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SIMETRIA REVERSARII TIMPULUI SI ROLUL
EI IN SINTEZA CONTROLATA A COMPUSILOR
COORDINATIVI BINUCLEARI
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TIME-REVERSAL SYMMETRY AND ITS ROLE IN CONTROLLED SYNTHESIS OF COORDONATION BINUCLEAR

COMPOUNDS

Summary. The article discusses the properties of time reversing antiunitar operator and the time re-
versal symmetry role in the controlled synthesis of binuclear coordination compounds. It is shown that
the isomorphic substitution of one of ions with the spin S > 1/2 and the same electron configuration of a
3d-3d or 4f-4f binuclear cluster by a,time reversed”ion lead to the transformation of the antiferromagnetic
exchange interaction between the cluster ions into a ferromagnetic exchange interaction. The proposed
method for controlled synthesis of binuclear coordination compounds is confirmed by experimental data.
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Rezumat. in articol se discutad proprietatile operatorului antiunitar de reversare a timpului si rolul si-
metriei reversarii timpului in sinteza controlata a compusilor coordinativi binucleari. Se demonstreaza ca
substitutia izomorfd a unuia dintre ioni avand spinul S = 1/2 si aceeasi configuratie electronica dintr-un
cluster binuclear de tip 3d-3d sau 4f-4f cu un ion ,reversat in timp” conduce la transformarea interactiunii
de schimb de tip antiferomagnetic intre ionii clusterului in interactiune de schimb de tip feromagnetic.
Metoda propusa de sinteza controlatd a compusilor coordinativi binucleari este confirmata prin date ex-

perimentale.

Cuvinte-cheie: operator de reversare a timpului, cluster binuclear, interactiune de schimb, ion
Jreversat in timp’, substitutie izomorfa, sinteza chimica.

1. INTRODUCERE

Simetria in raport cu reversarea timpului este una
din conceptiile fundamentale ale fizicii, pe cdnd sin-
teza chimica (in cazul dat, sinteza compusilor coor-
dinativi binucleari) constituie un proces dinamic de
crestere a poli- si monocristalelor in anumite conditii.
Este cunoscut faptul ca in unele cazuri, in special
atunci cand sistemul studiat contine un numar impar
de particule cu spinul 1/2, aceastd simetrie cauzeaza
degenerarea suplementard a nivelelor energetice (de-
generare Kramers), fapt confirmat prin multe date
experimentale. Insi presupunerea, conform cire-
ia simetria in raport cu reversarea timpului ar putea
influenta intr-un mod sau altul procesul de crestere a
cristalelor, pare a fi departe de adevar. Dacd, in plus,
am afirma ca sinteza compusilor coordinativi, care
contin dimeri magnetici, poate fi controlata prin vi-
olarea simetriei reversarii timpului cu restabilirea ei
ulterioard, aceasta afirmatie ar parea a fi si mai de-
parte de adevar. Cu toate acestea, anume violarea si-
metriei reversarii timpului, in combinatie cu restabi-
lirea acesteia, prin schimbarea semnului constantei

