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GLCSARIO DE ALGUNCS SIMBOLCSE ¥ TEBRMZINOS

SIMECLCS

- Vector

= I=2nsor

A Cperador escalar

2 Cperador vectorial

a Constante de accplariento hiparfinc

r Distancia entre los rcmentcs magn;ticos
electr;nico y nuclear.

& Raz;n giromagnética

ESR Resonancia del Sgin Electrénicc(*)

TEGMINOS

Siin

enseable

tuxkling

I r
Estes tres terminocs se hkan usado sin traduccion.

(*) En sl texto se ha atilizadc la sigla inglesa E3ER
{Electrcn Spin R=sonance) detido a su usc universal.



J.-INTECDUCCICN

Le resonancia de spin electrénico {ESR) es una forma de
, ’

espectroscopla en  la c¢wual un campo magnetice oscilante
(picrccnda) induce transiciones entre niveles de energfa d=
ur sistena paramagnético. La frecuencia tipica de resonancia
€s aproximadaments 9.5#10qﬂz. La condicién de resonancia
h9=gpﬁ, donde g es una constante sin dimensicnes gu=
determina el momento magnéticc dipclar, [ es el magnetgn de
Echr y h la constante de Planck, exige la existencia de un
camgpe magnético estético. Pereo, adem;s de las transicionas
inducidas por la radiacién oscilante, axisten otras
transicicnes derivadas de prccescs de relajacién. Los
ccncegtes bésicos para una adecuada intarpretacién da la
:elajacién en ESE han constituido 1 tema de num=rosas
investigaciones [6-10].

Lcs rprocesos de relajacién gue ocurren en wm=dios
fluidos, comc los que agui se han estudiado, pueden afectar,
de manera considerable, 1los anchos de las lineas hiperfinas
€r un espectro EESR. De este modo, en muchos casos, 1la
adecuada interpretaci;n de espectios s sélc posible si los
efectos de ancho de linea son tomadcs en cuenta. Por otra
pérte, a menudo, dichos anchces de linea contiensn. valiosa
intormaci;n guimica referente a velccidades de rprocesos qu=
irvolucran moléculas garamagn;ticas, recanismos da

s 'd . ] .
reaccicnes quimicas, problemas estructurales por movimi=ntos



intra- yso intermcleculares, interaccionzs radical-solvents,
distritucicnes de densidad de spin ﬁ-electrénico, etc.

las bases fisicas de fenémencs de ancho de 1linea =n
resonancia magn;tica fusron cestaklecidas en 1548 por =1
trabajc clésico de Bloembergen, Furcell y Found [1]. Esta
tecria no fue suficientemente general para dar cuenta de las
clservacicones experimentales. Ccn posterioridad, otras
tecrias més generales fuaron desarrclladas per tisicos como
Kulo, Tcmita, Bloch, Wangsness, EKedfield, [2-5] y otros. L=a
tecria de Kubo y Tomita fue usada m;s tarde, ©por Kivalson
[€-7) para oktener una teoria sotre los anchos de 1linea =n
€spectros ESE.

la posterior aplicaci;n de estas teorias generalss a la
;nvestigacién de las formas de l1inea en espectros ESE en
sclucién, ha permitido comprender una ssrie de fenémsnos. Un
analisis detallado del fenomenc de ancho de linea en los

r
espectrics de ESE, €n terminos de 1lc gque puede s

@

r llamada
7

ura matriz de relajacion, ha sido desarrolladec por Fraed y

Fraenkel [6-10].

r
las aplicaciones de ESE a trechlemas cineticos son

pupercsas. Las contribuciones m;s igportantes en esta ;rﬁa,
I1egistradas hasta 1968, se encuentran resumidas en 1los
articulcs de Hudson y Luckhurst [11] y de Sullivan y Bolton
[12}. EReferencias posteriores scr incluidas en un estudio

realizado por Chen & Hirota [13]. Ctras aplicaciones y

¥
principios Lasicos de esta espectrcscopia son detallados =n



fcrma ccrplata por Wertz y EBolten ([14].
En este trabajo se ha estudiade la tecria des matriz de

¥
relajacicn desarrollada por Freed y Fraenkel y s=2 ha

i

aplicade a wun gpar de s

n

temas gquimicos gque presantan
ersanchamientos en sus lineas. Los radicales estudiados son
’ ) ’ ’ 5
rcleculas gque ccecntienen un unico electren ne pareado y S2
ercuentran en sclwentes liguidos de viscosidad, en general,
variakle. Los experimentos se realizaron a teamperatura
i
gntiente. Los campcs magnsticos usados fuercn dzl orden de

2500 Gauss.

7
Unc de 1los sistemas elegidcs ha sido <1 anion d= 1

o

2,3-dibidroxi-5,6-dimetil benzoquinona, cuye aspectro
presenta el fenomenc de alternacien de ancho de linea,
efectc que surge de lcs protcnee hidroxilc del radical, para
€]l cual se propone un modelo din;micc de wmovimiento.

