programul zilnic specific al posturilor în  plus, emiţătoarele au în general cîte o 
zi de pauză săptămînal (pentru revizie tehnică) şi emisia se întrerupe uneori nepre
văzut în urma defectelor tehnice Deci poate că într-un anumit moment există 
condiţii geofizice potrivite pentru propagare transorizontală, dar din cauza unor 
motive inerente ca cele enumerate mai sus nu există emisie.

Avînd în vedere că antena rotitoare execută o explorare omnidirecţională în 
planul ecuatorial (la un unghi azimutal <p =  0 2n) şi că posturile sínt dispersate

F 1 g 3 Harta Buropei cu postunie dm banda I de televiziune situate în zonele circulare avînd ca rază
distanţa de la postul de recepţie din Chip

în regiunile zonale X II—XIV (cu orele zonale între 0h şi 4h), deci faţă de locul 
recepţiei emisiunile prezintă o deplasare simetrică de timp (de ±  lh, respectiv 
±  2h), recepţia poate fi aproximată ca fiind un. fenomen statistic din punct de vedere 
al direcţiei şi al timpului de recepţie (fig. 3). Deoarece numărul orelor de recepţie 13

13 Pe teritonul U.R S.S. la orele zonale se mai adaugă +
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este o funcţie de timp fără însă să se bănuiască o altă legătură cauzală decît o coin
cidenţă de poziţie, rezultatele observaţiilor au fost reprezentate în grafice calitative 
(de clasa I-a) cu linii în trepte. Evaluînd rezultatele cu precauţiunile de mai sus, 
se poate obţine un aspect destul de general asupra condiţiilor de propagare.

1. în  mersul anual
1.1 Numărul orelor de recepţie pe zilele anului prezintă o dispersie foarte 

mare în ce priveşte frecvenţa şi durata recepţiei, şi apare un maxim de vară (fig. 
4  1 4  9  4  41

’ în 1959 la 15 VI. de 7 ore
1960 31.V. 8,5
1961 15.VI 8,75

UlIHABUL OKELOft 
bZ  ЯБСЕРТ1Е

H Ü  S-AU E fţC T U A T  ttW ra v A jll
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1.2 Numărul orelor de recepţie pe lumle anului prezintă o regularitate mai 
mare în ce priveşte frecvenţa şi durata recepţiei, şi apare un maxim în iunie în toţi 
anii cu aprox. 60 de ore (fig. 5 1, 5 2, 5.3). Media pe cei 3 ani de observaţie 
arată net acest maxim (fig. 6). In  mersul sezonier nu s-a putut descoperi nici-o 
corelaţie cu numărul relativ al petelor solare R (Zurich)13 nici cu erupţiile solare.

2. In mersul diurn
2.1. Numărul orelor de recepţie pe lunile anului prezintă o regularitate bună 

în ce priveşte frecvenţa recepţiei, şi apare un maxim înainte de masă şi unu după 
masă (fig 7.1, 7 2, 7 3).

F i g  5 Mersul anual al recepţiei pe lunile anului şi mer
sul numărului relativ al petelor solare

13 Presupunerea, că un număr relativ mic ar fi o condiţie preliminară favorabilă pentru propagarea 
transonzontală [41], n-a fost confirmată
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Fig 5 Mersul anual al recepţiei pe lunile anului şi mersul 
numărului relativ al petelor solare.

F î g 6 Mersul mediu anual al recepţiei şi mersul nu
mărului relativ al petelor solare pe 3 ani în lunile de vară.

2.2. Numărul orelor de recepţie pe am prezintă o regularitate netă în ce pri
veşte frecvenţa recepţiei, şi apare un maxim înainte de masă şi unul după masă 
(fig. 8.1, 8.2, 8.3) :

în 1959 între orele 11 — 12 şi 18—19 timp local
1960 11-13  19-20
1961 12-13  18-19

media pe cei 3 ani de observaţie arătînd net aceste maxime (fig. 9).
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Se poate remarca că intensitatea cîmpului util uneori a atins valori atît de 
ridicate, incit videosemnalele au dat naştere la imagini de bună calitate chiar cu. 
o antenă monofilară de 1—2 m Se poate constata că siguranţa recepţiei depinde

2 5

P 1 g 9 Mersul mediu diurn al recepţiei pe 3 ani

mai mult de starea ionosferei, decit de puterea sursei (postului emiţător)14. 
Durata recepţiei a variat între minute şi ore cu fadinguri mai mult sau mai puţin 
pronunţate.

*

Incepînd cu anul 1937, cînd s-a înregistrat pentru prima oară intensitatea 
cîmpului generat de un post de televiziune (London) pe f =  45 MHz la o distanţă 
de d =  5400 km (Riverhead, U.S.A ), s-a constatat o reflexie F2 cu maxim de iarnă 
(lunile XI şi X II ) [42], propagarea transorizontală a devenit obiectul unui studiu 
îndelungat. în  ciuda tuturor eforturilor de 3 decenii, fenomenele nu sínt însă cu 
totul clarificate [43].

Este aproape cert că raza de acţiune a împrăştieni troposferice se limitează 
la d »  500 km [44, 45, 46, 47], iar cea a împrăştierii îonosferice (presupuse mai 
întîi la d <  1000—2000 km [48]) la d ?» 800 km [49] în  ce priveşte reflexia Es, 
teoretic se presupunea o bătaie de d <  1000 km [50, 51], experimental fiind găsite 
însă şi alte valori, ca de exemplu • d =  2355 km la f =  30—50 MHz [52, 53], d =  
=  1740 km la f =  37,3 MHz [54, 55], d <  960 km la f =  56 MHz [56], iar pentru 
reflexia 1 X F 2 d <  3000 km la f =  10-27  MHz [57], d ?» 5300 km la f =  27 -  
-  33 MHz [58], d =  3000 km la f =  50 MHz [59].

literatu ra  de specialitate conţine un număr extraordinar de mare de obser
vaţii, în majoritatea lor însă nesistematice sau de durată scurtă, şi rareori pentru 
o gamă largă de frecvenţă. Excepţie fac mai ales observaţiile făcute în Anglia 
între 1944-1957 pe 40-200 MHz [47], în S U.A. între 1953-1954 pe 5 4 -8 8  MHz 
(citat de: [60]) şi în R.D.G. între 1958-1959 pe 28 MHz [61].

14 De exemplu Nicosia cu P =  1,5 kW sau Istanbul cu emisie experimentală.
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Mersul sezonier după observaţiile americane prezintă un maxim plat de vară 
între mai şi august (în concordanţă cu valorile medii ale frecvenţelor critice pentru 
stratul Es măsurate de sondele ionosferice europene din Bmdau/Harz (R F.G.), 
Schwarzenberg (R D. G.) şi Ditton Park/Slough (Anglia) la f0 Es <  7 MHz Expe
rienţele est-germane arată un maxim de vară pentru zilele la care s-a observat 
o distanţă minimă de salt (short-skip) pentru stratul E — luna iulie făcînd în mod 
curios o excepţie

Mersul diurn după observaţiile americane prezintă două maxime între luna 
mai şi august • unul mai intens la 10h, altul mai slab la 18h, şi un singur maxim 
între septembrie şi aprilie la 12h

Zona de acoperire după observaţiile americane este cuprinsă între 900 şi 1900 km 
cu maxim la 1600 km, iar după observaţiile est-germane distanţa minimă de salt 
prezintă un mers sezonier cu maxim de vară d =  2275 km (iulie) şi cu minim de 
iarnă d =  860 km (decembrie). Din observaţii mai vechi [62] rezultă o deplasare 
a distanţei minime de salt pentru stratul Es cu frecvenţa 600 km la 30 MHz, 
1500 km la 54 MHz, 2000 km la 60 MHz. Bătaia maximă se limitează în general 
la 2000 km [63, 64]. Constatarea [65] că în lunile de vară, la d =  1500 -h 2400 km 
probabilitatea procentuală statistică a recepţionabilităţii descreşte cu frecvenţa, 
calitativ a fost confirmată şi de experienţele noastre. în  ce priveşte recordurile 
mondiale de recepţie pe VHE pînă în anul 1961 [66] , pare a fi dubioasă afirmaţia 
că recordul la d =  19190 km s-ar datora unei reflexii Es, iar recordurile de d =  
=  2000 km ar reprezenta distanţa maximă de reflexie (single-hop).

Confruntînd calificativele referitoare la diferitele mecanisme de propagare 
(Tabelul III) cu observaţiile noastre, se poate conclude la o reflexie wnosfencă 
de pe stratul Es din zona temperată. Găsirea corelaţiei dintre propagarea trans- 
orizontală a undelor VHF şi diferitele tipuri ale straturilor ionosferice Es din zona 
temperată, rămîne însă o problemă de rezolvat.

5. Coneluzii. Din analiza rezultatelor urmează că :
1. Propagarea undelor VHF din banda I  de televiziune (f =  41—68 MHz) 

la bătaie mare (d =  1000—3000 km) în zona temperată
1.1. se datoreşte reflexiei regulate de pe stratul Es ;
1.2. prezintă o recepţionabilitate avînd :
1.21 în mersul său sezonier un singur maxim ascuţit de vară, cu o probabili

tate statistică a recepţiei pînă la 80—90% în luna iulie ;
1 22. în mersul său diurn două maxime independente de sezon, şi anume 

între orele 11 — 13 şi 18—20 după timpul local,
1.3. dă naştere la o zonă de acoperire avînd: ] | Hrj
1.31 o distanţă minimă de salt (short-skip) de d =  800 dr 100 km ,
1 32. o distanţă maximă de reflexie simplă-unică (single-hop) de d =  2500 d: 

di 250 km ;
2. Studiul propagării undelor VHF :
2.1. face posibil controlul existenţei şi urmărirea variaţiei stratului Es pe baza 

corelaţiei,
2.2 permite să se tragă concluzii referitoare la rolul diferitelor tipuri de Es 

la reflexie, comparînd condiţiile de recepţie cu datele ionosferice furnizate de iono- 
sondele din apropierea punctului de reflexie.



Calificativele recepţiei pe VHF in funcţie de mecanismul propagării
Tabel III

mecanism
factor
activ

calificativele recepţiei

bătaia
[km]

semnal transmisibil intensitatea de cîmp

reflexie strat gamă
[MHz] bandă caracter

mers depen
denţa
solarăciclic sezonier diurn

difuză tropo-
sfenc

turbu
lenţa

<500 <2000 largă slab,
staţionar

— — — —

reflexia
parţială

<  500 <2000 largă medio
cru, sta
ţionar

- - - -

stratosfe-
nc

tropo-
pauza

<800 <3000 medie slab,
staţionar

- - - -

îonosfe-
ric

stratulD <800 
disime- 
tne în 
NS şi 
EV

<60 îngustă slab,
staţionar

— max 
vară şi 
iarnă

mm.
echi
nox

max
prînz
11-13

mm
seară
19-22

erupţii

regulată îonosfe-
Г1С

stratul
Es

800-2000 <80 largă intens, 
puterni c 
aleator

max
vară

mm
iarnă

max
prînz şi
după
masă
11-13
17-20

mm
răsărit şi 
şi apus

stratul
F2

1 X F2 
2000-

-4000

2 X F2 
4000-  
-7000

<60 largă intens,
slab
aleator

parale
lism cu 
R

max
iarnă

mm
vară

max 
prînz şi 
seară 
10-11  
18-19

mm 
răsărit 
spre E 
şi apus 
spre V

erupţii
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Studiul propagării undelor VHF, ba chiar a celor HF la distanţa medii (d =  
=  100—1000 km) şi mari (d =  1000—3000 km) în ultimele decenii a fost negli
jată. Problema distanţelor mici (d =  10—100 km) şi foarte mari (d >  5000 km) 
prezentînd dificultăţile cele mai mari, a atras cea mai mare parte a eforturilor 
de cercetare în această direcţie.

*

Fa lucrarea de faţă au mai contribuit : H. Szőcs şi D. Popescu Autorii îşi 
exprimă mulţumirea lor călduroasă pentru ajutorul dat.

(In tra t \n  redacţie la 9 aprilie 1970
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Н А Б Л Ю Д Е Н И Я  Н А Д  Р А С П Р О С Т РА Н Е Н И Е М  З А  Г О Р И ЗО Н Т  В О Л Н  С В Е Р Х В Ы С О К И Х  
ЧАСТОТ, П Р О В Е Д Е Н Н Ы Е  В 1959— 1961 ГГ

(Резюме)
В последние десятилетия частично пренебрегали исследованием  распространения волн сверх  

высоких частот за  горизонт ради о на средн и е и больш ие расстояния. З а  некоторыми исклю чениям и’ 
наблю дения не были достаточно систематическими и продолж ительны м и и часто относились лишь  
к ограниченном у ди ап азон у частот

Авторы провели еж едневны е наблю дения в пери од 1959— 1961 гг. м е ж д у  местными временами  
09 и 21 в телевизионном канале-1 ( /  =  41— 68 мггц) в К л у ж е  (46 N  45, 23Е 37), принимая передачи  
телевизионны х станций В качестве видеоприем ника авторы использовали обыкновенный телевизор, 
измененный для приема передатчиков, работаю щ их согласно 6 сущ ествую щ им европейским  нормам. 
И сследование во всех направлениях в экваториальной плоскости осущ ествлено с  помощью вращ аю 
щ ейся антенны с системой указани я направления Т елевизионны е станции были идентифицированы  
непосредственно или косвенно

Статистичесий анализ наблю дении показывает, что распространение в умеренной зон е  являет
ся результатом  регулярного отраж ения на слое E s Способность приём а в течение врем ён года  
имеет один острый летний максимум, с  вероятностью  приём а д о  7 0 — 90%  в июле. В течение суток  
наблюдаю тся два максимума, независимо от времени года, а именно м еж ду  11— 13 и 18— 20 часами 
по местному времени Зон а покрытия находи тся  м е ж д у  минимальным расстоянием скачка (sh ort-sk ip ) 
в 800 ±  100 км и максимальным расстоянием простого отраж ения (single-hop) в 2500 ±  250 км.
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Авторы пр и ходят  к вы воду, что изучение распространения волн сверхвы соких частот дел ает  
возможным контроль сущ ествования и наблю дения н ад  изменением слоя E s на основе корреляции и 
позволяет сделать выводы о роли различны х типов слоев  E s в отраж ении , сравнивая условия приема  
с  ионосферными данными ионосферны х зон дов , располож енны х близ точки отраж ения

OBSERVATIONS SUR DA PROPAGATION TRANSHORIZONTAUE DES ONDES VHF EN
1959-1961

(Résumé)
D’étude de la propagation des ondes VHF au-delà de l'honzon radio (transhorizontales) à de 

moyennes et grandes distances a été partiellement négligée dans les dernières décennies Des observa
tions, sauf quelques exceptions, n'étaient pas assez systématiques, d'une durée suffisante et souvent 
elles ne se rapportaient qu'à une gamme restreinte de fréquences

Des auteurs ont fait des observations quotidiennes entre les années 1959 et 1961, entre les heures 
locales 09 et 21 dans la bande I de télévision (f =  41 — 68 MHz) à Cluj (46N45, 23E37), en réceptionnant 
les émissions des postes de télévision Comme vidéorécepteur on a utilisé un téléviseur commercial 
modifié en vue de la réception des émetteurs travaillant d’après les 6 normes européennes existantes 
D'exploration omnidirectionnelle dans le plan équatorial a été réalisée à l'aide d'une antenne tournante 
à système indicateur de la direction Des postes ont été identifiés directement ou indirectement

De l’analyse statistique des observations il résulte que la propagation dans la zone tempérée est 
due à la réflexion régulière sur la couche Es Da réceptivité au cours des saisons présente un seul maximum 
aigu en été, avec une probabilité de réception atteignant 70—90% en jmilet Dans la période diurne 
on observe deux maximums indépendants de la saison, à savoir entre 11 — 13 heures et 18—20 heures 
d'après le temps local Da zone de couverture est comprise entre la distance minimum de saut (short— 
skip) de 800 ±  100 km et la distance maximum de réflexion simple (single—hop) de 2500±250 km

Des auteurs aboutissent à la conclusion que l'étude de la propagation des ondes VHF rend possibles 
le contrôle de l'existence et l'étude suivie de la variation de la couche Es sur la base de la corrélation 
et permet de tirer des conséquences, relatives au rôle des différents types de couches Es dans la ré
flexion, en comparant les conditions de réception avec les données lonosphénques des sondes îonosphé- 
riques situées à proximité du point de réflexion





PROFILUL CONCENTRAŢIEI EA SCURGEREA UNUI FLUID PESTE 
O PLACĂ PLANĂ ÎN MIŞCARE OSCILATORIE

de

IOAN STAN

Introducere. în  multe cazuri, scurgerea unui fluid peste un corp este însoţită 
de unele procese chimice sau fizico-chimice, cum ar fi dizolvarea corpului de către 
un lichid, reacţia chimică dintre un metal şi un acid diluat, reacţiile chimice gene
rate în fluid ca urmare a proprietăţilor catalitice ale suprafeţei corpului, combustia 
unui carburant solid etc Aceste procese, la care substanţele ce reacţionează sínt 
repartizate între cele două faze, lichid sau gaz pe de o parte şi corpul solid pe 
de altă parte, intră în categoria reacţiilor eterogene.