interactiunii de schimb in dimeri magnetici, permite
sinteza controlata a compusilor coordinativi ce contin
dimerii dati, cu prezicerea inainte de sintezd a tipului
interactiunii intradimerice de schimb (interactiune de
schimb de tip ferro- sau antiferromagnetic).
Problema realizdrii experimentale a sintezei con-
trolate a compusilor coordinativi cu dimeri magnetici
prin violarea simetriei reversarii timpului se complica
si din alt punct de vedere. Intr-adevir, reversarea tim-
pului se descrie cu ajutorul unui operator antiunitar
(antiliniar si unitar), spre deosebire de toate celelalte
transformdri de simetrie care se descriu cu ajutorul
operatorilor liniari. In paragraful 2 vor fi discutate
proprietatile operatorilor antiliniari si va fi decsris
operatorul reversarii timpului, introdus in mecanica
cuantica pentru prima datd de citre E. Wigner [1,2].
Va fi formulata si demonstrata teorema lui Kramers.
In paragraful 3 se demonstreaza teoretic cd in urma
violdrii simetriei reversarii timpului cu restabilirea ul-
terioard a acesteia are loc inversarea nivelurilor ener-
getice ce corespund valorilor spinului total S = 0 si
S =1 ale dimerului 3d*-3d! (si, respectiv, 3d°-3d°) cu
trecerea acestora in nivelurile de spin ale dimerului
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3d'-3d° (si, respectiv, 3d°-3d") (S =1i S = 0). Astfel,
se va demonstra cd in cazul dimerilor mentionati vi-
olarea simetriei reversdrii timpului este echivalentd
cu substitutia unui 3d-ion in dimer prin un 3d-ion
sreversat in timp”. Aceastd substitutie are loc simul-
tan cu inversarea semnului constantei interactiunii de
schimb, ceea ce permite realizarea sintezei controlate
a compusilor coordinativi care contin dimeri magne-
tici. In paragraful 3 metoda propusa va fi generalizata
pentru dimeri care contin ioni cu spin S > 1/2. De ase-
menea se va face clasificarea dimerilor 3d-3d si 4f-4f
dupa tipul interactiunii de schimb. In paragraful 4, re-
dus ca volum, dar important dupd continut, va fi pre-
zentatd prima confirmare experimentald a posibilitatii
de transformare a interactiunii de schimb de tip an-
tiferromagnetic in interactiunea de tip ferromagnetic
si viceversa in procesul de sintezd a compusilor coor-
dinativi binucleari. Paragraful 5 cuprinde unele con-
cluzii.

2. SIMETRIA REVERSARII TIMPULUI

Sub actiunea operatorului reversarii timpului T
superpozitia liniara a vectorilor de stare |¥ )si [¥,) se
transformd, dupa cum urmeaza [2]:

T [ W) +er | o)) =" T| Wy) + " T| W, . (1)

Relatia (1) are loc pentru orice |¥,)si [¥,), precum
si pentru orice numere complexe c, si c,, fiind astfel
definitia operatorului antiunitar. Operatorul T, pe lan-
gd faptul cd este un operator antiliniar, satisface, de
asemenea, relatiile:

(T, | TY,)| = [(UKY, |UKW,)| = (W5 |0 U|g3)] =
KW = W), )

unde U este un operator unitar (U*U=1), iar K este
operatorul de conjugare complexa. Astfel, operatorul
reversarii timpului T poate fi prezentat sub formd de
produs dintre operatorul unitar U, care urmeaza a fi
determinat, si operatorul K:

T =UK. (3)
Produsul (3) a doi operatori, dintre care unul este uni-
tar, iar altul antiliniar, se numeste operator antiunitar.
Deci, T este un operator antiunitar.

In continuare, vom analiza cazul unei particule cu
spin. Fie |¥,) si |¥,) doi spinori arbitrari de rangul in-
tai, asociati unei particule cu spinul S = 1/2:

) v ) w2
= 2 ) = 2 )
RS R 4)
2 2

unde +1/2 si -1/2 sunt valorile proprii (in sistemul de
unitati, in care h = 1) ale operatorului S . Operatorul
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U din (3) pentru o particuld cu spinul 1/2 are forma
[2]:

U=ic g A (5)
unde o_este matricea Pauli imaginara. In acest caz au
loc urmatoarele transformiri ale spinorilor [¥ )si |¥,)
sub actiunea operatorului T:

. W\ (v SG)
T|¥;) =ie,K| *z =io,| *2 =l 2 ,
1 y @ N @ @*
G G R Q)
2 2 2
@ @* @
Tiw)—iek |5 |=ief )= 27 )©
2 ¥ @ @ @*
\U 1(1') lIJ 1 ( ) -tl! 1 (1‘)
2 2 *2

Luénd in considerare formulele (6), pentru produ-
sul scalar (T|Y |¥,)se obtine:

(TWITY) = [[WD @ vE @+ v @] d'r,
adica
(TY;|TW,;) = (¥,|¥1)- (7)

Formulele (6) si (7) pot fi usor generalizate pentru sis-
teme cu spin S > 1/2. Fie acum |¥ ) si |¥,) doi spinori
de rangul 2S:

v vP @)
(€D)] 2)
5—1(r) s—1(r) (8)
I¥1) = (1)E W)= (2)E '
l‘I'Il—s(r) 1111_5(1‘)
V@) V&)

Atunci, in loc de (7) vom obtine

.
(T¥TW,) = Tipes [ U W) () d'r = (¥, ).
)