El otro radical estudiadc e€s =1 anién ;cido para-
ritrobenzoico, obtenidc por reduccién electrcguimica =n
distirptcs solwventes. E1l espectrc ESE de este radical exanibe
ur efectc de ancho de linea dependiente de 1la estructura
hirerfina del nitr;geno y de 1la wiscosidad de 1lcs solventas
utilizadcs.

En ambos sistemas 2studiados, =& realizaron
sigpulacicnes computacionales de alguncs espsactros para 1la

] 1
determinacion de los parametros gque afectan el ancho d=

r
lirea, basandoncs en el modelo en estudic.



(=]
=i
I
B
tn
s
trl

ECTOS TEGRICGS

J-~TECRIA LCE RESCONANCIA DE SPIN ELECTIECNICC (ESE)

En espectroscopia ESR se okserva ¢l efacto de nn campo
’ . .
ragnetico externc sobre un sistemna, con un electron libr:,

c¢ercminado radical.®En =1 caso de uu 7rTadiczl gus pose= un
¥

nuclec de spin i 21 Hamiltoniano gu= describs la
- . ’ - £ r

interaccion Zeeman del e=lectron y =1 nucleo, =n un campd

I 7
magnetico en la dirsccion z as

[

i = g, 0,5, = 9,PB,Iz (1.1)
E I
¢cnde g, y g, son los factores g paza 2l salactron y =1

r ) A ~
ruclec respectivamante; S, e I

»
ul

el

g+ 1las proyeccionses z de

Uiy

>

-~

i
cperadores de spin elaectronicce y de spin nuclear
Lespectivamante.

r
El momento magnetico M y ¢l momentc angular de spin S
r ¥

€€ relacicnan a traves de un tensor real simetrico y 4=

segundo rarge, conocido comc tsnsor ¢, d= la forma

- = A
= -p3-5 (1.2
. . 4 ’
Le =2ste modo, el Hapiltcrniano el=ctrconico Z=22Bman

A P
B =pAH.g:S (1. 3)



r

En soluciones muy diluidas, la posicion de 1la
7
resonancia esta determinada por el promedio de los elementos
diagonales del tensor g, de tal modo gue si suponemos un
I 7
campo magnetico 2n la direccion z, el Hamiltoniano resulta
N
Ser g, [dH,S,.
’ . f
Considerando gue los momentos magneticos electronico y
r L
nuclear estan acoplados mediante la interaccion d=2 contacto

de Ferni, es necesaric introducir un Hamiltoniano de

r
interaccion hiperfina

o>
i
2
TP
i

H, (1.4)

r r
Otra contribucion a la interaccion hiperfina proviene

7
de la interaccion dipolar

i, = gnp;,,geﬂe% (1:5) 5-5) _ ﬁ;ga} (1.5)

Este Hamiltoniano puede escribirse en forma tensorial

. O

fash
fi
>
=il
w>

2= & (1.6)

= r
donde los elementcs diagonales del tensor A° estan dados por

0 ) o -
A =geﬁegﬂﬂ~<31 r> i=x,¥,2 (1.7)

r



§y 1os slsmentos nc diagonalag pot

o

AL:} = geﬂeq.w ﬁ’~<%3> L9

F
lcs brackets repressntan un valer =sp=rado la funcion
¥

onda electronica

i
Q
~
r
(21}

d

131

<ﬁ>:=Jﬂ%*(X:yr2)£$£X,y,z)dx dy dz (1.3}

r
Le este modo, =21 Hamiltoniano d= interaccicn hiparfins

ruede zscribirse =n forma r=sumida como

Ay A A -
B = H+ H, (1.10
o A A A —oh

E = aS+1 + S.a.1 (1.10")

=0 Lo ) )
Bay gu2 notar qu= 21 tensor A es sim=trico y su traza

13

r
3 2 4 - s
€S nula. En una solucion diluida de an radical, 21
accplamiento dipolar mno contribuye de manera significativa
. Ay .ﬁﬁ
a1l desdcoltlamiento hiperfino. En <ste caso: H =aS-I.

Ecr lo tanto, <1 Hamiltoniano ds spgin para un radical

7 ’
en una solucion diluida =sta dado por

(A}
wnf»
=if>

A A A
H = g, BeH,S, - gNﬂNHsz - (1. 11)



Campo Desdoblamiento Desdoblamiento  Interaccion
Cero Electronico Nuclear Zeeman Hiperfina
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%
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FICURR 1: NIVELES LEF ENEEGIA EN EFRINER CHDEN FAFA UN ijISi‘E‘J{_‘]‘.ﬁ_
CoN I=1y2 | 5=1/2 & CAMEQ ALTC CCNZTANTE, EN ZEL
CUAL LA INTERACCICN BIPEEFINR  ES MAYOR QUL

.cgN (g)NhZ.
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¥
Si se considera interaccion hiperfina con varios
7 ’
rucleos, entonces =2l Hamiltonianoc de spin con interaccion