Aceste reacţii eterogene au loc în stratul limită ce se formează la scurgerea 
unui fluid vîscos peste o suprafaţă, strat caracterizat prin variaţia vitezei. Problema 
reacţiilor eterogene în stratul limită a fost obiectul mai multor lucrări, în care se 
stabileşte profilul concentraţiei substanţelor reactante [1, 2, 3]. Toate aceste 
lucrări neglijează efectul barodifuziei asupra concentraţiei, considerîndu-se că 
transportul de masă, datorat gradientului de presiune, poate fi neglijat în raport 
cu cel datorat variaţiei concentraţiei.

în  prezenta lucrare ne propunem să stabilim profilul concentraţiei, luînd în 
considerare efectul barodifuziei, la scurgerea unui fluid vîscos, incompresibil, peste 
o placă plană în mişcare oscilatorie, considerînd că concentraţia în masa fluidului 
oscilează în jurul unei valori date.

Ecuaţia difuziei convective în stratul limită. Pentru a putea calcula efectul 
barodifuziei asupra profilului concentraţiei, trebuie să deducem forma ecuaţiei 
difuziei în stratul limită Să precizăm, la început, ce efecte însoţesc o reacţie 
eterogenă. Distingem trei etape, şi anume, transportul substanţelor ce reacţionează 
către placă, reacţia propriu-zisă şi difuzia produşilor de reacţie în masa fluidului. 
Difuzia substanţelor spre şi de la placă, se realizează prin difuzie moleculară. Pro
filul concentraţiei unui component se determină cu ajutorul ecuaţiei difuziei con
vective, care pentru un amestec binar are forma [4, 5],

dc
dt — V  *'dif, ( 1 )

3  —  P h y s ic a  2/1970
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unde г este vectorul intensităţii fluxului de masă, dat de relaţia

%if =  — a V (X, (2)
[X fiind potenţialul chimic, funcţie de concentraţie c, presiune p, şi temperatură T, 
iar a >  0 un coeficient de proporţionalitate.

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

Td,£ =  -  D V c - k V p ,  (3)
unde D şi k sínt coeficienţii de difuzie moleculară, respectiv barodifuzie, care în 
condiţiile de mai sus pot fi consideraţi constanţi înlocuind (3) în (1) obţinem

- +  (v- V)c =  D A c  — k& p, , (4)
dt

v fiind viteza fluidului.
Ecuaţia dedusă mai sus, care pentru k =  0 se reduce la ecuaţia difuziei mole

culare binecunoscute, descrie transportul de masă prin difuzie moleculară, baro
difuzie şi convecţie forţată ca urmare a scurgerii fluidului. Soluţia ei se obţine 
dîndu-se condiţiile la limită ale problemei, care în cazul nostru sínt date de modul 
în care are loc reacţia chimică pe placă Distingem două moduri în care se pot 
desfăşura reacţiile chimice, şi anume, reacţii la care placa ia parte la reacţie şi reacţii

la care nu participă, avînd doar rol cata
litic. Dacă viteza de reacţie este mare în 
raport cu cea de difuzie, condiţia la limită 
este [5 ]

c =  0. (5)
Da scurgerea unui fluid vîscos peste 

o suprafaţă, cu sau fără reacţii chimice, 
se formează/ în apropierea suprafeţei un 
strat limită hidrodinamic, caracterizat prin 
variaţia vitezei de la valoarea zero pe 
suprafaţă, pînă la valoarea maximă ce 
corespunde scurgerii în exteriorul stratu-
1UÍ [7]- ..Dimitîndu-ne la cazul bidimensional, ecuaţiile stratului limită, neglijîndu-se 

forţele de volum, sínt date de ecuaţia continuităţii

şi a impulsului

du . dv _ ^
dx dy

du . du I du 1 âp , d-u---- \- U---- h В — = -------- +  v --- >dt dx dy p эх dy2

(6a)

(6b)

^  =  0 
dy

unde u, v sínt componentele vitezei, v vîscozitatea iar p densitatea fluidului.

(6c)
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dului
Condiţiile la limită sínt date de valoarea vitezei pe suprafaţă şi în masa flui-

y  =  0, и =  V =  0, (7a)
у  =  o o , и =  V. (7b)

în  afara stratului limită, unde fluidul e considerat ideal ecuaţia scurgerii este

+  ZJ— — —

dt dx p dx (8)

Ecuaţia difuziei convective în stratul limită se, obţine din (4) analizîndu-se 
ordinul de mărime al diferiţilor termeni. Ecuaţia devine, prin un calcul simplu

dc . TT du du д2с , дгр----\- U ---- b  ̂— =  D ------ k  —  »
dt dx dy dy2 dx2

(9a)

care mai poate fi scrisă, ţinîndu-se cont de (8) sub forma
dc
dt

. dc . dc-j- u ---- b V —
dx dy

=  D  —
dy2

V (9b)

unde К  =  kp .  Remarcăm că pentru scurgeri potenţiale cu viteză constantă, nu 
apare efectul de barodifuzie, fapt ce se explică prin inexistenţa gradientului de 
presiune (8)

Ecuaţiile care guvernează scurgerea unui fluid vîscos, incompresibil, peste 
o suprafaţă cu care reacţionează chimic, sínt date de ecuaţiile stratului limită 
hidrodinamic (6a, 6b, 6c), cu condiţiile la limită (7a, 7b) şi ecuaţia difuziei con
vective în stratul limită (9a) sau (9b), cu condiţia la limită (5).

Fluctuaţii periodice la scurgerea peste o placă plană în mişcare oscilatorie. în  
cele ce urmează vom aplica cele prezentate mai înainte la scurgerea unui fluid peste 
o placă plană, care execută oscilaţii armonice de mică amplitudine, într-un fluid 
în repaus. Considerăm, de asemenea, că fluidul 
este supus unor cauze exterioare care conduc la 
fluctuaţii periodice ale concentraţiei. Acesta este, 
de exemplu, cazul unor descărcări electrice care 
au loc într-un gaz.

Euînd în considerare numai partea reală, 
vom exprima concentraţia sub forma

c(x, O O , t) =  Cs(x) + c m(x)e'at, (10)
unde Cm <  Cs Alegînd sistemul de axe ~ de coordonate legat de placă, problema 
se reduce la scurgerea oscilatorie a fluidului peste placa considerată în repaus, vite
za scurgerii exterioare fiind

U = U 0{x)e'at. . (11)

în  general, o astfel de schimbare a sistemului de referinţă nu modifică ecuaţiile 
diferenţiale în stratul limită, dacă fluidul este incompresibil şi mişcarea de trans
laţie, chiar cu o viteză ce nu este constantă [8]
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Dacă este satisfăcută condiţia [7]

u ™ <g
dU

dx dt
(12)

care are loc pentru scurgeri a căror amplitudine este mult mai mică decit lungimea 
plăcii, se poate aplica metoda aproximaţiilor succesive. Întrucît o condiţie ase
mănătoare se poate da şi pentru ecuaţia difuziei convective

и * «
dc

dx dt
(13)

care conduce la acelaşi rezultat, putem aplica această metodă şi ecuaţiei (9). Cău- 
tînd soluţia de forma

c(x> У> t) =  coix> У, t) +  ci{x, У, t), (14)

unde c0 şi cx sínt aproximaţiile de ordinul zero şi unu, şi înlocuind-o în ecuaţia (9b) 
obţinem prin identificarea termenilor de acelaşi ordin de mărime ecuaţiile

dc0 j-y d2c0 d2U (15a)
dt ду% dxdP

* _ D ^ = K \ l ™) t + U ™ l
dt дуг L\ dx j  dx2

(15b)

Ï

=  0, c0 =  0 ; у  =  O O , C0 =  Cs +  c me at, (16a)

У =  0, сг =  0 ; у  =  oo, сг =  0. (16b)

Avînd în vedere condiţiile la limită, pentru aproximaţia de ordinul zero căutăm 
o soluţie de forma

Со =  ВДЛСМ) +  Cm(x)My)eMt. (17)

Ecuaţiile (15) fiind liniare obţinem final

o'II1 'O
Q1 (18a)

DCtnfz — l(i>KU'0, (18b)
cu condiţiile la limită

У =  Л  =  Л =  o ; У =  oo, / i  =  / 2 =  1. (19)

Ecuaţia (18a) este ecuaţia difuziei, în condiţii la limită bine cunoscute, soluţia 
fiind

4 z ,
o

(20)
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unde z =  — Făcînd substituţia n
2 V-Dî

ecuaţia (18b) devine

lt k U'0Sc- (21)

unde Sc este numărul lui Schmidt. Soluţia acestei ecuaţii cu coeficienţi constanţi 
este

f 2 = l - e - 1 s‘\  (22)
din condiţiile la limită rezultînd Cm =  KU'0 

Aproximaţia de ordin zero devine
y

4 (X, y , t ) = ^ \ e - i z  +
0

+  K U ’0( 1 -  е ~ ^ сг,)ет*.
Observăm că este compusă din doi termeni 

corespunzători difuziei convective moleculare şi a 
barodifuziei. Dacă transportul substanţei, ca urma
re a gradientului de presiune, este neglijabil ü » 0, 
(23) se reduce la soluţia ecuaţiei difuziei moleculare.

Q
în  fig. 3 dăm profilul concentraţiei la diferite momente, pentru — =  0,2

Pentru a scoate în evidenţă efectul barodifuziei am dat şi profilul conbentraţiei 
pentru k =  0 Se observă că barodifuzia atrage după sine o modificare a profilului 
concentraţiei, care este cu atît mai mare cu cît constanta barodifuziei este mai 
mare. De asemenea ea depinde de numărul lui Schmidt, precum şi de prima deri
vată a modelului vitezei exterioare.

(Intrat In redacţie la 24 martie 1970)
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(Резюме)
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пластинку, считая, что значение концентрации в м ассе ж идкости  колеблется около данного зн ачени я.
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PROFIX/ DB LA CONCENTRATION LORS DE L’ÉCOULEMENT D'UN FLUIDE SUR UNE 
PLAQUE PLANE EN MOUVEMENT OSCILLATOIRE

(Résumé)
On établit le profil de la concentration dans une réaction hétérogène de mélange binaire en pre

nant en considération l'effet de barodiffusion lors de l’écoulement oscillatoire d'un fluide visqueux, 
incompressible, sur une plaque plane, on considère en ce cas que la valeur de la concentration, dans 
la masse du fluide, oscille autour d'une valeur donnée



UN CALORIMETRU ADIABATIC PENTRU INTERVALUL DE 
TEMPERATURĂ DE LA 100 LA 450 °K

de
F. KELEMEN şl A. NÉDA

Introducere. Măsurarea precisă a capacităţilor termice ale corpurilor solide 
şi lichide se face de obicei cu calorimètre adiabatice. Un calorimetru adiabatic ideal 
este acela care nu are schimb de căldură cu mediul înconjurător. în  mod practic, 
la un calorimetru adiabatic, încălzirea se face numai pentru un interval de tem
peratura relativ mic, temperatura mediului înconjurător fiind cît mai apropiată 
de temperatura calorimetrului [1]. Temperatura mediului înconjurător se reglează 
cu o „manta adiabatică” care constă în general dintr-un vas metalic încălzit electric 
[2].

Cînd calorimetrul adiabatic se foloseşte pentru determinarea căldurii specifice 
a corpurilor cu masă redusă, el trebuie să aibă în mod corespunzător dimensiuni 
mici şi capacitate termică mică. în  acest caz capacitatea termică a mantalei adia
batice, din cauza dimensiunilor ei geometrice, devine mult mai mare decît capa
citatea termică a calorimetrului şi a probei luate împreună Din această cauză, 
inerţia ei termică îngreunează realizarea condiţiilor adiabatice, mai ales la încălzirea 
rapidă a calorimetrului.

în  lucrarea de faţă se descrie un calorimetru adiabatic realizat în laboratorul 
nostru, care poate fi folosit pentru măsurarea căldurii specifice a corpurilor solide 
cu masă redusă. Pentru a uşura realizarea condiţiilor adiabatice, la reglarea tem
peraturii mantalei adiabatice, se folosesc simultan două procedee : a) încălzire 
electrică şi b) un curent de vapori de azot care circulă prin ea. Măsurarea căldurii 
specifice cu acest calorimetru s-a făcut în intervalul de temperatură de la 100 la 
450 0К.

Descrierea aparatului. Secţiunea verticală a aparatului este reprezentată sche
matic în fig. 1. Vasul calorimetric C are forma cilindrică şi este confecţionat din 
cupru, grosimea peretelui fiind egală cu 0,20 mm. Pe suprafaţa lui exterioară este 
pus un strat subţire de mică, pe care este înfăşurat un fir din kanthal, distribuit 
uniform pe suprafaţă. După bobinarea firului, suprafaţa exterioară a vasului calori
metric a fost acoperită cu un strat subţire de lac de bachelită şi a fost supusă unui 
tratament termic. Astfel s-a obţinut o izolare bună şi s-a asigurat o distribuţie omo
genă a temperaturii la încălzire.

Conectarea firului încălzitor la sursa de curent se realizează prin intermediul 
firelor f x şi f[, care sínt trecute prin căile tubului de porţelan tx şi servesc totodată 
pentru susţinerea vasului calorimetric. Termocuplul Tx se foloseşte pentru măsu



rarea temperaturii probei, su
dura fiind în contact cu ea. 
Temperatura suprafeţei exte
rioare a vasului calorimetric se 
determină cu ajutorul termo- 
cuplului T2, sudura S 2 fiind 
aplicată pe această suprafaţă 

Vastă B, care are rolul 
de a fi manta adiabatică, este 
confecţionat din alamă şi are 
pereţii dubli, cu excepţia fun
dului F, care este demontabil. 
Pe suprafaţa exterioară a aces
tui vas este înfăşurată o plă
cuţă de mică, de grosime 
0,2 mm, şi pe aceasta este 
bobinat firul încălzitor, distri
buit uniform pe suprafaţă. 
Vasul B  este susţinut de tu 
burile b± şi b2 confecţionate din 
oţel inoxidabil, care trec prin 
capacul vasului A  Prin aceste 
tuburi se introduc şi se evacu
ează vaporii de azot care cir
culă între pereţii dubli ai vasu
lui B. Temperatura peretelui 
interior al vasului В  se deter
mină cu termocuplul T3, una 
din suduri fiind aplicată în 
punctul S3. Firele termocuplu- 
rilor trec pnn tuburile de por
ţelan t2 şi t3 Vasul A serveşte 
la vidarea^ aparatului. Tubu
rile ax şi a2 sínt închise cu ca-

3? 1 g 1 Secţiunea verticală a apa
ratului

C — vas calorimetric, P — corp de 
probă, Б — manta adiabatică ; 
P — fundul demontabil al vasului В ; 
A ? -  vas protector ; D — vas Dewaf ; 
Tj, T3> T3 — termocupluri din fier- 
constantan, Sj, S2, S3 — suduri ale 
termocuplunlor, tj — tub de porţelan 
cu patru căi ; tjj, tj — tuburi porţelan 
cu două căi, bj, b2 — tuburi meta
lice din oţel inoxidabil ; d — perete 
protector dm bachelită ] а ,̂ аг — ştif- 
turi metalice; C1( Ca — capace de 
sticlă prin care trec conductele de 
curent şi firele termocuplurilor
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pacele de sticlă Сг şi С2. Firele termocuplurilor şi conductele de curent sínt scoase 
afară din vasul A prin tuburi subţiri de covar, sudate în aceste capace.?Ramificaţiile 
laterale rx şi v2 servesc la legarea aparatului la pompa de vid.

Procedeul experimental. Termocuplurile Тх, T2 şi Tz au fost confecţionate din 
fire de fier şi constantan, cu diametrul de 0,2 mm. Tensiunea termoelectrică s-a 
determinat cu ajutorul unei punţi de compensaţie cu cinci decade. Pentru verifi
carea termocuplurilor s-au folosit cîteva temperaturi fixe : temperatura de fierbere 
a azotului;lichid, temperatura de solidificare a eterului etilic, a toluenului şi a ace
tonei, precum şi temperatura de fierbere a apei, luînd ca punct de referinţă tempera
tura de topire a gheţii. S-a găsit o concordanţă bună între tensiunile termoelectrice 
măsurate şi cele găsite în literatură [3].

în  circuitul compensatorului s-a folosit un galvanometru „Multiflex” de rezis
tenţă mică şi de sensibilitate сса 10e div/V. Astfel temperatura s-a putut măsura 
cu o precizie de 0,02°C. înregistrarea diferenţei de temperatură între sudurile S3 şi 
S 2 s-a făcut cu ajutorul unui alt galvanometru „Multiflex” care are o rezistenţă 
mai mare, dar sensibilitatea la tensiune este de asemenea сса 10е div/V.

Puterea electrică folosită pentru încălzirea calorimetrului s-a determinat prin 
măsurarea tensiunilor care cad pe firul încălzitor şi pe o rezistenţă, legată în serie 
cu el.