Sd admitem cd asupra sistemului, Hamiltonianul

cireia este H, nu actioneazi forte exterioare. In acest
caz vectorul starii |¥) satisface ecuatia lui Schrdinger

alw)|

at
Datorita existentei simetriei de reversare a timpului,
vectorul stirii |¥') =T|¥) trebuie s satisfaci aceeasi
ecuatie (10), in care diferentierea vectorului stérii are
loc in raport cu variabila t'= -t:

ih = H| W). (10)

. 0¥y ,
th = Hl‘P )

(11)

Pe de alta parte, actionand cu operatorul T asupra am-
bilor membri ai ecuatiei (10), obtinem

a(T|¥)

-ih = THT1(T|¥)), (12)
sau
ih 20 = rHT-1 W), (13)
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Formula (13) este compatibild cu (11), daca
THT'=H, (14)

adica daca Hamiltonianul sistemului este invariant
in raport cu operatorul reversérii timpului T. Tinand
cont de relatia T = UK (3), conditia de invariantd a
Hamiltonianului in raport cu reversarea timpului este

UH*U*=H, sau U* HU=H". (15)
In cazul unei particule cu spinul S = 1/2 (cand U =
iay) obtinem

oyHo; = H, sau oyHo, = H". (1¢)

Operatorul T apartine la clasa de operatori care,
fiind aplicati a doua oard, restabilesc starea initiala.
Asemenea operatori se numesc operatori involutionali
[2]. Deoarece inmultirea vectorului de stare T|¥) cu
un factor fazic arbitrar € = exp (ip) (unde ¢ este un
unghi arbitrar) nu schimba starea fizica, operatorul
involutional T satisface relatia

T?=¢l, (17)

unde 1 este un operator de identitate. Vom demonstra
cie =+ 1. Intr-adevir,

T? = UKUK = UU*. (18)
Deoarece U este un operator unitar,
U'=U"=T,
sau o
U =0" (19)

De aceea, in baza formulelor (18), (19) si (17)
obtinem

T'=U0"=¢l (20)
si, ca urmare,

UU'U=¢0, U=¢0. (21)
Ecuatia transpusa in raport cu (21) este

U =-U. (22)
Substituind in (21) Y prin €U din (22), obtinem

U= ¢V, (23)

de unde rezulta € = + 1. Tinand cont de aceste valori
ale lui € si de formula (17), operatorul T? satisface
relatia
T2=+1. (24)
Astfel, in mecanica cuantici existd doui clase de
marimi fizice - clasa de mérimi fizice ,,pare” si clasa de
marimi fizice ,impare”. Coordonatele, energia totala si
energia cineticd apartin primei clase. Aceste marimi
fie nu depind de timp, fie au variabila temporala cu
putere pard. Viteza, impulsul si momentul unghiular
(momentul cinetic orbital, spinul si momentul cinetic
total) apartin clasei a doua de marimi fizice.
Operatorii care corespund marimilor fizice din
prima clasd comuteaza cu operatorul T, in timp ce
operatorii care corespund marimilor fizice din clasa
a doua anticomuteaza cu T [2]. Pentru sistemele ce
contin un numar par de particule cu spinul § = 1/2,
T? = + 1, iar pentru sistemele ce contin un numar im-

par de particule cu spinul S=1/2, T>=-1

Revenind la formula (7) pentru cazul unei parti-
cule cu spinul 1/2 si la formula (9) pentru cazul unui
sistem cu un numdr impar de particule cu spinul 1/2,
pentru care T? = - 1, si substituind vectorul starii [¥)
prin T|¥) (|¥,) = T|¥,)) obtinem

(TW,|W)) = (TW|T?¥;) = —(TW, [¥y), (25)
de unde rezulta

(TW,|¥;) = 0. (26)

Astfel, pentru orice sistem cuantic care contine un
numdr impar de particule cu spinul 1/2 vectorul arbi-
trar al stérii |¥) este ortogonal in raport cu vectorul
aceleiasi stéri reversate in timp T|¥), ceea ce cauzeaza
degenerarea suplimentara a nivelurilor energetice da-
toritd existentei simetriei in raport cu reversarea tim-
pului (teorema lui Kramers [3]).