încălzirea mantalei adiabatice В  s-a făcut cu un curent alternativ. Intensita
tea curentului s-a reglat manual, cu ajutorul unui autotransformator. Circulaţia 
vaporilor de azot printre pereţii dubli ai vasului В  s-a realizat cu ajutorul unei 
pompe de vid. Reglînd cu grijă intensitatea curentului de vapori de azot, cu ajutorul 
unei cleme micrometrice, s-a putut realiza ca diferenţa de temperatură între sudurile 
Si şi S 2 să nu depăşească valoarea de 0,4 °C.

Măsurători. Măsurătorile de experimentare ale aparatului s-au făcut umplîndu-1 
cu azot, cu scopul de a observa influenţa transferului de căldură, cauzat de mediul 
gazos. S-au folosit două vase calorimetrice, amîndouă avînd forma cilindrică, dar 
de dimensiuni diferite. Unul are înălţimea şi diametrul egal cu 20 mm, iar celălalţ 
egal cu 10 mm. Capacitatea termică a vasului calorimetric mai mare s-a determinat 
prin măsurători directe, iar pentru încercarea aparatului s-au făcut măsurători de căl
dură specifică cu o probă de cupru. S-a găsit o concordanţă bună între datele experimen
tale şi cele din literatură [4]. Capacitatea termică a vasului calorimetric mai mic 
s-a determinat din măsurătorile efectuate cu un corp de probă confecţionat din cupru, 
iar pentru verificarea datelor obţinute s-au făcut măsurători şi cu o probă de aluminiu.

în  fig. 2, curba CK reprezintă variaţia capacităţii termice a calorimetrului mai 
mic în funcţie de temperatură. Da curba CA1 linia continuă reprezintă variaţia capaci
tăţii termice a probei de aluminiu după datele din literatură [4]. Punctele figura
tive ale graficului reprezintă valorile obţinute de noi. împrăştierea punctelor experi
mentale faţă de curba continuă poate să atingă 3%. Cauza acestor abateri se discută 
în paragraful următor.

Surse de erori. Sursa principală de erori o constituie transferul de căldură prin 
mediul gazos în care se află vasul calorimetric. Dacă se consideră o diferenţă de 
temperatură de 0,4 °C între vasul calorimetric C şi mantaua adiabatică B, atunci 
eroarea produsă prin conducţia termică a gazului este de cca 0,6%, la temperatura 
de 20 °C. Din cauza convecţiei termice care ia naştere în gaz în urma încălzirii, 
această eroare poate să devină mai mare şi să atingă valoarea de 3%. Acest fapt 
explică cerinţa ca distribuţia temperaturii pe suprafaţa exterioară a vasului calori
metric şi pe cea a mantalei adiabatice să fie cît mai omogenă.
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F i g .  2. Variaţia capacităţii termice a calorimetrului (CjJ şi a unei probe de 
aluminiu (Сд1) în funcţie de temperatură

Este cunoscut faptul că nu se poate elimina conducţia termică a firelor termo- 
cuplurilor şi a celor care fac legătura cu sursa de curent. Pentru a evalua influenţa 
acestui transfer de căldură, se face corecţie de temperatură, determinând variaţia 
temperaturii calorimetrului în funcţie de timp nu numai în perioada de încălzire, 
ci şi înainte şi după încălzire Dacă în aceste perioade se produc abateri mari şi frec

vente de la condiţia adiabatică, 
atunci transferul de căldură pro
dus în mediul gazos modifică 
alura curbei temperatură-timp, 
şi afectează precizia măsurători
lor.

în  fig. 3 este reprezentată 
cantitatea de căldură care se 
transmite mediului exterior în 
unitate de timp prin conducţia 
termică a firelor de legătură, în 
funcţie de diferenţa de tempe
ratură A T  =  T  — T 0, unde T n 
este temperatura camerei, iar T  
temperatura calorimetrului. l i 
nia dreaptă reprezintă variaţia 

F i g .  3 C an tita tea  d e  căldură tran sm isă  m ed iu lu i ex - d u p ă  datele calculate pe baza 
te n o r  prin  con d u cţia  term ica  a  con d u cte lor  d e  cu ren t ş i  r ,  , . r  e- ia firelor term ocuplurilor, în  fu n cţie  d e  d iferen ţa  d e  te m - conductlbilitaţil termice a lirelor, 

peratură Д Т  iar pnuctele figurative marchează
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datele experimentale, determinate din panta curbelor temperatură-timp, în perioada 
înainte şi după încălzire. Se observă că punctele experimentale nu prezintă o abatere 
esenţială faţă de dreapta trasată, ceea ce arată că alura curbei temperatură-timp 
nu este afectată de schimbul de căldură prin conducţia termică a gazului şi prin 
convecţia termică.

(Intrai in redacţie la 4 octombrie 7969)
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А Д И А Б А Т И Ч Е С К И Й  К А Л О Р И М Е Т Р  Д Л Я  Т Е М П Е Р А Т У Р Н О Г О  И Н Т Е Р В А Л А
100— 450° К

(Резюме)

Описывается адиабатический калорим етр, у  которого тем пература адиабатической обшивки 
одноврем енно регулируется двум я способам и: электрическим  нагревом и потоком азотных'^ паров, 
пр оходящ их через н ее  Описывается экспериментальны й способ, использованны й дл я  работы кало
риметра и рассматриваю тся источники погреш ностей, которые могут затрон уть точность измерений

A N  A D IA B A T IC  C A L O R IM E T E R  F O R  100 T O  450 "K T E M P E R A T U R E  IN T E R V A L

(Summary)

A n  a d ia b a tic  ca lorim eter is  described , a t  w h ich  th e  ad iab atic  ja c k e t tem p eratu re  is  sim u ltan eou sly  
regu lated  b y  tw o  m eth o d s e lectr ic  h ea tin g  an d  a  n itrogen  vap ou r  current c ircu la tin g  th rou gh  it . T he  
exp erim en ta l m eth o d  u sed  for te s t in g  th e  ca lorim eter is  described  in  th is  pap er as w ell as th e  error 
sou rces t h a t  m a y  a ffec t th e  precision  o f  th e  m easurem ents.

I





STUDIUL UNOR PROPRIETĂŢI ELECTRICE ALE SISTEMELOR OXIDICE 
T i02—La20 3—B20 3, Ti0 2—La20 3, T i02—B20 3

de
C. CODBEANTJ, M . VANCEA

în  lucrările [1], [2] s-a arătat că adăugarea unor mici cantităţi (3 . . .5% 
greut) de hexaborură de lantan duce la îmbunătăţirea proprietăţilor electrice ale 
ceramicii semiconductoare cu bioxid de titan (rutil) şi în sistemul ZnO—Cu20, 
manifestată printr-o creştere a energiei de activare ДE  a conductibilităţii electrice 
la temperaturi ridicate (1000°C). Aceasta favorizează obţinerea unor valori mai 
ridicate ale coeficientului termic aT al rezistivităţii, ceea ce este avantajos pentru 
confecţionarea termistoarelor refractare.

Prezenta lucrare îşi propune să aducă unele contribuţii la explicarea acestor 
constatări experimentale.

Analiza termogravimetrică a hexaborurii de lantan (fig.l), pune în evidenţă 
începutul reacţiei de oxidare la temperatura de 750 °C. în  intervalul 750. . .1200°C 
reacţia progresează, astfel încît la sfîrşitul acestui interval ea devine practic totală. 
Acest rezultat a fost confirmat şi prin fotografiere la microscopul termic (Leitz 
Wetzlar) a unei probe cubice, presată din LaBe.

Din diagrama de echilibru a sistemului B20 3—La20 3 [3] rezultă că din oxi- 
darea hexaborurii de lantan la tempe
raturi mai mari de 1140°C se obţin 
numai faze lichide. Pe de altă parte, 
din diagrama de echilibru a sistemului «o - 
PbO—B20 3—T i02 [4], rezultă posibi
litatea dizolvării T i02 în B20 3. Din 
studiul sistemului La20 3—Ti02 se con- /*> . 
stată formarea unor compuşi de forma 
La20 3—2TiOa, La20 3. -  3Ti02 [5].

Doparea bioxidului de titan cu bo- ao ' 
rură de lantan conduce însă la forma
rea unui sistem tricomponent mai corn- 
plicat, tocmai datorită oxidării borurii 
de lantan în timpul sinterizării în at
mosferă oxidantă, conform reacţiei :

0 1 2 3 4 5 6 ^ 0 9  <0~î< Tl ffc

2LaB6 +  21/2 0 2 La20 3 +  6B20 3 P  i g 1 Term ogram a borúm  de lan tan
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în  aceste condiţii am considerat că este necesar să studiem comparativ pro
prietăţile electrice ale sistemelor.

ТЮ2—Ba20 3—Ba0 3, T i02—Ba20 3 şi T i02—B20 3.

Tehnologia de obţinere a probelor. T i02 chimic pur precipitat (99,5%), marca 
Boba—Chemie Austria, a fost amestecat prin mojarare umedă timp de 30 mm. 
cu pulbere de BaBe cu granulaţia de 10 p. După uscare la 150 °C s-a efectuat o moja- 
rare uscată. Ba presare s-a folosit liant de parafină. Pentru probele de T i0 2 cu 
Ba20 3 (Boba-Chemie) şi T i02 cu B20 3 (obţinut prin calcinarea prealabilă a acidului 
boric) s-a folosit aceeaşi tehnologie.

Din aceste amestecuri s-au pastilat două serii de pastile. Seria A, la o presiune 
de 71,5 • IO7 N • m~2, cu diametrul 0  10 mm, sinterizate în cuptor cu bare de silită, 
timp de 6 ore la 1410°C Seria B, la o presiune de 196.107 N. m -2, cu diametrul 0  
6 mm, sinterizate într-un cuptor tunel industrial cu atmosferă neutră, timp de 
0,5 ore, la 1540 °C.

în  tabelul 1 este dat raportul molar al componenţilor amestecurilor studiate.
b

Tabelul 1

N r . p r o b e i ^ ^ ' '  

S is te m u l
1 2 3 4 5 6 7 8 ' 9

TiO„ 100 99 .75 99,50 99,00 98,50 98,00 97,00 95,00 95 ,00

b a B 6 0 0,25 0,50 1,00 1,50 2 ,00 3,00 5,00 5,00

T i0 2 100 99,75 99,50 99,00 98,50 98,00 96,00 - -

l*a20 3 0 0,25 0,50 1,00 1,50 2,00 4 ,00 - -

T iO a 100 99,25 98,50 97,00 95,05 94 ,00 91,00 85,00 -

0 0,75 1,50 3,00 4,50 6,00 9,00 15,00 -

Aspectul microscopic al probelor Examenul microscopic al probelor sinteri
zate a pus în evidenţă dispariţia completă, a granulelor cristaline violete ale boruni 
de lantan în amîndouă seriile A şi B, ceea ce dovedeşte descompunerea acestei sub
stanţe în Ba20 3 şi B20 3

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

Se constată că probele din amestecurile T i02—BaBe şi T i02—Ba20 3 ale ambelor 
serii prezintă structuri foarte asemănătoare, cu o fază compactă de culoare gal
benă, care virează spre o culoare galben-cenuşie o dată cu creşterea conţinutului 
de BaBe sau Ba20 3, concomitent cu apariţia unor pori. Se observă de asemenea 
o fază sticloasă pehculară între granule, atît la probele din T i02, cît şi la acelea 
cu adausuri.
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Aspectul probelor din sistemul T i02—B20 3 se aseamănă cu acela din cazul 
probelor fără adausuri, indiferent de cantitatea de B20 3, cu o uşoară creştere a 
unei porozităţi rare o dată cu creşterea conţinutului de B20 3. în  tab. 2 sínt date

Tabelul 2.

Sistemul
Proprietatea 

fizică 
g /cm3

Sena
Nr probei

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ti02—LaB6

Densitate
aparentă

A 3,97 3,72 3,55 3,50 3,25 3,40 3,30 2,86 2,57

В 3,86 3,80 3,30 3,43 3,12 3,40 3,02 2,92 2,98

Microduntate
H

A 601 - 179 - 341 - 104 - -

В

Ti02—La20 3

Densitate
aparentă

g/cm3

A 3,97 3,68 3,67 3,51 3,41 3,29 3,54 - -

В 3,86 3,65 3,82 3,80 3,60 3,83 3,67 - -

Microduntate
H

A 601 - 232 - 122 - 302 - -

В

Ti0s- B 20 3

Densitate
aparentă

g/cm3

A 3,97 3,88 3,82 3,77 3,80 3,30 3,55 3,37 -

В

Microduntate
H

A 601 - 573 - 511 - 257 - -

valorile densităţii aparente în g • cm~3 şi a microdurităţii în H , determinate cu 
scopul de a caracteriza unele proprietăţi mecanice ale probelor. Scăderea evidentă 
a microdurităţii, o dată cu creşterea conţinutului de adaus, este caracteristică fe
nomenului de apariţie a fazei sticloase în ceramică (datoiită oxidului de bor). Vari
aţia densităţii aparente se poate explica atît prin diferenţa de densitate a compo
nenţilor cît şi prin afînarea structurii cristaline, cu sau fără creşterea porozităţn.

Proprietăţile electrice şi termoelectrice Au fost studiate dependenţa p = f(T)  
în intervalul 200. . .  1300°C şi variaţia forţei termoelectromotoare în funcţie de 
temperatură, în intervalul 600.. . 1250 °C

Pentru ridicarea curbei p =  f(T)  s-a folosit un cuptor cu rezistenţă din bandă 
de Kantal. Măsurarea rezistenţei electrice s-a făcut printr-o metodă în punte cu 
curent continuu. Temperatura s-a măsurat cu termocuplu P tR h—P t şi un poten
ţiometre tip METRA ORK, asigurîndu-se o precizie de i  1 °C. Contactele ceramică-
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metal au fost realizate prin depunere de paladiu metalic, folosind o suspensie spe
cială coloidală obţinînd astfel contacte stabile la temperaturi înalte.

în  fig. 2, 3, 4, 5, 6 sínt prezentate funcţiile lg p =  /^ ~ j  pentru probele
din T i02 fără adausuri şi pentru două probe mai reprezentative cu adausuri, din 
ambele serii. în  tab.3 sínt date valorile energiilor de activare AE  pentru toate
probele, corespunzător celor două sau trei porţiuni rectilinii ale funcţiei lg p =  <
respectiv pentru temperatură joasă {]), medie (m) şi înaltă (î).

Tabelul 3.

o 0 II 1 
w O o OOTfЮIIOO

Co
nc

m
ol

N
r

pr
ob

eiT i02—LaBG TiOa—Х/сцОз Ti02—в 2о 3 T i02—XvaBe Ti02- I ,a 20 3

} m î 3 m г ] m î j m î j  1 m 1 î

0,93 - 1,63 0,93 - 1,63 0,93 1,56 1,63 1,01 - 1,66 1,01 - 1,66 0 1

1,05 1,34 1,93 1,29 - 1,55 1,05 1,62 4,00 f 0,81 1,50 2,59 0,98 1,37 2,00 0,25 2

0,90 1,32 2,00 0,96 1,53 2,64 1,04 1,35 3,75 0,91 1,52 2,22 0,91 1,19 1,88 0,5 3

0,93 1,23 1,67 1,06 1,42 2,00 0,95 - 1,96 0,91 1,43 3,20 0,93 1,40 2,46 1,0 4

1,00 1,64 2,72 1,03 1,39 1,86 1,10 1,69 1,83 0,96 1,30 2,00 1,00 1,42 2,00 1,5 5

1,18 - 1,79 1,03 1,39 2,72 1,12 - 2,15 1,33 1,52 2,50 0,90 1,47 2,00 2,0 6

0,88 1,29 1,76 - - - 1,15 - 1,94 1,02 1,48 2,05 - - - 3,0 7

- - - 0,61 1,10 1,74 - - - - - - 1,00 1,34 2,17 4,0 7

1,09 1,83 3,07 - - - 0,93 - 1,82 1,00 1,46 2,06 - - - 5,0 8

1,06 1,35 1,76 - - - - - - 1,22 - 2,00 - - 10,0 9

Din analiza acestor date rezultă o serie de observaţii.
Pentru probele din T i02 există două energii de activare, ale căror valori coin

cid cu unele date din literatură [6]. Probele cu adausuri prezintă trei energii de 
activare. Se constată o creştere a energiei de activare pentru toate probele o dată 
cu trecerea la o altă porţiune rectilinie, pentru o temperatură mai mare. Variaţia 
energiei de activare în funcţie de compoziţie, pentru acelaşi domeniu de temperatură, 
este mai puţin ordonată, deşi se poate vorbi despre o tendinţă ca valorile maxime 
ale energiei de activare să corespundă probelor 3, 4, 5 al căror conţinut molar de 
adausuri corespunde unor procente de greutate de cca. 3 . . . 4%,  ceea ce este în



P
h

ysica
 

2
/Í9

7
0

I &У

4 A
ПЪЧаЦ,
im k *•

•

4
Z Vf

02 04 OS Oß 1 1 rftx'j

P ig  2 Reprezentarealgp =  / ^ —j • IO3 pentru une

le compoziţii dm amestecul Ti02 — LaBe la 1410°C.