3. VIOLAREA SI RESTABILIREA SIMETRIEI
REVERSARII TIMPULUI iN DIMERI
MAGNETICI. INVERSAREA SEMNULUI
CONSTANTEI INTERACTIUNII DE SCHIMB

Interactiunea de schimb izotropica in dimeri care
contin ioni paramagnetici cu spinii S si S, este descri-
sd de spin-Hamiltonianul

H _=-JSS,
unde | este constanta interactiunii de schimb.

In conformitate cu (14) si (15), spin-Hamiltonia-
nul (27) rdméne invariant sub actiunea operatorului
de reversare a timpului T =T T,

TTHT 'T'=H, (28)

(27)

X

unde
T =ic K, n=1,2. (29)
Simetria in raport cu reversarea timpului este
violatd daca asupra spin-Hamiltonianului H_ nu se
actioneaza cu operatorul T = T, T,, ci numai cu opera-
torul T, sau numai cu operatorul T

io, K HexK‘l(icly)'1 =-H_, (30)

io, K HeXK'l(icrzy)'1 =-H_. (31)
Restabilirea simetriei reversarii timpului va avea loc
daca asupra spin-Hamiltonianului H_ simultan cu
operatorul T, sau T, va actiona operatorul I care in-
verseazd semnul constantei J, fiind definit, dupa cum
urmeaza:

IJ=-], I’=1 (32)
Astfel, operatorii reversarii combinate a timpului
TI =io KI si TI = io, KI, sunt operatori de si-
metrie, sub actiunea carora spin-Hamiltonianul H_
ramane invariant. Aici este important de mentionat cd
actiunea operatorului T, sau T, asupra H_ are drept
consecinta inversarea proiectiilor vectorului spinului
respectiv (S, sau S,), ceea ce este echivalent cu inver-
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sarea semnului constantei J. Intr-adevir, calculele te-
oretice demonstreaza cé trecerea de la matricea spin-
Hamiltonianului H_ determinatd in baza spinoricd
{|0,0, |1,1), |1,0), |1,-1)}, la matricea operatorului H ,
determinata in baza spinorica {T [0,0), T,|1,1), T |1,0),
T,|1,-1)} sau {T,|0,0), T,|1,1), T,|1,0), T,|1,-1)}, duce la
transformarea operatorilor S S, S,in-S ,-S ’ S,
si respectiv a operatorilor S, S S, ‘in =S, -S, . S,
In ambele cazuri, aceast transformare este echlvalenta
cu schimbarea semnului constantei J. De aceea violarea
simetriei reversdrii timpului este insotitd de inversarea
semnului constantei J, care restabileste aceasta simetrie.
Astfel, spin-Hamiltonianul H_ devine din nou invari-
ant, de data aceasta, in raport cu operatorii reversarii
combinate a timpului io, KI si i, KI, Pe de altd parte,
sub actiunea operatorulm T (sau T ,) functia de undd a
primului ion din componen‘ga d1meru1u1 (sau a ionului
al doilea) se transforma in functia de unda a golului din
primul ion (sau, respectiv, a golului din al doilea ion).
Aceastd transformare este echivalentd cu substitutia
izomorfa in dimer a ionului avand configuratia elec-
tronicd 3d' cu un ion avand configuratia electroni-
ca 3d°. Deoarece substitutia izomorfa este insotitd de
schimbarea semnului constantei ], ceea ce asigurd re-
stabilirea invariantei operatorului H_ in raport cu re-
versarea combinata a timpului, transformarea constan-
tei interactiunii de schimb dela J< 0la] > 0 in urma
substitutiei izomorfe mentionate este un proces fizic
admisibil.

In urma diagonalizirii Hamiltonianului (27) in
baza spinorica {|0,0), |1,1), |1,0), |1,-1)} si in baza spi-
norica {T T,|0,0), T T,|1,1), T T,|1,0), T T,|1,-1)} se
obtin urmatoarele valori pentru energia nivelului sin-
glet de spin E si a nivelului triplet de spin EV:

E9(3d'-3d") = E¥Y(3d°-3d°) = 3/4],

E®W(3d'-3d")=EY(3d°-3d°)=-1/4]. (33)