«
■Şi»
i -«211 ô 

7 

6 

5 

4
32
<
0

m /

ta
*2 -

Ц2 04 Q6 QÔ i

F ig  4 Reprezentarea lg p =* /
( ? )

IO3 pentru une.

le compoziţii dm sistemul ТЮа — B20 3 sinterizate la 
1410°C.



ly
 pl

Q
 c

m
] 

^
 ö

 
w

 
tg

 S 
£2

. c
m

] 
t

//

g 3. Reprezentarea lg p =  /
compoziţu din sistemul Ti02 — LaaOs sinterizate 

la 1410°C. ’

(?) IO8 pentru une-

tru unele compoziţu din amestecul TiO, — I<aBe 
sinterizate la 1510 °C.

U
N

ELE 
PR

O
PR

IE
TĂ

ŢI 
ELEC

TR
IC

E



Fi g .  6. Reprezentarea lg p =  / j ■ 10a pentru une

le compoziţii dm sistemul T i02 — Laa0 3 sintenzate 
la 1540°C

nOj t t o ö 6 
1*1 0%

• 'J

4 5 Г Ж 5

Á 7r
. Л4 V 4/

F i g .  8. Reprezentarea coeficientului forţei ter- 
moelectromotoare în funcţie de inversul tempe
raturii absolute pentru unele compoziţu dm ames

tecul Ti02 — I,aB6 sintenzate la 1410°C



P ig  7 Schema aparatului pentru detemunarea for
ţei termoelectromotoare 1,2 bare de silită pentru 
încălzire , 3,6 pastile izolatoare , 4 proba de determi

nat (semiconductor) , 5 electrozi de platină

F i g 9 Reprezentarea coeficientului forţei ter
moelectromotoare în funcţie de inversul tempe
raturii absolute pentru unele compoziţii din siste

mul TiOj — ha20 3 sinterizate la 1410 °C.

C
O

D
R

EA
N

U
,, 

M
 

V
A

N
C

E
A



UNELE PROPRIETĂŢI ELECTRICE 5 1

concordanţă cu constatările din [1], [2], Se observă de asemenea că înprăştierea 
valorilor AE  este mai mică pentru probele sinterizate la 1540 °C, ceea ce denotă 
că a doua variantă tehnologică asigură un mai mare grad de echilibru al fazelor.

Forţa termoelectromotoare a fost măsurată cu ajutorul unei instalaţii ori
ginale, proba fiind introdusă între două bare de silită special prelucrate, alimentate 
prin două circuite electrice separate, ceea ce permite realizarea rapidă a unor gra- 
dienţi de temperatură stabili în timp, 
în domeniul larg de valori ale tempera
turii, de la 50° la 1450 °C Diferenţa 
de potenţial s-a măsurat cu potenţio- 
metrul tip METRA ODK lafo precizie 
de ±  0,01 mV, între aceleaşi ramuri 
ale celor două termocuple de P tR h—Pt, 
în contact cu electrozii de platină între 
care s-a montat proba (fig. 7) ^Instala
ţia a fost verificată cu probe din Cr2Os,
Cu20, Fe30 4, pentru care s-au obţinut 
rezultate în bună concordanţă cn datele 
din literatură [7], [8 ], [9].

în  fig 8, 9, 10, se prezintă curbele 
de variaţie ale coeficientului forţei t.e.m. 
pentru probele studiate, în domeniul de 
temperatură 700. . .  1300°C (în ordona
tă, polaritatea feţei cu temperatură mai 
mare). Din analiza curbelor rezultă o 
serie de observaţii. Curba pentru proba 
Ti02 indică faptul că, conductibilitatea 
de tip n, specifică rutilului, se manifes
tă  începînd cu temperatura de cca 1000°C. Da temperaturi mai joase, curba indică 
o conductibilitate de tip p. Se poate trage concluzia că materialul nostru de bază 
conţine impurităţi care introduc niveluri acceptoare capabile să producă un curent 
predominant de goluri în zona de valenţă

Analiza spectrală calitativă a pus în evidenţă prezenţa unor impurităţi de : 
Si, Fe, Pb, Sb, Ca.

Observaţii asemănătoare sínt făcute în [10], unde se arată că pînă la temperaturi 
ridicate, 900. . .  1000°C, ceramica din T i02 are o conductibilitate de impurităţi, 
care poate fi de tip n sau p.

Interesantă este comportarea probelor 5 şi 7 din sistemul T i02—B20 3, care 
indică numai o conductibilitate de tip n, pentru tot domeniul de temperatură. Se 
pare astfel că borul are o acţiune de dizolvare şi antrenare totală a impurităţilor 
acceptoare, atunci cînd este prezent în concentraţie mare (începînd cu 4,5% mol.). 
Aceeastă acţiune se manifestă parţial chiar şi la proba 3 cu o concentraţie de 1,5% 
mol. B20 3 Această ipoteză pare a fi confirmată şi de analiza comparativă a celor
lalte două sisteme. într-adevăr, în timp ce pentru sistemul T i02—Da20 3—B20 3, 
unde se obţine B20 3 prin descompunerea borurii, temperatura de trecere de la tipul 
p  la tipul n prezintă o vizibilă dispersie în valori, această temperatură este aproape 
fără dispersie la probele din sistemul T i02—Da20 3.' Da aceasta se mai adaugă şi 
faptul că, coeficientul f.t.e.m. pentru aceeaşi temperatură este mai mare pentru 
probele fără bor, în care prezenţa lantanului creşte concentraţia impurităţilor

P i g 10 Reprezentarea coeficientului forţei ter
moelectromotoare în funcţie de inversul tempe
raturii absolute pentru unele compoziţn dm siste

mul TiO„ — B.O, sinterizate la 1410 °C.
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chimice. Se mai poate lua în consideraţie însă şi posibilitatea formării unor com
puşi noi între T i02 şi B20 3

Concluzii. Din studiul comparativ al proprietăţilor mecanice, electrice şi termo
electrice ale probelor din sistemele ТЮ2—î,a20 3—B20 3, T i02—Ba20 3 şi ТЮ2—B20 3, 
se pare că efectele borurii de lantan, ca adaus în ceramica de T i02, sínt rezultàtul 
suprapunerii efectelor separate produse în urma descompunerii borurii de lantan, 
în Ba20 3 şi B20 3 şi eventuala formare a unor compuşi noi între T i02 şi B20 3.

(Intrat in redacţie Ia 3 aprilie 1970)
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И С С Л Е Д О В А Н И Е  Н Е К О Т О Р Ы Х  Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Х  СВО Й С ТВ О К С И Д Н Ы Х  
СИ СТЕМ  ТЮ2 —  La20 3 —  В 20 3, ТЮ3 —  L a30 3, T i0 2 —  В 20 3

(Резюме)
Авторы изучаю т некоторые электрические и механические свойства оксидны х систем ТЮ 2 —  

—  La20 3 —  В20 3, ТЮ 2 —  L a30 3 и Ti 0 2 —  В 20 3 Вы является благоприятный эф фект повышения энергии  
активации в тем пературной области 9 0 0 — 1300°С дл я  составов, содер ж ащ и х 3 — 5 весовых процентов  
примесей в основном м атериале. Система ТЮ2 — L a20 3 —  В 20 3 была получена путём  прибавления  
гексаборида лантана к двуокиси титана, а е е  свойства являю тся результатом  налож ения отдельных 
эффектов L a20 3 и В 20 3, полученны х при окислении бори да лантана выше температуры 750°С

ETUDE DE CERTAINES PROPRIÉTÉS ÉLECTRIQUES DES SYSTEMES OXYDIQUES 
Ti02 — La20 3 — B20 3, Ti02 — La20 3, Ti02 — B20 3

(Résumé)
Le présent travail étudie certaines propriétés électriques et mécaniques des systèmes oxydiques 

Ti02 — La30 3 — B20 3, T i02 — Laj03 et T i02 — B30 3
, On met en évidence l'effet favorable de l'augmentation de l'énergie d'activation dans le domaine 

des températures de 900—1300 degrés pour des compositions qui contiennent 3 — 5% (pourcentages massi
ques ) d'impuretés dans le matériau de base

Le système Ti02 — La20 3 — B20 3 a été obtenu par l'addition de LaB6 au T i02 Ses propriétés repré
sentent le résultat de la superposition des effets séparés de Xa20 3 et B20 3, substances résultant de l'oxy
dation du bőrűre de lantban au-dessus de la température de 750 degrés



THE ROEE OF WAVE PROPERTIES OF ISOTOPES IN CHEMICAL
KINETICS

F. KOCH

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

I. The starting point for the discussion concerning this problem is the fact 
that the wave length associated to the particles depends on the mass E s t e r -  
m a n n and S t e r n  [1] had already established in 1930 that a molecular beam 
can be associated to a wave length with the 
maximum intensity

W  -  19,47 ■ 1 0 [m]

If in a beam there are two kinds of mole
cules with the mass М г and M 2, we have

_  .. j  Mţ
'■ма V м >

In certain conditions the existence of wave 
properties can he proved by reflection on the
monocrystal. Diffraction angle is tang v0 =  — ——

d cos a
d — the interplanar distance 
a =  angle of incidence
For two isotopes

_  tan g  _  _ l M 2 
tan g  v2 у  М г

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

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

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

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

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

D ~  e~â

Ind for two isotopes we have
X>1 _  a -(Vm, -  УМ2)£ — —• O'
D*

If M 1 <  M 2 then e >  1 thus the isotopes with a smaller mass have a greater probabili
ty  to pass through the barrier, s will also depend on a. For U =  1, eV, x = 1 A, 

M x =  1, М г =  2 we have e =  e17.
For the experimental control of the above mentioned, 

first let us see some potential barriers Fig. 2. shows that 
certain molecules have internal barriers. Their height can 
be calculated by microwaves and NMR techniques

We can find in Townes’ (1955) book that N14 H3 andN15 H 3 
molecules have the frequencies of 23786 and 22705 MC thus 
being sensitive to isotopes

For studying internal rotation we experimented with 
DMF using JNM—3 NMR instalation by 60 MC The proton 
NMR spectrum of N —N Dimethylformamide shows a 
single proton resonance and two separate three proton 
resonance. At 150°C the two three proton linear are found 
to have coalesced to a single six proton line, while the single 
proton line is unchanged. In  this case the molecule is non 
rigid. The height of barrier (the temperature of putting in 
rotation) can be changed in chemical ways.

We tried to follow what happened when DaO m 50% 
is mixed with DMF. The variation at different temperature 
is shown in fig. 3. For comparison in this figure we intro
duced the line structure with H 20  (50%) mixing The potential 
barrier is not changed, the rotation begins at 120° m both 
cases. At the H signal it appears very clearly the change 
in the chemical shifts due to the temperature under the

Structure Bamtrkcal/mol
CH3 о 23
CHjs ß
cHTN- 4

42

с и г  ''H
36

NH, 5.8
hn yH

1.59

CHj-üi-HjD a
Нч 0 H-C-crH'  XH 4,162

CD, CDD 4,/5)
CD,CH0 ШЗ
CFjCHO Í885

CHjOH J,0S

P i g  2
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P i g  3.

influence of D20  This shows that at different temperatures the exchange of H 
and D is different and the internal rotation acts upon this change.

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

(Received October 10, 1969)
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ROLUL PROPRIETĂŢILOR ONDULATORII ALE IZOTOPILOR 'ÎN CINETICA CHIMICĂ
(Rezumat)

Pnn considerarea aspectului ondulatoriu al particulelor reflexia fascicolelor moleculare poate arăta 
un efect izotopic Trecerea prin bariera de potenţial fiind tot un efect cuantic (ondulatoriu) arată de 
asemenea izotopie (efect izotopic colectiv) Se cercetează experimental (cu tehnica NMR) schimbul izo- 

-topic H şl D la rotaţu interne n] i] i

РО Л Ь  В О Л Н О В Ы Х  СВО Й СТВ И ЗО Т О П О В  В Х И М И Ч Е С К О Й  К И Н Е Т И К Е

(Резюме)
Рассм атривая волновой в и д  частиц, отраж ен ие м олекулярны х пучков м ож ет показывать и зо 

топны й эф ф ект Т ак  как п р охож ден и е  через потенциальный барьер является т а к ж е квантовым  
.(волновым) эффектом, и оно показы вает изотопный эф ф ект (коллективный изотопный эф ф ект). И ссле- 
л у е т с я  эксперим ентально (с помощью техники ЯМ Р) изотопный обмен Н  и D  при внутренних вра- 
лцениях





UTILIZAREA MATERIALELOR DIELECTRICE ÎN 
JONCŢIUNILE GHID DE UNDĂ-CABLU COAXIAL

de

AL.' В 0Ш , GH. LAZAR

Joncţiunile ghid de undă-cablu coaxial de bandă largă pentru unda H10, în 
majoritatea cazurilor, sínt realizate prin plasarea unui element pur reactiv în ghi
dul de undă (diafragmă capacitivă sau inductivă) [1, 3, 4, 5]. în  cele ce urmează 
va fi prezentat un nou tip de joncţiune, bazat pe folosirea unui dielectric cu profil 
piramidal în ghid în locul diafragmei reactive. încercările experimentale asupra 
joncţiunii propuse au confirmat proprietăţile sale de bandă largă prevăzute teo
retic.

1. Principiul joncţiunii. în  joncţiunea propusă adaptarea între gid şi cablul 
coaxial (terminat într-o sondă capacitivă) se realizează cu ajutorul unei porţiuni 
de ghid numite adaptor, a cărei impedanţă caracteristică variază exponenţial cu 
lungimea sa începînd de la impedanţa ghidului de bază pînă la impedanţa cablului 
coaxial.

Adaptorul ideal poarte fi realizat introducînd în ghid o piramidă de dielectric 
al cărei profil este descris de o funcţie constituită din combinaţia liniară a unor 
termeni exponenţiali (Fig. 1). în  loc de piramida cu profil special am' ales alta 
cu profil liniar deoarece, după cum s-a constatat pe cale teoretică, ea asigură o 
aproximare suficient de bună

din punct de vedere practic a ghidului cu variaţie exponenţială a parametrilor şi 
oferă avantajul unei posibilităţi de confecţionare simple, dielectricul introdus 
avînd feţele plane (fig. 2).
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Scopul nostru este realizarea unei adaptări în planul sondei (A—A) Atunci, 
în ipoteza că generatorul este adaptat la ghid, trebuie să îndeplinim următoarele 
condiţii : j

G'aa
8(1 +  tg2ß10W) j _ G, =  1 
1 +  82 tg 2 ß10PV ( 2)

B'aa =  B ' -
( 8a -  l) tg ß 10PF 

1 +  82tg 2ß10IV
ctg ß10i =  О (3)

unde : — G', В' reprezintă conductanţa, respectiv susceptanţa normalizată a 
sistemului sondă — cablu coaxial, calcularea căreia este descrisă pe 
larg în literatură [6 ]

— ß10 este constanta de fază pentru unda HÎo

s=Vi+f (е'~1)ф {4)
• )

reprezintă raportul de transformare a impedanţei de undă datorită prezenţei dielec- 
tncului în ghid

în  expresia raportului de transformare (4)
a  7iă0 7i (2 d ± +  d bY

c a0 — — sin —  cos---------------
I 7Г a a

este un factor de umplere, care poate lua valori cuprinse între zero şi unu, valorile 
extreme corespunzînd ghidului gol, respectiv complet umplut cu dielectric Anali- 
zînd comportarea în funcţie de frecvenţă a conductanţei G' şi raportului de trans
formare S, se constată că ele prezintă o comportare opusă, 8 scăzînd, iar

Çt _ ___ &1 ës___
el + (6i + 62)2

(unde. este susceptanţa capacitivă normalizată a sondei,
b2 este susceptanţa normalizată a capacităţii sondă-fantă în ghid, 
gs este conductanţa caracteristică normalizată a cablului coaxial)
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mărmdu-se, cu creşterea frecvenţei. Acest fapt stă la baza comportării de bandă 
largă a joncţiunii, deoarece, după cum s-a dovedit în cursul proiectării, se poate 
găsi o situaţie optimă pentru care condiţia (2) rămîne îndeplinită într-o bandă largă. 
Acest lucru de fapt înseamnă că variaţiile cu frecvenţa a celor doi termeni din (2) 
se compensează reciproc, astfel încît suma lor rămîne aproximativ unu într-o bandă 
suficient de largă. De altfel în situaţia optimă 
găsită şi susceptanţa totală B'aa  satisface condi
ţia (3) în mod acceptabil în toată banda dorită.

2. Proiectarea joncţiunii. Da baza proiectă
rii joncţiunii stau relaţiile (2) şi (3). în  cursul 
dimensionării joncţiunii intervin deci următoarele 
cinci mărimi independente : w, l, 8 =  S(e„ d0, dx,
c), B' = B'(h, d), G' = G(h, d). Deoarece între 
aceste mărimi există două relaţii (2) şi (3), înseam
nă că din cele cinci mărimi pot fi alese trei, de 
exemplu h, d şi 8. Pentru găsirea situaţiei op- p 1 s 3 Ghid cu dielectric 
time în privinţa benzii de trecere, se fixează două
dintre mărimile independente (d şi 8) urmînd ca prin varierea celei de-a treia mă
rimi (A) să se obţină datele joncţiunii cu cea mai bună comportare în banda propusă.