Formulele (33) demonstreaza ca nivelurile energe-
tice ale dimerilor 3d" - 3d" si 3d° - 3d° coincid. In mod
analogic, prin diagonalizarea operatorului H_ in baza
spinoricd {T [0,0), T |1,1), T |1,0), T |1,-1)} si in baza
spinorica {T,|0,0), T,|1,1), T,[1,0), T |1,-1)} se obtine:

E®(3d°- 3d') = E¥ (3d" - 3d°) = -1/4],

EY(3d° - 3d') = EV (3d" - 3d°) = 3/4], (34)
ceea ce demonstreaza ca in urma violarii simetriei re-
versdrii timpului are loc inversarea nivelurilor de spin:

E9(3d!-3d1) = E9(3d°-3d°) = BV (3d' - 3d ")
= EY(3d' - 3d"),

E¥(3d'-3d!) = E¥(3d° - 3d°) = B9 (3d" - 3d°)
= E9(3d°-3d"). (35)

Datele experimentale demonstreaza ca in majo-
ritatea covérsitoare a dimerilor formati din 3d-ioni
[4-27] sau 4f-ioni [28-43] predomind interactiunea
de schimb de tip antiferomagnetic, ceea ce conform
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(33) inseamna cd in cazul dimerilor 3d'-3d" si 3d°-3d°
starea fundamentald este singleta (S = 0), iar primul
nivel excitat este triplet (S = 1) si J < 0. Deoarece vio-
larea simetriei reversarii timpului sub actiunea opera-
torului T, sau a operatorului T, asupra spin-Hamil-
tonianului H_, este insotita de schimbarea semnului
constantei /, in dimerul 3d°-3d" (si in dimerul 34'-
3d°, echivalent cu acesta) constanta ] este pozitiva
(J > 0). Deoarece violarea simetriei reversarii timpu-
lui sub actiunea operatorului T, sau a operatorului
T, asupra spin-Hamiltonianului H_, este insotita de
schimbarea semnului constantei J, in dimerul 34°-34d"
(siin dimerul 3d'-3d °, echivalent cu acesta) constanta
Jeste pozitiva (J>0). Astfel, transformarea interactiunii
de schimb de tip antiferomagnetic in interactiune de
schimb de tip feromagnetic are loc atunci, cand se
efectueaza substitutia izomorfa a unuia dintre 3d-ioni
ai dimerului cu un ion ,,reversat in timp”. Este evident
ca aceste rezultate se extind fira nicio modificare si
asupra dimerilor 4f'-4f', 4f°-4f", 4f°-4f', si 4f'-4f".

Calculele teoretice demonstreaza cd atat in cazul
dimerilor formati din 3d-ioni, cit si in cazul celor for-
mati din 4f-ioni, substitutia izomorfa a unuia dintre
ionii dimerului cu un ion ,reversat in timp” duce nu
numai la inversarea semnului constantei interactiunii
de schimb J, ci si la deplasarea nivelurilor E¥ (S = 0) si
E® (S=1) cu |]/2| spre valori mari ale energiei.

Generalizarea metodei propuse pentru cazul cand
S§,=S, > 1/2 se efectueazd ludnd in considerare rezul-
tatul actiunii operatorului reversarii timpului asupra
vectorului stérii |S,m):

T|S,m) = (-1)°"[S,-m), (36)
dacd matricele operatorilor S, S si S, sunt determi-
nate cu ajutorul spinorilor de baza |S S), |S,S-1), .
|S,1-S) si |S,-S). Calculele demonstreazi ca operato-
rii §,S §i S, determinati in baza spinoricd standard
si in baza spinorica ,reversatd in timp” {(~1)*|(S,-S),
(=1)%1|S,1-S), ..., -|S,S-1), |S,S)}, au semne diferite ca
si in cazul dimerilor formati din ioni cu spinul 1/2.
Schimabarea semnelor operatorilor S, S, siS,laran-
dul siu, este echivalentd, conform (27), cu schimarea
semnului constantei ], ca si in cazul § = §, = 1/2.

In baza celor expuse s-a stabilit ci interactiunea de
schimb de tip antiferomagnetic se realizeaza in cluste-
rii binucleari

Ti3+—Ti3+, V4+_V4+’ (VO)2+_(VO)2+, Ti3+_ V4+’ Ti3+
_(VO)2+’ (VO)2+_V4+’ V3+_V3+’ Cr3+_Cr3+’ V2+_V2+,
Cr3+_V2+) Mn3+_Mn3+’ Cr2+_Cr2+, Mn3+—Cr2+, Fez+_
FeZJr’ C02+_C02+’ Ni2+_Ni2+, Cu2+_Cu2+’ Ce3+_ce3+,
Pr3+_Pr3+’ Nd3+_Nd3+’ Pm3+_Pm3+’ Sm3+_sm3+’ Eu3+_
Eu3+’ Tb3+_Tb3+, Dy3+_DY3+’ H03+_H03+, Er3+_Er3+)
Tu**-Tu*, Yb**~YDb?*, iar interactiunea de schimb de
tip feromagnetic are loc in clusterii binucleari
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T13+_ Cu2+’V4+_ Cu2+, (VO)2+_Cu2+,V3+_Ni2+’Cr3+_
C02+’V2+_C02+’Mn3+_FeZ+, Cr2+_Fez+’ Ce3+_Yb3+’ Pr3+_
Tu**, Nd**-Er*, Pm**-~-Ho*, Sm**-Dy** si Eu**- Tb".

in cazul dimerilor Fe3*-Fe3*, Mn?—Mn?', si Fe**-
Mn** este imposibil a prezice tipul interactiunii de
schimb in acesti dimeri formati din ioni cu invelisul
electronic 3d completat pe jumatate cu electroni.
Aceeasi situatie este caracteristica si pentru dimerul
Gd**-Gd** care contine ioni cu configuratia electro-
nicd 4f. In ultimele patru cazuri probabilitatea reali-
zarii interactiunii de schimb de tip fero- sau antifero-
magnetic este egald cu 1/2.

Trebuie mentionat faptul cd in cAmp electric crista-
lin de simetrie joasa are loc despicarea nivelului triplet de
spin al dimerilor formati din ioni cu spin 1/2 ce contin
doi 3d- sau 4f- electroni (cite unul in fiecare ion), doua
goluri (cate unul in invelisurile electronice ale fiecarui
ion) sau un electron si un gol. Cu atat mai mult, efectul
despicarii nivelurilor energetice in camp electric cris-
talin este important pentru dimerii formati din ioni cu
spinul S > 1/2. In ambele cazuri, matricea spin-Hamilto-
nianului (27) se va diagonaliza cu ajutorul combinatiilor
liniare ale spinorilor de baza care se transformé conform
reprezentdrilor ireductibile ale grupului punctiform de
simetrie al clusterului binuclear. Matricea operatorului
unitar U, care determina operatorul reversarii timpului
T = UK, este prezentata in [44] pentru toate cele 32 de
grupuri punctiforme de simetrie.

4. CONFIRMAREA EXPERIMENTALA

A METODEI DE SINTEZA CONTROLATA
BAZATA PE VIOLAREA SI RESTABILIREA
SIMETRIEI REVERSARII TIMPULUI

In baza formulelor (33), constatim ci starea fun-
damentald a dimerilor 3d '-3d ' si 3d °-3d ° este sin-
gletd, daca constanta interactiunii de schimb ] este
negativa (J < 0). Anume aceastd situatie se realizeazd
in cazul compusului coordinativ binuclear Cu,(fsa)
enCH,COOH care contine dimeri Cu**~Cu** [24].

Valoarea constantei interactiunii de schimb de-
terminata in [24] pe baza datelor experimentale este
J = - 650 cm™. Pe de alta parte, in [25, 26] au fost
intreprinse studii experimentale ale proprietatilor
magnetice ale compusului coordinativ binuclear
CuVO(fsa),enCH,COOH, care diferd de compusul co-
ordinativ Cu,(fsa),enCH,COOH numai prin aceea cd
unul din ionii Cu?* al dimerului Cu?**-Cu?* este substi-
tuit cu ionul (VO)*". Deoarece configuratia electronicd
a ionului Cu®* este 3d°, iar configuratia electronica a
ionului (VO)** este 3d', se realizeaza situatia analizatd
teoretic in paragraful 4, si anume: substitutia izomorfa
ai unuia din 3d-ioni ai dimerului cu 3d-ionul ,,reversat
in timp”. In urma unei asemenea substitutii izomorfe,