în  consecinţă proiectarea va cuprinde următoarele etape :
a) alegerea dielectricului şi a grosimii sondei (fixînd prin aceasta 8 şi d) avînd 

grijă ca s să fie suficient de mare (atunci L  nu va fi exagerat de mare, vezi (5)), 
şi sonda să fie suficient de groasă (rigiditatea mecanică să fie asigurată) ,

b) calcularea pentru diferite valori particulare ale lui Ъ, a admitanţei normali
zate a sistemului sondă-cablu coaxial

У  =  G' +  jB ' = bîgş_____I j higl -  + ba)]
gs +  (*x +  62)a ^  3 gs +  (6i +  bd2

la frecvenţa centrală precum la limitele benzii alese, susceptanţa normalizată b1 == 
=  b-JJt) fund descrisă de [1, 2, 3] ;

c) calcularea distanţelor w şi l\a. frecvenţa centrală, folosind relaţiile (2) şi (3) 
corespunzător înălţimilor A alese ;

d) găsirea înălţimii optime a sondei, prin analiza felului în care relaţiile (2) 
şi (3) sínt îndeplinite la ambele limite ale benzii propuse pentru fiecare A şi prin 
analiza coeficientului de undă staţionară a (prin reprezentarea lui G'aa şi B ’aa  pe 
diagrama Smith) în  practică se poate accepta coeficientul de undă staţionară 
maxim de 1,5 la limitele benzii,

e) calcularea lungimii L  a liniei exponenţiale de adaptare, care în cazul com
pensării de ordinul zero a fazei ce apare în procesul de transformare a impedanţei 
de undă este dat de [3]

L = ---- ---------- In -  (5)
471(1/ U m a x  —  1) S

unde Agmax este lungimea de undă maximă în ghid, corespunzător limitei inferioare 
a benzii de trecere, iar umax este coeficientul de undă staţionară maxim admis în 
procesul de transformare (de obicei se admite =  1,05 — 1,1) în  cazul cel mai 
nefavorabil cînd îeflexiile se suprapun în fază, coeficientul de undă staţianară în 
ghid va fi produsul dintre ишх anterior şi coeficientul de undă staţionară 
produs de joncţiunea propriu-zisă.
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3* Rezultatele experimentale, concluzii. Joncţiunea descrisă a fost proiectată 
şi experimentală în banda de microunde X şi trebuia să asigure trecerea de la un 
ghid cu dimensiunile a =  2,3 cm ; b =  1,05 cm, la un cablu coaxial cu impedanţa 
caracteristică de 75 £2. S-a ales în prealabil ca dielectric steatita (sr =  4,35) şi 
grosimea sondei d =  2,3 mm. în  cursul procesului de proiectare s-a găsit că înălţimea

optimă a sondei este h =  0,475 cm.
Joncţiunea are următoarele date 

tehnice : banda de trecere (pentru 
Umax =  1,5) : 9,0 -  10 GHz (В  =
=  1 GHz) (fig 4.); poziţia dielectri- 
cului : W  =  0,73 cm; poziţia scurtcir
cuitului : l =  0,475 cm ; înălţimea 
sondei : h =  0,475 cm; lungimea die- 
lectricului : I  и  10 cm , atenuarea 
de transfer la mijlocul benzii. 0,32 
dB.

în  concluzie se poate observa că 
joncţiunea descrisă prezintă proprie
tăţi bune atîtŢJn privinţa benzii de 
trecere cît şi în privinţa atenuării de 
transfer. Din punct de vedere al rea
lizării practice mai apare avantajul 
confecţionării uşoare, realizarea pi
ramidei de dielectric neridicînd prob
leme deosebite Prezenţa joncţiune 

se poate realiza şi sub alte forme, în funcţie de elementul de cuplaj ghid-cablu co
axial folosit. Astfel, de exemplu, pentru asigurarea unei rigidităţi electrice şi meca
nice т я 1 bune, se poate schimba sonda capacitivă cu tija inductivă terminată în 
semisferă (“doorknob”) sau cu sistemul “crossbar” . în  aceste cazuri în procedeul 
de proiectare se schimbă doar expresia lui G' şi B ', în rest toate considerentele ră- 
mîn valabile.

( Int rat  i n  redacţie la 13 apri l ie 1970)
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И С П О Л Ь ЗО В А Н И Е  Д И Э Л Е К Т Р И Ч Е С К И Х  М А Т Е Р И А Л О В  В П Е Р Е Х О Д А Х  
В О Л Н О В О Д -К О А К С И А Л Ь Н Ы Й  К А Б Е Л Ь

(Резюме)
Авторы предлагаю т новый п ер еход  согласования м е ж д у  прямоугольным волноводом  и коакси

альным каблем, используя  диэлектрическую  пирам иду Д аю тся формулы вычисления и проекти
рования, а т а к ж е экспериментальны е результаты , которые показывают правильное ф ункциониро
вание приставки
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UTILIZATION OP THE DIELECTRIC MATERIALS IN  WAVE GUIDE-COAXIAL LINE
JUNCTIONS

(Summary)
A new junction is proposed for adapting the rectangular wave guide to the coaxial line, utilizing 

a dielectric pyramid Formulas of calculation and design are given as well as experimental results that 
show the correct operating of the adaptor





POLARIZATION EFFECTS IN PEPTONIC 
THREE-BODY DECAYS OF BARYONS

F. S. ULIU and Z. GÁBOS

1. Introduction. In a recent paper, N i e t o  [1] has given, by assuming the 
semileptonic decay of a baryon into a final baryon, a lepton, and an antineutrino, 
many expressions for the decay rate, the final particle energy spectra, and the 
final baryon-lepton correlations. A. A. B e l a v i n  and V. V. S o l o v y e v  have 
studied the polarization of lepton [7].

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

Let us consider the semileptonic decay process

В -*■ В' +  / +  V ,  (1)
where the masses and 4-momenta of the initial baryon, the final baryon, and final 
lepton are (M, p), (M', k) and (m, q') respectively. We denote the 4-momentum 
of the antineutrino by q.

In our model, the decay amplitude is

=  ̂  [u(k)(F ^  +  GlTV )« (f l]  W )0 * v { q ) l  (2)

with O'1 =  y,i(l -f- у6) and й = u+y*. Here and Gx are respectively the “vector" 
and “axial" form factors, assumed to be functions of the momentum transfer squared 
Q2 = (p — k)2 We keep the form factors real, which means we assume CP-invari- 
ance G is the weak coupling constant with the numerical value 1,162 • 10-u  MeV~2 [2].

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

The expression (2) of the decay amplitude may be rewritten as follows

M „ f  =  u+(k)M{P) (3)

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

By writing

w?{k) =  ctu,Р(Л), г =  1, 2 (4)
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and denoting

M,{k) =  uţ{k)M{ p), г = 1 /2  (5)
irom Eq (3) we obtain

M „ f =  c*M,(k) (6)
If the density matrix is introduced

PÍ =  ro
it  is not difficult to remark that

lM .^ 1 2 * =  pdJMJ(k)M* (k). (8)
By means of Eq. (3) of reference [3], the above relation becomes

I M „ f I» =  (I л а д  I2 +  I л а д  I2) Tr(ppd). (9)

Having in mind that

P =  ~ U + ï a)> (10a)

9d = l { l + t f y ,  (10b)

we finally obtain

IM„f |2 =  I  ( IMt(k) |2 +  | Л а д  |2) ( l  +  W ,  (11)

where \  ( ’cf) are the Stokes vectors.
The conclusion is that it is possible, by computing |ikf,_>/|2 to determine the

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

=  ( « , £ )  + M V  and £ * = - ^ ( 2 , 1 ).
I A I

Then, ţ 3 refers to the longitudinal polarization, while V^i +  £| refers to the 
transversal one.

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

M U f = ~ \ű (P ){ F 1V- +  G ÿÿ)«(A )] [%)<>«(?')], (12)

where Г =  у4Г+у4 
Then

|М ,_ / I2 a A ^ B ^ . (13)
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In the above relation
A » = T r  [A„(F#» +  GlT-V)AB (F rf +  GlTpY«)] 

В & = Tr [Afi^A-O0]
where

AaX =  u {g ) ü  {X).
A long, but not difficult, trace calculation leads to the results

A & =
F \  -  Gj P S<B ^ SB'

M
' £ HXap

г т iX „a s« P SBSB

M '
b Xanp

M M ‘
~ (K\üeß8ap +

+  ^ S BOSxp +  8тц8е<Ар +  StX SEP 8ца +  STOSsXSw — StPSeXS

— StXSboSw — ST|i8eX8ap — SzaSEßSXp — 8Ta8ep SßX) +

+
-Fí + Gf2 Г , X о * 4

м  e aHXp +  s X |iaP SB sB ‘{ b X v b ap 8 Х а 8 №  +  S x p S ^ J

(14а)
(14b)

(15)

(16а)

p̂ k'
M M '

-, (SalAp —  S a X S HP +  S o p  8 ^ ) + Fi<h
'j,X .oP SB'

M ( S a H S Xp — ^ o X ^ H P  +  8 а р  8 ц Х )  +

and
+  ~  ( S X ü S op —  S X a S HP +  S X p < W  ~  £ onXp —  S b Sb 'S x hop -

=  q'Xq —  m s i )  (8тХ8№ — 8T(1 8Xp — 8X|i — ет1др) (16b)

respectively.
In these relations the 4-vectors Sb,b’,i describe the polarization state of В, B', and l. 
Their expression m like [5]

where

s‘ = ( £ -  l)e* Ö +  T4f,

s* =  г \±1 &
m

ŢtJ

б\ 1̂̂2
1+^3 1+^3

1 + e3 1+^3
ex e2

e2

ез

(17a)

(17b)

(18)

In the following calculation the property (s, p) =  0 is of a real help.
If we are not interested m the study of the final lepton polarization, then the 

squared matrix element must be summed with respect to sz, i e. it is necessary 
to take the contribution of sz and — s(.

5  —  P h y s ic a  2/1970
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So, after some simple contractions we obtain

# 4  -  4  a“*!' -  * 4tt2 ,~2F1 — Gj
3aß M'

^ ^ 7 ^aß((^>fi,)(sn> SB’) — (P,sB-)(k, sB)) — (k, P)(s%Sb’ +  SbSb') — (19)

^ (iSB> S*)P (p, sb')Sb) ^ { (SB> SB')P (P> sb')sb) “b

+  (k, SB) (p asB' +  P&SB')) Fi + g\ , p4$ + p№ , 
— H------гттт:----- rлг M' MM'

+  SBSB' +  SBSB' ■ а д ^ 4 '  +  +  Ä4  , f>“№ -  /Р** , „a ß
M M' + АГАТ

+  1А 1
SBSB' .ß „аSnS:•ВЛВ '

With the aid of the conservation law Q =  p — k =  q +  q', we can perform the 
integrations over the momenta of the lepton and the antineutrino. The result of 
this integration is

where

*ß(<2) =  ^ V ßS ( ? W 2 +  т>)ЦЕ)Щ°)Щ +  q’ ~  Q)d4qd4q'

®(e)»«p +  T (ç)çeç p =  ®(ç)

№ )  =  02 “ 2даа

(20)

(21)
ß2 +  Zm2

The explicit form of the function Ф (0 is irrelevant
Now we restrict ourselves to the rest frame of the initial barion, i.e pa =  iM8ai.

If the Oz axis is taken along the unit vector pn p  [, then (sB,sB>) =  yjsB’, r, being the 
Stokes polarization vector of the baryon B. In this case, if Eqs. (17), (18), and (20) 
are incorporated into the integrated relation (19), some simple algebra leads to the 
result

I M „ j  I2 а A +  B3 +  Тгз1 i) +  C l i
where

A = ( F I -  Gl) 3 ß2 Fl + Gl
Q2 +  m2 

1 ■_  2FFi Г 
M' [

M'
2/ (0 )

2ß°/(ß)
ß2

ß2

B3 = (F\ +  gi)

^ _ - G |  \Z M fm  щ  _|_ | 2 £  2 6 7 ( б )

2  Mf(Q)

(ЕМ -  il/'2)

(М'2 -  ЕМ)ЙД (22)

(23)

4 f 1G1ß°/(ß)
Ö2

k> (24)

С =

М' \ Q2 
F2 + G2 ( Е 

'*1

ß2
(1кГ2 -  ЕМ) - 3EQ2 

ß2 +  m2_

M'

+

ï l ) ( î . î )  +  ^ ( i - ! ! â ™ ) | ï |  +

(k> 4)'
Fl -  Gf 2ra2 -  ß2

|? |  ™2 + S2
(25)
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3. Final baryon polarization. The last expression together with Eq.(ll) yields

ţ 1 = T b ? i ,  Ç3 =  ^  =  P long (26)
A  A A

In order to obtain the transversal polarization we must figure out V +  £!• Taking 
into account tha t Tt] к some manipulations allow the transverse polari-
tation to be written in the form

P'r =

where

2 £  +
Ö2

(M'2 -  EM) - 2т г I]
Q - +  m -  I

(27)

<22 =  -  M 2 -  M '2 +  2ME,
Q° = M  - E .

If these expressions are particularized to the case of muonic decay, with F 1 = G1 = 1 
we recover an earlier result [3]

(Received A p r il 26, 1970)
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EFECTE DE POLARIZARE LA DEZINTEGRAREA 
BARIONILOR IN TREI PARTICULE 

(Rezumat)

Aphcînd pentru dezintegrarea В  —r- B ' +  / +  v amplitudinea de tranziţie (2), se obţin expresu noi 
pentru polarizarea longitudinală şi transversală a banonului B '

ЭФФЕКТЫ ПОЛЯРИЗАЦИИ ПРИ РАСЩЕПЛЕНИИ БАРИОНОВ НА ТРИ ЧАСТИЦЫ

(Резюме)
Применяя для расщепления В ->• В’ +  1 +  v переходную амплитуду (2), авторы получают 

новые выражения для продольной и поперечной поляризации бариона В'





OBSERVABLE ZEIT UND STREUVERZÖGERUNG

E. PAPP

1. Einführung. Jeder Streulosung ф(x,t) =  ф(̂ ) eines quantenmeclianischen
Streusystems, dessen Gesamtenergieoperator die Gestalt H(t) =  H0 +  V(t) besitzt,

—>
so dass H{t) -*■ H0 bei |i| -> oc, möge man zwei Losungen <pcm (x,t) =  cpem (/) und 
<paus (x,t) =  cpaus (t) der freien Bewegungsgleichung zuordnen [1] so dass

lim Л ф($) — cpem(i) у =  0, lim II ф(£) — <paus (t) II =  0. (1)
oo oo

Die Wellenpakete <pem (/) und среш (t) beschreiben die freie Bewegung des Streu
systems vor bzw nach der Wechselwirkung und sind definitionsgemass eigentliche 
Zustandsfunktionen.

Bei einem vorgegebenen Zustande T'(i), der im allgemeinen die Bewegung 
eines Streusystems im asymptotischen Gebiete ж -> oo beschreiben soll, möge 
man vermittels eines Identifizierungsverfahrens, auch andere zwei freie Wellen
pakete tpe(t) und cpa(t) zuordnen, die einlaufenden bzw. auslaufenden Charakter 
besitzen, gemäss der Beziehung

TJi) ~  9e{t) +  9a{t), X -»• oo (2)

Die freie Bewegung 9й(i) die zwar durch eine Superposition einlaufender ebener 
Wellen dargestellt wird, kann man vermittels einer Umkehrung des Vorzeichens 
der am Exponent vorhandenen zeitlichen Koordinate, zu einem entsprechenden 
auslaufenden Bewegungszustande 9 (i) extrapolieren lassen

Infolge einer Analyse der quantenmechanischen Zeit der freien Bewegung, 
werde man gemäss der kanonischen Konjugierung zwischen Zeit und Energie ein 
explizites operatives Abschatzungsverfahren der freien Zeit als observable Grosse 
angeben, die so erhaltenen Ergebnisse sind demnach benutzt um Streuverzogerungen 
bezüglich der Einkanalsystemen der nichtrelativistischen Quantenmechanik explizit 
abzuschatzen Die Spinbewegung wird nicht berücksichtigt und man setze voraus 
dass der Streuvorgang von einem Potential endlicher Reichweite verursacht 
wird und dass er tatsächlich nur in der Umgebung einer gewissen Energie cc0 (01 Ç 
vec co0) stattfindet.

Man nehme h =  1 und die Masse gleich 1 solange ihre Anwesenheit nicht wesent
lich beitragt. Mann benutze an manchen Stellen nur die Bezeichnung der Funk
tion, z В Ф statt Ф(£), statt 8L(k) u.s.w
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2. Die Quantenmechanische Zeit der freien Bewegung. Wie von E. F i c k  
und F E n g e l m a n n  [2] gezeigt wurde, ermöglicht die Beschreibung eines 
Systems durch Bildunabhangige Bewegungsgleichungen, die Einführung einer 
Zeit x{t), die als physikalische observable Grosse zu bestimmen ist Diesbezüglich 
kann man die Zeit m der Heisenberg bzw in der Schrodingerdarstellung als obser
vable Grosse T(t) bzw. T auftreten lassen, sobald der Abschätzung

r(() =  N(cp(x), T(t)cp(x)) =  N  (cp(x,t), Tcp(x,t)), . (3)
im Genauigkeitsbereich der Messapparatur reelle Werte zukommen. Hier wurden —> —> —>
mit ф(ж) =  ср(ж,0) bzw ф(x,t) die entsprechenden Zustände der freien Bewegung

—У —>
bezeichnet und mit N _1 =  (<p(x), <p(x)) die Normierungskonstante.