functia de unda a 3d- golului unuia dintre 3d-ioni tre-
ce, sub actiunea operatorului T, sau T, in functia de
unda a 3d-electronului al aceluiasi ion cu inversarea
semnului constantei J. In asemenea mod are loc viola-
rea simetriei reversarii timpului (schimbarea semnu-
lui Hamiltonianului H_ sub actiunea operatorului T,
sau T) si restabilirea acesteia prin invarianta opera-
torului H_ in raport cu operatorii reversarii combi-
nate a timpului T I sau T I. Constanta interactiunii
de schimb, determinatd in [25, 26] pentru dimerul
Cu* -(VO)** pe baza datelor experimentale este
J = + 118 cm, ceea ce demonstreazd ca in urma
substitutiei izomorfe a ionului Cu?* cu ionul (VO)?**
are loc nu numai inversarea nivelurilor de spin, ci si
reducerea valorii absolute a constantei J. Acest rezultat
nu este surprinzator, avand in vedere faptul cd ionii
(VO)** si Cu* nu sunt echivalenti: ionul (VO)* este
polar, in timp ce Cu** este un ion nepolar.

Datele experimentale prezentate in acest paragraf
au fost obtinute cu multi ani in urma fara a fi interpre-
tate din punct de vedere al simetriei reversarii timpu-
lui, cu exceptia lucrérilor anterioare ale autorului [45,
46], in care rezultatele de baza au fost obtinute, avand
in vedere proprietatile de simetrie, fara calculul nive-
lurilor energetice, efectuat in prezenta lucrare.

Referinta [26] este prima lucrare experimentala, in
care s-a realizat transformarea interactiunii de schimb
de tip antiferomagnetic in interactiune de schimb de
tip feromagnetic prin intermediul substitutiei izomor-
fe a unui 3d-ion cu acelasi 3d-ion ,reversat in timp”
in clusteri binucleari. Ea rdméane a fi o lucrare expe-
rimentala clasicd ce confirma posibilitatea efectuarii
sintezei controlate a compusilor coordinativi binucle-
ari prin substitutii izomorfe ale unuia dintre ioni in
diferiti dimeri cu ioni ,reversati in timp” Utilizarea
metodei propuse in procesele de sintezd va permite
obtinerea de noi compusi coordinativi binucleari cu
interactiune de schimb de tip feromagnetic.

5. CONCLUZII

1. Substitutia izomorfa a unuia dintre ioni cu spi-
nul § > 1/2 si aceeasi configuratie electronicd intr-un
cluster binuclear de tip 3d-3d sau 4f-4f cu un ion ,re-
versat in timp” este insotitd de inversarea semnului
constantei interactiunii de schimb J.

2. Tonul ,reversat in timp” se obtine sub actiunea
operatorului T, sau T, asupra vectorului de stare al
electronilor sau golurilor din invelisul electronic al
acestuia.

3. Substitutia izomorfa a unuia dintre ionii clus-
terului binuclear de tip 3d-3d sau 4f-4f de aceeasi
configuratie electronicd cu un ion ,reversat in timp”
duce la violarea simetriei reversarii timpului (inver-
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sarea semnului spin-Hamiltonianului interactiunii
de schimb H_ sub actiunea operatorului T, sau T,),
care se restabileste datorita inversarii semnului con-
stantei J. Astfel, din punct de vedere chimic substitutia
izomorfd mentionata reprezintd o metoda de sinteza
controlatd a compusilor coordinativi binucleari cu in-
versarea semnului constantei J in procesul de sinteza.

4. A fost efectuata clasificarea compusilor coordi-
nativi care contin clusteri binucleari de tip 3d-3d sau
4f-4f dupa tipul interactiunii de schimb dintre ionii
paramagnetici ai clusterilor.

5. Aplicarea pe scara larga in practicd a metodei
propuse de sintezd controlata a compusilor coordina-
tivi binucleari va spori cresterea numarului de compusi
coordinativi binucleari cu interactiunea de schimb
de tip feromagnetic, numdr care in prezent este mult
mai mic decit numarul compusilor cu interactiune de
schimb de tip antiferomagnetic.

6. Clasificarea clusterilor binucleari dupa tipul
interactiunii de schimb, prezentata in aceastd lucrare,
nu se refera la clustere mixte de tip 3d-4f.
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