Den zwei möglichen Bewegungsnehtungen kann man in Übereinstimmung 
mit [3] die Zeitwerte

t±(í) =  t(0) ±  t (4)
zuordnen.

Die Anwendung des obigen Verfahrens hinsichtlich der freien Zustande фсш(г!) 
und фаиэ(̂ ) erzeugt die Zeiten

T ^ n ( í e m ) =  T e m ( 0 )  ±  i CIt\  , T a u s ^ ) a u s  =  Jaus  ( 5 )

Man bezeichne innerhalb der Schrödingerdarstellung die entsprechenden Zeit
operatoren mit T± ; bei einer Indexänderung muss man aber zusätzlich eine zeitliche 
Inversion der Zustande durchfuhren, beispielweise

V f (ian) =  Vem(tpein(î!ein), Г_феш(геш)), tpein(íein) =  феш*(— te,n) (6)
Wenn man zu den makroskopischen Zeiten /em und f “3 Messungen der T + Zeitobser- 
'mblen durchführt, so erhält man die Werte T^n(/aus) und bzw. vaus(7aus 1. In diesem 
Falle bringt eine Gleichheit der Form T™=(£ius) =  топ^ип), die Tatsache zum Aus
druck, dass man die entsprechenden freien Zustande, als Zustande gleicher т— 
Zeit auffassen kann In dieser Tage, in Übereinstimmung mit der makroskopischen 
Kausalitätsbedingung, kann man als observable Streuverzogerung den zeitlichen 
t — Abstand der Zustande Taus(i) und ф(е1П({) definieren •

Дт =  taus — tem =  Tein (0) — Taus (0) (7)
Das so erhaltene Abschätzungsverfahren werde man auch hinsichtlich der 

Фa(t) und фг(г!) Funktionen anwenden sobald man die dafür entsprechende „obser
vable" Spektralstruktur bestimmen kann

—►
3. Die operative Zeitobscrvable. Eine freie Bewegung cp(x, t) sei durch die 

Zustan dsf unktion
00

X<p(x, t) [ Y lm(%  ■ exp ( —  U ù t ) ^ { x ,  k ) d k  (8)
l, tn j  0

—* /\ —► А /\ /\
beschrieben, wo x  =  xx, к = k k  und | л; | =  | k  \ =  1. Die Energieeigenfunktionen
§ i { x , k )  sind auf 8 ( k — k ' )  normiert, und besitzen diesbezüglich ein asymptotisches
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1 _  j _
Verhalten der Form 2 2 т. 2 sin ^kx — ~  7t/j . In einem zentralysmetrischen Kraft

felde ist m =  0 einzusetzen. Wie o{%) quadratintegrierbar ist, folgt
00

|1фЙ112 =  (?(*), фЙ )  =  Ç  J |Ф,.о(*)1я<** =  l, (9)
о

wo man gleichzeitig auch das skalare Produkt der im Raume der Energiedarstel
lung angebenden Zustande {O;-0(Ä)} =  (Фг(/е)} =  Ф(£) eingeführt hat. Wie m diesem 
Raume die freie Energie H0 ais Multiplikationsoperator bestimmt ist,

HQ m m  =  { £  ®«(*)}= {“ Ф,(*)}. (io)

kann man die kanonische Konjugierung befriedigen sobald der Zeitoperator fol- 
gendermassen definiert wird

r +{®,(Ä)} =  { » - i 0 , ( A ) } = * ^ .  (11)
I a<ù J d<ù

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

fertigt nur wenn auch ai2 Ф und (ф* ~ j 2 als physikalische (quadratintegrierbare)
Zustände auftreten ; es ist also notwendig, dass in der Umgebung des Nullpunktes 
I ф,| =. 0(A1+E) und, dass im Unendlichen |Фг| =  0 (Ä-1_E). Als schnell versch
windende Spektralfunktionen hat sich als hinreichend erwiesen solche zu wählen, 
die im Unendlichen schneller als der Kehrwert eines Polynoms verschwinden ; 
zusätzlich muss auch in Übereinstimmung mit dem erwähnten, eine gewisse Um
gebung des Nullpunktes ausgeschlossen werden, da ja nur so eine sinnvolle Zeit
messung Zustande kommen kann [5]. Die obiegen Einschränkungen geben eine 
gewisse Bestimmung eines Existenzbereiches D des zeitlichen Operators T+, so dass 
dieser infolge, sobald nur Mittelwerte der Art (3) in Betracht gezogen werden, als 
zeitliche Observable auftietten kann, auch wenn im Rahmen der physikalischen 
Zustände dass Eigenwertproblem des T  Operators keine exakte sondern nur eine 
angenäherte Posting finden kann Es sei betont, dass man im Bereiche der Genauig
keit der Messaparatur die Operatoren r + nur in einem angenäherten Sinne als obser
vable Grossen zulassen kann , und zwar als diejenigen Grossen die die idealisierten 
Grenzwerte einer Zeitmessung aiigeben.

Man ist nun in der Page ein „Rezept” fui eine operative, unmittelbare Bestim
mung der observablen Zeitwerte anzugeben.

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

±— “
D t  =  |{Фг(£)}|со 2 ®,(Ä) € P 2(0,oo),û>®{(£) g L2 (0,oo), Ç ^  I Ф,(Л) 14 k  <  oo | (12)
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angehore (und hinreichend dass Ф £ D Ç  D‘f). Da ja der Operator T+ defmi- 
tionsgemäss als observable Grosse auftretten soll, muss man auf seine formale Selbst- 
adjungiertheit achten

($(k),Tel<t(k)) =  (те1Щк),Ф(к)), Tel  =  ± \ r + +  n ]  (13)

Die obige Gleichheit ist durchführbar sobald Ф ç Def , daraus folgt, dass T+ 
sich als selbstadjungierter Operator in seinem Existenzbereiche aufweist, dabei 
ist Ф(£) =  {| Ф;(/г) I exp гаг(Л)}. Indem man jetzt (3) anwendet, folgt

CO

t+(9 -  mk,t),T% 4k,t)  =  < -  E  ( — I а д  \*dk- (14)i J d(iI 0
Bei einem festgelegten l Wert findet eine allgemeinere Zeitbestimmung statt, 
da ja diesbezüglich die Konvergenzbedingung der l—Addition nicht auftntt.

Die gesuchte Zeitobservable erscheint also bezüglich der Abschätzung (14) 
als effektiv durch einem Operator T% bestimmt, der nur im Phasenraume wirkt

T i фг = _ ^ ф г, Ф eZW. (15)
d(ù

Dadurch wird auch der „nichtobservable” Beitrag zur Streuverzogerung beseitigt. 
Die Annahme der Existentz eines selbstadjungierten Zeitoperators der Form —

da
mochte aber zu einem auf der ganzen reellen Achse stetig erweiterten Energie
spektrum fuhren [6] , dies ist jedoch mit der Gl (15) mcht der Fall, da ja mit 
einer reellen Zahl b •

H0 exp [ibT+)Ф =  exp (гЪТ+)а)Ф, t =  0, (16)
so, dass das stetige Energiespektrum (0, oo) durch die Existenz des Operators 
T'l nicht verändert wird Der so betrachtete Operator T% ist also nur m einem, 
dem Unterraume Def angeschlossenen Phasengebiet P =  (аг | Ф Ç. Def} wirkend.

Wie infolge einer Wechselwirkung eine Änderung Ф -»■ Ф1 auftritt, wird die 
Anwendbarkeit des Operators T% aufbewahrt, falls auch Ф1 ç Dcf

Die gemäss dieser ersten Methode gewonnenen Ergebnisse der Zeitabschät
zung sind als eigentliche zeitliche observable Effekte anzusehen, obwohl dies nicht 
unmittelbar ersichtlich ist.

Sobald mann im Falle der <pe{t) und <pa(t) Funktionen ein explizites Verfahren 
zur Bestimmung einer „observablen” Spektralstruktur angeben kann, folgt 
indem man (4) entsprechend anwendet,eine Zeitabschätzung die als observable 
Abschätzung anzusehen ist Diese Vermutung wird sich im folgenden als richtig 
erweisen.

4. Abschätzungen der Streuverzögerung. Der epaus(() Zustand, der dem als 
cpem(t) betrachteten Zustand cp(x, t) entspricht ist

co

*Ф““(0 =  Ç  j y w(» • А)Ф,(А)ехр г [2§г {к) -  at] фt{x,k)dk. (17)
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Wie Owa(k,t) =  {Ф;(й) exp i [28 (k) — <oi]}, folgt
CS

та+из(i) =  t -  E  ţ Í ?  +  2 ? l  I Ф^ )  \4 kI  J  \  a<ù acû )
(18)

Indem man (14) beachtet und (7) verwendet erhält man eine Abschätzung der 
Streuverzögerung, die mit dem von Kilian [7] gefundenen Werte ubereinstimmt :

Дт = |<В Д |Ш
l J dtù

(19)

Diese Streuverzogerung ist bei Systemen mit beschränkten — (wie dies auch
da>

sonst im allgemeinen bei Фг(&) ^  0 der Fall ist) observabel sobald Ф Ç D‘f. Wie 
z Б. bei einer elastischen Streung — sich im Unendlichen wie 0 ( k '3) verhält,

d(ù

ist diesbezüglich notwendig dass [ — W ®,(Æ)çL2(0,oo)was mit Ф Ç Def auch mehrfach
I d<ù I

erfüllt wird. Wie bei Æ—>0 im allgemeinen | exp 2 i 8, — 1 1 =  0 (k2l+1) so folgt, dass in
der Umgebung des Nullpunktes—0 =  konst, — =  0, (/ ^  0), so dass keine zusätz-

dh dk
liehe Divergenzen gegenüber dem wechselwirkungsfreien Fall bei k ->• 0 auftreten. 
Die l — Addition (19) ist konvergent, da ja fur <n ç vec w0 nur gewisse l — Glieder 
bedeutungsvoll beitragen

Der so erhaltene Ausdruck ist zwar ein Mittelwert der Streuverzogerung Дт =  
_  £ dSi(ko) hinsichtlich der Menge der Drehimpulswerte.

In Anbetracht des'Wellenpaketes

Ç • ~̂  —*Y(#,i) ~  VG(w)[espiA • ж +  х~У(д, м)ехрг£л:]ехрг[а(б1) — oi(£]dа, (20)

der den asymptotischen Zustand eines Streusystems beschreibt [8], bestimme 
man die Zustände y‘(t) und tp“(i):

CO
cpe(t) =  ^G(co)expi[«(co) +  kx — t < 0, (21)

о
CO

<p®(i) =   ̂G ^ )# -1/^ ,« )  exp i[a{a) kx — at, t > 0, (0 ÿé 0). (22)
о

Der Zustand 9e(t) überhaupt mit der aus (21) eindeutig festgelegten Fort
pflanzungsrichtung ist nicht unbedingt quadratintegnerbar, da ja das skalare 
Produkt

00

(<pe(*)> <p‘(0 =  £ tt2(2í +  1)  ̂G2(oi) dk (23)
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nicht konvergent ist Dasselbe Ergebnis folgt aber auch falls man als einlaufende 
.Zustandsfunktion

<p'(i) =  2 t u   ̂ ( k x) ~ 18(k  -f- x) e x p  i  [« (tó )  +  k x  —  tó i]  i w  (2 4 )

о

benutzt ; diesbezüglich muss man aber fur die Berechnung von (cp*, <p*) in Überein
stimmung mit X -> oo  den Grenzubergang t  -*■ — оо  durchfuhren Es ist bemerkens
wert, dass infolge cpe{t) und cp((i) bei t -*■ — oo  uberemstimmen. Es wird sich erweisen, 
dass der einlaufende Beitrag zur Streuverzogerung nicht wesentlich ist und dass 
ihm nur eine Ergänzungsrolle zukommt, in dieser Lage wird man jedoch formaler
weise auch den einlaufenden, im allgemeinen nichtphysikahschen Zustand, in 
Betracht ziehen Wenn man für den einlaufenden Zustand die Spektralstruktur 
entweder mit (21) oder mir (24) bestimmen kann, so ist die Bestimmung der Spek
tralstruktur von <ţ>a(t) nur dann, wenn man den Übergang t -*■ -f- oo durchführt, 
möglich.

Um eine eigentlich observable Zeit und Streuverzogerung zu erhalten kann 
man aber auch eine Stromnormierung einfuhren, die der Zustandsnormierung (9) 
völlig äquivalent ist. Die den eigentlichen Zuständen cpem(i) und <paus(i) entspre
chenden „Stromfunktionen'’haben die Gestalt :

__L _i_ «
f 'm (t) ~  x~12 2 n 0(k-x)t1+1exp[— i(kx +  cùî)] dk (25)

о

_i_ _I_ 00
ФГ { t)~  X -12 2 тг 2 Ş  J Y/, o( k -X ) (-  i)l+1 exp [»(28, -  Ы +  kx) ] dk, (26)

0

~wo man die sonstiegen Glieder bei t — oo bzw t -> +  oo vernachlässigen kann.
. t* —* .Indem man die entsprechenden Strome und j aas (t) berechnet und die

Glieder höherer Ordnung als x ~ 2 vernachlässigt, folgt
+ 00

 ̂ dt<j>dS ■ (0
CO

E j i ® ( * )  \4 k
о

+ CO
 ̂ dt<f>dS ■ Jaas(t), 

— 00
(27)

wo die Flächenintegration über eine hinreichend entfernte Kugeloberfläche durch- 
zufuhren ist Diese mit der Zustandsnormierung (9) äquivalente Stromnormierung 
sei, um sie sogleich von anderen möglichen Stromnormierungen unterscheiden 
zu können, als observable Stromnormierung zu bestimmen Mit dieser Normierung 
möge man jetzt zu den Funktionen (21), (24) ubergehen. Indem man alle die dafür 
notigen Integrationen durchfuhrt folgt, dass

+  со со

J d t fd S  =  Ç  j 8 k 2 (21 +  l)G2(w) sin2S, (k )d k
— co 0

(28)
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und ähnlicherweise, im Einklang mit (23) das Ergebnis für den einlaufenden Zustand 
cps(t). Infolgedessen

{(2/ -f- 1)2G(w) sin S,(k) esp i [ 8;(Æ) +  ß(w)]},

Ф'(&) =  22 т.\{21 +  l ) 2G(co) exp i a(<ü)

(29)

(30)

Man kann ]etzt gemäss des angegebenen Verfahrens eine Streuverzogerung
CD CO

=  n : ç  J (21 +  1) sin2 &г( £ ) 0 »  g  +  ~ y k -  Nt J G2(to) £  dk (3i) 
0 0

bestimmen che bei — =  konst, sobald l festgelegt wird, mit der von O h m u г а [8]
d<ù

gefundenen Abschätzung übereinstimmt. Die den Ausdruck — enthaltenden Gliederd(ù
sind als von der Messapparatur verursachte Verzögerungen zu deuten. Wenn in 
(31) keine Interferenzglieder auftreten heisst das nicht, dass diese unbedingt 
verschwinden müssen; vielmehr, solange {Ф® г (А)} und { ф ' г (Æ)} nicht Systeme ortho
gonaler Funktionen bilden, kann man Ф®г(й) und Фt,i(k) nicht als Zustände mit 
bestimmtem l—Wert ansehen. Die obige erhaltenen Funktionen geben nicht eine 
eigentliche (orthogonahsierte) Spektralstruktur und es ist zu vermuten, dass sie 
dies höchstens in einem angenäherten Sinne leisten können. Diesbezüglich musste 
man also so eine Form des Wellenpaketes wählen, die von Anfang an die Mö
glichkeit der Erzeugung orthogonaler Zustände enthält.

5. Schlussfolgerungen. Die Streuverzogerung wurde als zeitlicher Abstand 
der Zustände cpein(() und <paus(ii) bestätigt; dass Verfahren kann man zusätzlich auch 
hinsichtlich der Funktionen (p"(() und cpa(t) erweitern sobald diese die erwähnten 
Bedingungen erfüllen.

Fs wurde auch die Frage aufgeworfen, welche der Abschätzungen, (31) oder 
(19) nur von der Wechselwirkung stammen [7]. Demzufolge falls im Wechsel-
wirkungsfreien Falle das— enthaltende Glied von (19) widerrechtlich der Annahme,

d(ú

nicht verschwindet, so könnte man gleich behaupten, dass die nur von der Wechsel
wirkung hervorgerufene Streuverzögerung nicht von (19) sondern von (31) ange
geben wird.

Herrn Prof. M. D r ä g a n u  bin ich fur das fordernde Interesse an dieser 
Arbeit zu Dank verpflichtet.

(Eingegangen am 9 Februar 1970)
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TIMP OBSERVABIL ŞI TIMP DE CIOCNIRE 
(Rezumat)

Folosind normări echivalente ale stării şi ale curentului, se defineşte un procedeu operativ de ob
ţinere a timpului de ciocnire ca mărime observabilă

Н А Б Л Ю Д А Е М О Е  В Р Е М Я  И В Р Е М Я  С Т О Л К Н О В Е Н И Я  

(P  е  з  ю м е)

И спользуя эквивалентные нормирования состояния и тока, автор определяет оперативный 
метод получения времени столкновения как наблюдаемой величины
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DESPRE VITEZA DE PROPAGARE A URTRASUNETURUI ÎN SODUŢIIRE 
APOASE ARE UNOR HARO GENURI (VI)

Iodurile metalelor alcalino-pămîntoase

de
COBINA ŞEBBAN, D. AUSLÄNDEB şi IOANA DĂBALĂ

Regătura dintre viteza de propagare a ultrasunetului în soluţiile de electro- 
liţi şi temperatură, respectiv concentraţie, permite urmărirea influenţei acestor 
parametri asupra unor proprietăţi moleculare [1], [2]. Aprecierea măsurii în care 
modificările vitezei ultrasunetului rezultă din participarea unor mărimi fizice carac
teristice iomlor din soluţie, pretinde cercetări sistematice asupra unui număr mare 
de soluţii de electroliţi. în  acest cadru, lucrarea de faţă se ocupă de soluţiile apoase 
ale iodurilor de magneziu, calciu şi bariu.

Procedeul experimental. în  vederea măsurăm vitezei de propagare a ultra
sunetului s-a utilizat metoda difracţiei luminii monocromatice pe un cîmp ultra
sonic, sub controlul cotmuu al valorii frecvenţei [3]. Instalaţia construită în vederea 
acestor măsurători, dotată cu stabilizator de frecvenţă, a permis * obţinerea unor 

■rezultate afectate de o eroare de 0,3%.
Distanţele d dintre liniile figurilor de difracţie s-au măsurat la comparatorul 

Zeiss, datele fiind aplicate formulei :

V  =  —
d

unde V =  2 MHz ±  2 kHz 
X =  5460, 74 A 
F =  171,9 cm

Viteza a fost determinată la diferite concentraţii, de la 0,2 mol/1 pînă în apro
pierea saturaţiei soluţiei şi la opt temperaturi cuprinse între 15 °C şi 50 °C Ra ace
leaşi temperaturi a fost măsurată viteza ultrasunetului şi în apă distilată.

Rezultate şi interpretare. Dependenţa vitezei de propagare a ultrasunetului 
de temperatură în soluţiile apoase ale iodurilor de magneziu, calciu şi bariu este 
prezentată în figurile 1, 2 şi 3 pentru diferite valori ale concentraţiei.

Efectele agitaţiei termice asupra structurii solventului sínt modificate de către 
ionii din soluţie în sensul micşorării gradientului de temperatură a vitezei pînă la 
anularea acestuia, urmată de schimbarea lui de semn.



F i g  1 Variaţia vitezei de propagare a ultrasunetului 
cu temperatura, în soluţia apoasă de Mgl2

F î g 3 Variaţia vitezei de propagare a ultrasunetului 
cu temperatura, în soluţia apoasă de Bal2
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F i g  2 Variaţia vitezei de propagare a ultrasunetului cu 
temperatura, în soluţia apoasă de Cal2

ultrasunetului cu concentraţia, în soluţia 
apoasă de Mgl2
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Izotermele vitezei ultrasunetului, reprezentate în fig. 4, 5 şi 6 pun în evidenţă 
prezenţa unor anomalii în comportarea soluţiilor studiate Se ştie că în general' 
în soluţii, viteza creşte cu concentraţia, cu excepţia unor abateri semnalate în cazul 
sărurilor de ZnBr2, ZnJ2 şi CdJ2 [4], [5] Soluţiile apoase de MgJ2, CaJ2 şi Ba J a 
prezintă abateri identice în anumite domenii de concentraţie.

F 1 g 5 Variaţia vitezei de propagare a ultra
sunetului cu concentraţia, în soluţia apoasă de 

Cal,
ultrasunetului cu concentraţia, în soluţia 

apoasă de Bala

Compararea vitezelor în cele 3 soluţii la aceeaşi temperatură, redată în fig 7, 
demonstrează ordonarea curbelor în sensul micşorăm razei cationului, respectiv 
a creşterii gradului de hidratare.

Considerînd modificările echilibrelor structurale şi ale interacţiunilor electrice 
cu concentraţia drept factori determinanţi ai variaţiei de viteză, aceasta va rezulta 
din schimbările de compresibilitate şi densitate ale soluţiei [6 ], [7]. Cei doi termeni 
acţionează în sens invers asupra valorilor vitezei ultrasunetului. Astfel, raportul 
gradientelor de concentraţie ale celor două mărimi va determina sensul de variăţie 
a vitezei ; în cazul variaţiilor mai rapide ale densităţii decît ale compresibilităţii 
cu concentraţia, va apare descreşterea 
vitezei care se accentuează pe măsura 
creşterii greutăţii cationului. Peste anu
mite valori de concentraţie fenomenul 
se inversează, soluţiile prezentînd com
portament normal. Creşterea de tempe
ratură favorizează procesul prin care 
densitatea variază mai repede, întîr- 
ziind instalarea efectului normal la va
lori mai mari ale concentraţiei

Concluzii. 1. Viteza de propagare 
a ultrasunetului în soluţiile apoase ale 
iodurilor de Mg, Ca şi Ba prezintă 
variaţii cu temperatura şi concentra
ţia, punîndu-se în evidenţă un dome-

F 1 g 7 Variaţia comparativă a vitezei de 
propagare a ultrasunetului cu concentraţia la 

t  =  30°C
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niu de concentraţie cu un comportament anormal în pnvmţa semnului funcţiei. 
v = f ( c ) .

2. Proprietăţile catiomlor determină o creştere a vitezei de'propagare a ultra
sunetului în sensul micşorării razei lor.

3 Se constată existenţa unei concentraţii caracterizate prin independenţa 
vitezei ultrasunetului de temperatură în cazul soluţiei de CaJ2 şi a tendinţei spre 
o asemenea concentraţie în celelalte două soluţii studiate, prin stabilirea unui echi
libru de compensaţie între variaţiile de compresibilitate şi de densitate cu tempe
ratura

(Intrat în redacţie la 2 octombrie 7969)
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О С К О РО С ТИ  РА С П Р О С Т РА Н Е Н И Я  У Л Ь Т Р А З В У К А  В 
В О Д Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х  Н Е К О Т О Р Ы Х  Г А Л О Г Е Н О В  (VI)

Йодиды щелочно-земельных металлов

(Резюме)
П рименяя м етод диф ф ракции монохроматического света в ультразвуковом  поле, авторы изм е

ряют скорость распространения ультразвука в водны х растворах иодидов магния, кальция и бария  
Авторы установили зависим ость скорости распространения ультразвука в растворах от температуры  
и концентрации в данной области, а так ж е и различия значений, соответствующ их разным катионам  
из исследованны х растворов

SUR LA VITESSE DE PROPAGATION DES ULTRASONS DANS LES SOLUTIONS AQUEUSES
DE QUELQUES HALOGENES (VI) 
lodures des métaux alcalmo-terreux

(Résumé)
Utihsant la méthode de diffraction de la lumière monochromatique sur un champ ultrasomque, 

les auteurs mesurent la vitesse de propagation des ultrasons dans les solutions aqueuses des îodures de 
magnésium, calcium et baryum On met en évidence la dépendance de la vitesse de la température 
et de la concentration, dans un domaine donné, ainsi que les différences des valeurs correspondantes 
des cations différents des solutions étudiées



ASUPRA ECHIVALENŢEI METODELOR t ŞI s LA CALCULUL 
COEFICIENTULUI DE CONDUCTIVITATE TERMICĂ A UNUI GAZ

MODERAT DENS -
de

SPERANŢA COLDEA

Introducere. în  studiul gazelor de densitate medie (gaze moderat dense) s-au 
obţinut coeficienţii de transport sub forma unei dezvoltări după densitate, prin 
ambele metode cunoscute : metoda funcţiei de distribuţie şi metoda funcţiei de 
corelare. Pentru gaze moderat dense s-a arătat că doar primii doi termeni dm dez
voltarea după densitate a oricărui coeficient de transport au o valoare finită. Datorită 
efectelor ciocnirilor de ordin superior dintre moleculele unui gaz moderat dens, 
termenii superiori din dezvoltarea coeficienţilor de transport în serie de puteri ale 
densităţii sínt divergenţi [1—3], [9]. în  literatura de specialitate studiul coeficien
ţilor de transport bazat pe calculul funcţiei de corelare în timp, metodă formulată 
de către G r e e n ,  K u b o  şi M o r i ,  [8], [10—12], a fost făcut în două moduri 
diferite. D o r f m a n ,  C o h e n  şi E r n s t  [1—2], [4—5] au utilizat aşa-numita 
metodă ,,t” , iar Z w a n z i g  [13] a iniţiat metoda ,,e” Este necesar să se demon
streze că cele două metode sínt echivalente şi dau aceleaşi rezultate pentru primii 
doi termeni din dezvoltarea după densitate a coeficienţilor de transport. O astfel 
de analiză a mai fost făcută în literatura de specialitate [7], referitor la alţi coefi
cienţi de transport (coeficientul de difuzie şi coeficientul de vîscozitate).

în  această lucrare sínt comparate cele două metode „ t” şi ,,e” . pentru cazul 
particular al coeficientului de conductivitate termică. Dezvoltarea unui coeficient 
de transport în serie de puteri ale densităţii pentru un gaz moderat dens, se obţine 
după definirea funcţiei de corelare corespunzătoare metodei folosite, folosind şi 
aşa-numita dezvoltare ,.cluster” Sínt deduse ecuaţiile integrale a căror soluţii 
sínt funcţiile de corelare corespunzătoare celor două metode utilizate. Pnn compa
raţia acestor ecuaţii, dezvoltate în serie de puteri după densitate, arătăm că primii 
doi termem ai coeficientului de conductivitate termică, obţinuţi prin metoda „ t” 
respectiv ,,s” , sínt echivalenţi.

1. Coeficientul de conductivitate termică în metoda funcţiei de corelare. Expre
siile coeficienţilor de transport dependente de funcţia de corelare au fost date de 
către D o r f m a n ,  C o h e n  şi E r n s t  [5—6], respectiv M o r i  [12]. în  metoda 
„ t” se foloseşte următoarea relaţie pentru coeficientul X :

X =  Hm lim 1- ( dt <  / ,  : S _ ,(l. . .N)Jt >  (1.1)
V,N-+<x t-» oo 3K J 0

6  —  P h y s iC a  2/1970
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unde J t reprezintă curentul microscopic, dat de expresia :

< i 2 >

S-a definit operatorul de curent ca : S_<(1.. .N) =  exp (c— tL) (1.3) 
Paranteza <  >  reprezintă o mediere statistică, considerând ansamblul canonic

(1.4)

(1 5)

<F(x)>  =  j d*x . . .  dxNF{x) ■ f N 

unde : f N =  1/ZN • exp (— ŞSN).
Expresia coeficientului X în metoda e este următoarea :

oo
X =  lim lim ß/3F ■ Ç dte~zt <  / , . S_<(1. . -N)Jt >

E—> 0 СО J

o

înlocuindu-se relaţia (1 2) în (1 5) şi ţinîndu-se cont de mediere se obţine :
—>

X =  n$!3Í dpjp^ßm — : +
J m £•—>o

+  ?  \ [Ф Ы  S. -  &  . ^  : lim Y ö S  s)
3 J [ m m dqx J e-> 0

Funcţia de corelare în timp a fost definita [5] în modul următor:

¥(12. . .s,t I =  lim vs J â*I+1. . .íf%S_(( l . . .Л )/* /, (1 7)

A. Ecuaţia integrală pentru funcţia de corelare în metoda t. Sínt folosite funcţii 
de corelare dependente de Y(l . . . s , i )

( 16 )

ou
Y(1.. ,s,t) =  J â r ¥ ( l . .  ,s,t) (1.8)

înlocuind lim T (1. . s,e) prin lim Y( l . .  s,t) în relaţia (1.6) trecem la expresia
E—>0 <->00

coeficientului X, corespunzătoare metodei t  :
—> —>

X =  «ß/З i d i j ■ — — : lim -\
3 i ” ” -  _  (1.9)

+  n»ß/3 ( [ Ф Ы -  -  -  • ^ 4 1  : lim Y & f a
J  I  m  m  dqx J  i - > «

Observăm că X este format din două părţi : X =  Xft +  Хф 
Vom studia în cele ce urmează partea cinetică X*.

Folosim următoarea expresie pentru J t, identică cu cea dată de relaţia (1.2) :

Л  =  £ Е  [£ , •? , ]  (u °)»=1
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Utilizînd relaţia (1.7) şi făcînd integrarea după timp în relaţia (1,8) obţinem :
Y{ 1,2. . ,s,t) =  3 /(1 2 . . .s,t) — y( 12. . ,s,0) (1.11)

unde :
N

3 /(1 2 - . . .  s, t) = l i m V s J ^ s+i . .  .dxNS - J NJ2  [ - £ , ' & ]  (1.12)

Expresia funcţiei de corelare y  (1 ,t) este :

3/(1, t) =  lim vji**  .. . dxN S - t (1)/N[ -  Ex-q^ (1-13)

Operatorul de curent poate fi scris în modul următor :

S -t =  S - ( +  O* S - t: (1.14)
0

unde :
N

S-t =  exp (—tL0) şi L0 = 52 {pilm) ■ d/dq^
»=1

Se înlocuieşte relaţia (1.14) în relaţia (1.13) şi se foloseşte teorema lui Eiouville : 

 ̂dx2. . . dxNS°-t (12 . . . N)F(x) =  S_,(l)  ̂dx2.. . dxNF(x) (1.15a)

care reprezintă un caz particular al teoremei mai generale :

^ d x i . . . .d x J S - t{ l2 . . . ] )F { x ) = ^ d x 1 . .dx} .. .F (x )  (1.15b)

t
Se obţine : y(l,l) = S - t (1) [1 +  $ * S ţ (l) • 0(лг)Ду (1,0) (1.16)

0
—> A

unde' 3/(1;0) =  [— ■£?!• qx] • $ (1), iar operatorul 0(0 se defineşte astfel:

0(0 =  lim V idx2 . .. dxN E E 0o S - » / j f E p u ß ( i) ] -1 (1Л7)
» J 1 h=l

P 1A este operatorul de permutare a indicilor 1 şi k, iar $(1) este funcţia de distri-/4
buţie Maxwell. Opeiatorul 0(0 se dezvoltă în serie după densitate folosind aşa- 
numiţii operatori „cluster” £7 (1,2/3. . .j,t) definiţi în modul următor:

£7(12,i) =  S_((12)
. £7(12/3,0 =  S_,(123) ~  S_,(12) • S_,(3) (1.18)

sau prin relaţia de recursiune :

S-t( 12 . . .N )  =  U (12,t)S-t{3 . . . # ) + ] £  £7(12/3, 0S_,(4.. .N) (1-19)
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Dacă folosim relaţia (1.18) şi teorema (1,15 b) obţinem:

0(0 =  n [ dx2Q12U( 12, t)g( 12) $ (2) +  »■ ( dx2dx3d12U(1213, t)g(123) $(2)$(3) +  . . .
(1 20)

Deci operatorul 0(<) se dezvoltă în serie astfel :

o(o =  £ « u + i ( o ( 1.21)

Coeficienţii Or+1(0 se pot obţine pe baza unor calcule simple pornind de la re
laţia (1 20) :

O2(0 = J á * sí (  12 ; f)*»(12) ÿ (2)

Ô.W =  ţ [t(123 , i)®(123) +  т(12 , f)g(12 ; 3)]«2)«3)
(122)

Folosind dezvoltarea (1 21) se obţine şi dezvoltarea în serie a funcţiei de core
lare y(\,t) :

y ( \ ,0  =  S_,(l) [l +  g n ' J d r  ■ 5T(1) • 0 ,+1(t) Mi.o) (123)

în  relaţia (1.16) se poate înlocui 5„(1) pnn 1, deoarece acest operator nu are nici/4
o influenţă asupra termenului 0(t) • ^(1,0). Atunci se determină

~ _j
y ( l , 0 )  =  [ l  +  5 * 0 ( T ) ] s , ( l ) y ( l , i ) (1 241

Diferenţiind în raport cu timpul relaţia (1 16) se obţine

^  +  [A(1MU)] =  O(íMl.O) (1 25)ot
înlocuim j/(l,0) din relaţia (1,24) şi ţinînd cont de relaţia (1.11) obţinem ecuaţia

—>
integrală penţru funcţia Y(px,0 .

—> —►

dJl T l - C ( 0 Y ( K 0  =  [ J  'Л ]  Ki) - c w s ,( i ) [ £ i - ? Í H ( i )  (1-26)
unde :

c(0 =  0(0 1 + J * 0 (t)]' (1 27)

ş i c(o =  Y2n'Cr+i(0П—1
(1  2 8 )
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Coeficienţii Cr(t) ai dezvoltării (1,28) se exprimă în funcţie de coeficienţii 0r[t) .

Ct(t) — 02{t)
t

OS) =  0a(t) ■ OS)  ̂Ot-fiSi)
o

(1 29)

В Ecuaţia integrală pentru funcţia de corelare în metoda z Funcţia de corelare 
y(l, z) se obţine făcînd transformata Fapiacé a ecuaţiei (1,16) .

y(U) = G (l,e )[l +  0(s)]y(l,0) (2 1)
Ţinînd cont de relaţiile (1,8) şi (1,12) se obţine:

t
y{l,t) =  +^(1,0) (2.2)

0
Transformata Fapiacé a acestei ecuaţii este :

Y(?„e) = s ^ ( l ,  e) - y ( h 0 )  (2 3)
Din relaţiile (2.1) şi (2 3) se obţine uşor ecuaţia:

e[l -  B i z m p , ,  z) =  [ £  • £ ^ ( 1 )  -  â ( e)G -i(l^)[£i • îl]  i(l) (2.4) 
/\

unde. operatorii B(z) sínt definiţi prin relaţia-

1 -  B(z) =  [1 +  0(e)] 
şi se pot dezvolta în serie astfel :

B(z) =  £ > Я + i(e)f =  1/\
Forma coeficienţilor B(r) este :

B 2(z) =  0 2(z)

-Вз(е) =  °з(е) — 0|(s)

(2.5)

(2 .6)

(2 7)

2. Ecliivalenţa primilor doi termeni din dezvoltarea în serie a coeficientului Ak 
în metodele t şi e .  Am obţinut în §.l. ecuaţiile integrale pentru funcţiile de core
lare corespunzătoare celor două metode prezentate în această lucrare. în  continu
are vom face o dezvoltare după densitate a ecuaţiilor (1,26) şi (2,4). Cunoaştem din

A A

literatură [1—3], [9] că operatorii B(tr) şi Cr{t) au o comportare divergentă pentru 
r >  3, dacă se face trecerea la lim şi respectiv lim.f—>00 E—>0

Dacă considerăm dezvoltările după densitate :

T (? 1( 0) =  - i-Y 0(? lf 0) +  y Æ . 0) +  п Т 8Й ,  0) +  . . .  (3.1)n

Y (Pi> °°) =  ~ Y o{Pi> °°) +  Y i(Pi> °°) +  nY(pv  oo) +  . ..П (3.2)
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Din ecuaţiile (1,25) şi (2,4), folosind relaţiile (2,6) şi (1.25) se obţin, prin egalarea 
coeficienţilor puterilor egale ale densităţii, următoarele ecuaţii •

B J o o ) • Y 0( ^ ,  0 )  =  [ -  p j m  • £ , ]  • $ (1 )  

B 2{oo )  • 0 )  =  —  B 3( o o )  • T  (& ,< ))  +
t

+  lim Г а д  +  ţ f c B 2(t)L(1)1 [Erfilftl)
/—»CD L J

(3.3)

(3.4)

C2(oo)Y0(^i , oo) =  -
С2(оо)У1(^1,оо) =  —C3

m J
(36)

oc) • У0(ръ oo) +  lim  C2(t) St (1) [ £ 1?Г]«1) (3 6)

Pentru a demonstra echivalenţa primilor doi termeni din dezvoltarea în serie a 
coeficientului X, obţinuţi prin cele două metode descrise, este suficient să arătăm 
că ecuaţiile (3.3) şi (3.5), respectiv (3 4) şi (3.6) sínt echivalente. Observăm direct 
că ecuaţiile (3,3) şi (3,5) sínt echivalente , partea dreaptă a acestor ecuaţii este aceeaşi/\ /4
şi ştiind că B 2(t) =  0 2(t), observăm că :

w 0(plt 0 ) = y „ ( ? 1,oo) (3.7)
Ecuaţia (3,4) poate fi scrisă în modul următor

Biiooj-Yiţp!, oo) =  -  В з М В Д , ,  0) +  lim C2{t) Kl) [£x • ?1] +

■lim f dTC2(T)$(l)[ÿi/m • E J
/—»CO J

(3 8)

Transcriem şi ecuaţia (3,6) sub forma :

B 2{oo) • Y x (plt oo) =  — B3(o o )-T ^ O ) +  lim C2(t)$(l) [Bj • q2] +
/—»00

/ /
+  ^ drC2(r) $(1) ÎPilmEi) +  | im  ̂fc[C2(t) — С2(т)] X

0 o
X \C2(b — У)-У3(ръ oo)+«p(l)[ÿ1/mB1] 

unde am folosit egalităţile :
/

£ ( * ) - З Д К 1 )  [ £ i ? i ]  =  c ,( i ) $ ( i )  [js:x - S ]  +  \ fcC2{t )K1) {ŞjtnEj
0

1

C3(t) =  B 3(t) -  J <k [C2(t) -  C2(i)]C2(t -  r)

(3 9)

(3.10)

(3 11)

Ecuaţia (3.10) se poate obţine folosind relaţia (1 12) pentru St ( 1), iar ecuaţia (3.11)A # /\
se obţine eliminînd pe 0 3(t) între relaţia ce dă pe C3(t) şi inversa transformatei La
place a relaţiei : B 3(t) =  0 3(t) — 0\(l)
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Studiind comportarea coeficientului C2(i) pentru t -* oo, se poate arăta că
t ->

Hm J d'z [C2(t) -  Ca(t) ]C2(* -  t)Y0(&, oo) +  «1) =  0 (3.12)
0

£tim câ C2(i) =  J йж, 0125_( (12) ÿ(2)ïF(12)

unde : Щ 12) =  exp (— (ЗФ^ — q2).)
Pentru cazul considerat (gaze moderat dense) forţa intermoleculară este repul

sivă şi de rază mică. După un timp t ^  t 0 ( t 0 =  timpul de ciocnire) particulele
—̂  —> A  A

vor fi separate, deci Ф(ух — <72) =  0 şi W(12) =  1. Da limita t -*■ oo, C2(i) -> C2(oo)
/ \  Л  A  —у

şi putem înlocui operatorul C2 (t — t ) prin C2(oo). Atunci dacă C2(oo)Y(/>1, oo) =  —>
=  — $ (1) [pJmE^  relaţia (3,12) este îndeplinită şi ecuaţia (3,9) este echivalentă 
cu (3,8)

. —* —*In consecinţă rezultă. 1Î'1(̂ )1,0) =  — Y x{plt oo). Deci primii doi termeni 
din dezvoltarea după densitate a coeficientului Xft, care se calculează folosind
funcţia Y(p1, oo) sínt identici. în  anexa A se studiază echivalenţa primilor doi 
termeni din dezvoltarea după densitate a termenului \  în metodele t şi e.

ANEXA A
Echivalenţa primilor doi termeni din dezvoltarea după densitate a termenului poten

ţial Xţ, al coeficientului de conductivitate termică

Termenul \  al coeficientului de transport X a fost găsit sub forma :

\ = ^  \ dpxdp2d712712 [ФЫ ti. —h.
6  J [  m m

Pi дФ Ы  
dix

■ гX r l i m T ^ y )  (A.1)
J  e->0

corespunzător metodei t. Funcţia de corelare biparticolă a fost definită anterior :
Щ К  Pi, s) = e y (  12, e ) -  у  (12,0)

Pentru cazul hm, y(l2,0) nu dă nici o contribuţie la termenul Хф Făcînd trans-
s—>0

formata Fapiacé a funcţiei y(\2,t) obţinem :

У( 12,e) =  l im V ^ d x 3. . .dxNG(s)fNj 2 P i M l ) J-M1.0) (A.2)

înlocuim aici relaţia (1.24) pentru y( 1,0) =  [1 +  6(s)]_1-G_1(l,s)Y(l,s). Compor
tarea funcţiei T(12,s) şi deci a termenului Хф va depinde de comportarea produsului 
s012j>(12,s). Forma acestuia va fi:

£öi2̂ y(12 ,s) =  e012 HmF2 C dx3. . . dxNQ12G(e)fNy~) ■Pll[^(l)]~1[l-|-0(e)]~1 •
» J irf (A

■ G - i  • (1 , е)у (1 ,е)
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înlocuim aici sjy(l,s) din relaţia (2 3) şi avem :

£012̂ (12,s) =  lim F2 f dxs. .. dxNQ12G(e)fN Y) [Ф(1)]_1 [1 Ч-О̂ е)]-1 -
j г-1 (A 4)

•G-i(l ,e) X [T (/1;E) + M 1.0)]
Pentru a găsi primul termen din dezvoltarea după densitate pentru folosim
ecuaţia (A 4) pentru ordinul cel mai de jos în densitate. Se ţine cont de dezvoltarea/\ —»
după densitate a operatorului 0 ( e ) ,  a funcţiei de corelare Y(ÿ1( E) şi trecîndu-se la 
lim şi hm se obţine
8—>0 0Э

lim E012y(12,s) =  I lim í(1 2 fe)w(12) [ф(2)Т(Й,0) +  $(1)Y ( f 2,0) + . . .  (A 5)
£->0 W  £—>0

pentru că '

0 2(s) =  J <г*ят(12,*)и»(12)ф(2)

Trecînd de la lim la lim obţinem relaţia corespunzătoare metodei t  :
£—>0 i-»00

lim е012з/(12,е) =  ilimî(12,<)»(12) [$(2)Y (£,«>) +  $(1)Y f c o o ) ]  +
E - » 0  W 00

pentru că :

0 2{t) =  j á » , í ( 12,í)w(12)«(2)

Expresia pentru \  în metoda t  este

», =  _  S . é îS j
6 J i m  m oRx

• Ул • lim Y {рър 2,Ь)t̂ O
unde :

y{pi.p2>t) =   ̂ dxYip^pi.x)

(A 6)

(A 7) 

(A 8) 

(A 9) 

(A 10)

Ne interesează comportarea produsului 0(12)7 (12,£) şi a lim 0(12)7 (12,£) :
t—>oo

© i a 12,0 = lim F 2 Í dx3. . .dxNQ12S - tf N x Й(1)]~М1.0 =
CD J

X=  lim V*ţ dx3.. .dxNQ12S-tfN ■ £  Р^[Ф(1)]-1 [l +  j drO(x)

X  I7(?i.O +5Д1)7(1,0)] ° (А. 11)
Făcînd consideraţii analoge cu cele folosite la dezvoltarea după densitate a relaţiei 
(A.5) şi trecînd la limită se poate obţine ■

lim 0imy(12,i) =  -Н тт(12,*М 12) [§(2) Y (А,ос) +  §(1) Y (А,ос)] + . . .
/—> ю Н МО

(А. 12)
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Ecuaţia (A.12) arată deci analogia cu ecuaţia (A 7). Se demonstrează în acest mod 
că metodele t şi e sínt echivalente şi în cazul termenului potenţial \  al coeficien
tului de transport X, dînd aceleaşi rezultate pentru primii doi termeni din dezvol
tarea sa după densitate.

(Intrat in redacţie la 3 februarie 1970}
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О Б Э К В И В А Л Е Н Т Н О С Т И  М Е Т О Д О В  t И E П РИ  В Ы Ч И С Л Е Н И И  К О Э Ф Ф И Ц И Е Н Т А  Т Е П Л О - 
' П РО В О Д Н О С Т И  П Л О ТН О ГО  У М Е РЕ Н Н О Г О  ГА ЗА

(Резюме)
В литературе по специальности использую тся два метода, основанные на вычислении корре

ляционной функции м етод ,,t" и метод ,,е ” Автор статьи доказы вает эквивалентность этих методов, 
использованны х при вычислении коэффициента транспорта, а именно коэффициента теп лопровод
ности плотного ум еренного газа Д оказы вается, что первые два термина коэффициента X р азл ож ен и я  
по плотности являю тся эквивалентными в д в у х  проанализированны х м етодах вычисления

ON EQUIVALENCE OF THE "t"  AND "E" METHODS FOR THE THERMIC CONDUCTIVITY 
COEFFICIENT OF A MODERATELY DENSE GAS

(Summary)
Two methods based on the calculation of the correlation function are used m literature the "t” method 

and "e" method The equivalence of these methods utilized m the calculation of a transport coefficient, 
namely the thermic conductivity coefficient of a moderately dense gas is demonstrated in the present 
paper The first two terms of X coefficient, from its development m the terms of density, are de- 
mostrated to be equivalent in the two analysed calculation methods
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N O T E

REZONANŢA ELECTRONICĂ DE SPIN A IONULUI DE Co (II) 
ÎN COMPLEXUL [Con (CN)2DYP]

de
D. STRUGABTJ

Distribuţia de electroni într-un complex conţinînd un ion paramagnetic poate 
fi cercetată prin RES, în cazul cînd se poate măsura interacţiunea cu nucleul li
gand S-au studiat detaliat complecşi de Cr, Ni, Cu, Mn etc. Un mare interes 
s-a dat în ultimul timp studierii unor complecşi de cobalt, datorită proprietăţilor 
catalitice pe care le prezintă. Astfel s-a studiat 
prin metoda RES complexul de [Co(CN)5]3~, fo
losit drept catalizator în reacţiile de hidrogenare a 
anumitor molecule organice nesaturate şi în reac
ţiile radicalilor liberi [1]. De asemenea au fost 
studiaţi complecşi izonitril de cobalt [2].

Un complex nou de cobalt folosit drept cata
lizator în reacţia de schimb izotopic hidrogen-apă 
şi în reacţia de hidrogenare a unor hidrocarburi 
(butadiena) este [CoH(CN)2dyp] [3], [4], [5], [6].

în  cele ce urmează ne propunem să facem 
cîteva observaţii asupra spectrelor RES ale ionu
lui de Со (II) din complexul [Con (CN3)dyp].

Proba de studiat a fost preparată în felul ur
mător : Se amestecă o soluţie de CoCl2, KCN şi 
dypiridil în rapoarte molare 1 : 2: 1, într-un vas 
ferit de contact .cu oxigenul. Soluţia verde obţi
nută conţine complexul catalitic activ foarte difi
cil de izolat în stare solidă S-au folosit probe cu 
o concentraţie scăzută în cobalt şi anume de
0,074 M. Pi g 1. Semnalul R E S  al ionului de

Spectrul de rezonanţă electronică de spin a fost Co(ll)în complexul [Con (CN)2dyp]. 
ridicat cu ajutorul unui spectrometru japonez de tip
JE S —3B în banda X, prin detectare directă, folosind un cîmp magnetic modulat 
de 100 KHz. O descriere detaliată a acestui tip de spectrometru a fost dată într-o 
lucrare anterioară [7].

Forma spectrului RES obţinută pentru complexul [CoII(CN)2 dyp] este dată 
în fig. 1. Spectrul a fost ridicat la temperatura de 77° K.
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Se observă apariţia a opt linii componente care provin din interacţiunea spi
nului electronului neîmperecheat cu nucleul ionului de cobalt. Ionul de cobalt69 
are spinul nuclear, 1 =  7/2

De asemenea se observă o despicare a fiecărei Imn componente Aceasta pro
vine probabil din intracţiunea între electronul neîmperecheat şi nucleul de azot, 
cu spinul nuclear 1 = 1 ,  din molecula de dypiridil.

Din spectrul RES obţinut s-a determinat factorul g =  2,3364 ±  IO-4 şi con
stanta de structură hiperfină a interacţiunii electronului neîmperecheat cu nucleul 
de cobalt avînd valoarea A =  70,4 gauss

Din compararea valorii factorului g obţinut de noi cu cel obţinut de alţi autori 
[1], [2] se constată că în cazul complexului [Con (CN)2 dyp] g are o valoare 
mai mare.

în  continuare pentru elucidarea spectrului RES a ionului de Co (II) în com
plexul [CoI:t(CN)2 dyp] se vor efectua măsurători la cîmpuri magnetice mai înalte 
şi la temperaturi mai scăzute.

(Intrat in redacţie la 77 aprilie 1970)
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Э Л Е К Т Р О Н Н Ы Й  П А Р А М А Г Н И Т Н Ы Й  Р Е ЗО Н А Н С  И О Н А  Со (II) В К О М П Л Е К С Е
[Coir (CN )2 dyp]( Р е з ю м е )

Автор изучал спектр электронного парамагнитного резонанса иона Со(П) в комплексе [Cou (CN )2 
dyp] использованном в качестве катализатора в реакции изотопного обмена водород-вода и в реакциях  
гидрогенизации

У становлено появление восьми линий сверхтонкой структуры благодаря взаимодействию  
м еж ду  спином неспаренного электрона и спином ядра иона кобальта68 Т ак ж е отмечается расщ еп
ление каж дой  составляю щ ей линии вероятно благодаря взаимодействию  м еж ду  неспаренным эл ек 
троном и ядром  азота из молекулы дипиридила

LA RÉSONANCE ÉLECTRONIQUE DE SPIN DB LTON DE Co(II) DANS LE COMPLEXE
[Con (CN)2dyp]

(Résumé)
On a relevé le spectre de résonance électronique de spin de l'ion de Со (II) dans le complexe 

[Со11 (CN)jjdyp] employé comme catalyseur dans la réaction d’échange isotopique hydrogène-eau et 
dans les réactions d'hydrogénation

On constate l'apparition de huit lignes de structure hyperfine dues à l'interaction de l'électron 
non-associé avec le noyau de l'ion de cobalt69 De même on observe une fission de chaque hgne com
posante, due probablement à l'interaction entre l'électron non-associé avec le noyau d'azote, de la molé' 
cule de dipyndyle
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