L3 . . - I
hiperfina al primer orden seria

Fal —
= g,p8,H,5, = gN@NazIz ) a, 1, 5, {1.13)

/ -
Puesto gue 1la energia Zeeman nuclear es auy peguena
r
comparada con la energia Zeeman electronica (¥), aguella
r
interaccion puede ser omitida del Hamiltoniano de spin,

resultando los valores propios de energia gue se indican a

I
continuacion

- (i)
E =g i_y_ + a 41_H 1. 14
Ml.mskjﬂ’“zs Lcts i )
L
7 7
El numero de transicionas s=aleccionadas Ny, Segun las

r
reglas indicadas, esta dado por
s 4i)
N = Tl(21+1) (1. 15)
{

’ r A

Hasta agui solo se na considerado la perturbacion H'=

A A
. — . ,
aS-I al primer orden, es decir, correcciones a la energia de
A
crden cero del tipo <njH'|n>.
Ay AN AT N

I AN
La perturbacion H :a(sxix*svzy+szlz) produce funcion=as

de onda modificadas de la forma

(*)

—
k=
~
L=t
-~
14
il
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_ A
v, =q}“tl<miﬁ'inw” (1.15)

-imffn S S

¥ euerg{as corregidas al sagundo ordan de la forma

] ~ T A .f\;
EM=En+<nih’]n>—Z—<nIIL{ jn><njd’jm> (1.17)
E -E
'M%?? m n
Las corrscciones al sesgundo orden provienan del
¥ A A
tarmino: a(S,I, + Sj J)-LStQ operador puede escribirse 2n

7 A = A+

terminos de los operadores S~ e I .

AN ANA A+f\” l\__l\+
afS, I +#5 I ) = a(S57I7+5 1) {(1.18)
YO =
2
Sa puede ver gue astos operadoraes tienen la

rarticularidad de mezclar las funciones @1 y @3, p2rLo no son
afectadas
@2)’@)9
Otilizando (1.18) podemos construir las funciones de

r
c¢nda corregidas segun (1.16), las gue resultan ser

¥,=1-1/2 +1/2> _

a {+1/2 =1/72> (1. 19)
L2 (g ﬂ Hz+gN ﬁNHZ)

Yool+l/2 =12 a 1-1/2 +1/2> (1.20)
d 2(g Bt *g, B,H,)

[
y las energfas corregidas, segun (1.17), son
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iV L N R S %
=779 B i, 2 InPuliz " T i 2 = (1..2%)
(e H ¥y A lig)
) Z
- ! . I R
E,zL g Bi,+=-yg H,-- a4 a (1.22)
3 2 27NN 2 _ : -
‘ & k 19, Peliz*9yByiz)
Las anergias Ez ¥ Eq no son arectadas. Entonces las
'

g # . -
energias de traunsicion son

, . 2 t
F,~B=g 3 B+ a/2 4 a _ =ﬁl% (1. 23)

1 Z
By-E)=g fb H - a/2 4 a =n, (1.24)

= i . ’ ;

La separacion entre las 1lineas es la constante de
acoplamiento hiperiino a.

En los experimentos ESR con radicales libres a altos

’ . - -
campos magnaticos, =21 Hamiltoniano Z2eman 2s, ei general,
, - 3 «' 4 -

rucho mayor que el termino de interacciomn hiperfina, de tal

- - s » 4 / -
godo que las frecuencias de resonancia dadas por teoria de

r
perturkbaciones de primer orden estan dadas por

‘)1____g & He , 3 (1.25)

h 2n

). =9/ Hs _a (1. 26)

’
En gensral, an un sistema gque posee varios nucleos
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4 L f
magneticos con num=ros cuanticos Ly las frecuencias de

4
resonancia son determinadas por los estados cuanticos de los

r
nucleos

=g R Hz N ayn; (1.27)
)-a Be 5

L
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z»=EL ESPECTRO ESR
' =1 3
Una =oluciocn de radicales pusde sSuponarsc CORO  un
. » ’ .
Mersepbhle qus contiane 1 3Spanae 2lectronicos no

intsractuantes, los cuales al s=r colocados en un campo
' » ’ - -
kagnetico 2statico son ssparados en dos nivelas d2 2nergiz,
r
. 7/
guedandc Dp &n 2] =stado de mas Laja snergia y n
r
estadc superior. En 21 =23uilibrio termico hay un lavs 2xc=39

de espines A, lo ¢cual da lugar a un paramagnetizmo

-~

derendiente de 1la tesppoeratura. La razen de e=spines /3 E 4

i
€sta dado por la ley de dis trmbuc;op de EBoltzmann.

3%

Ty 2Xp (gﬁﬂ +13
oL

I'

cch n&+sp=n
Las transicionzs entre los niveles Zeeman involucran un

¥ I i
casbio en la orientacion d=1 momentc magnatico elactronico.

r r
Este cambio se produce por una rzadiacion alecF:omagnatica

I ’ |
{ricrconda). Cuando la radiacion electromagnetica polarizada

r
es  tal gues == tien= un campc magnetice oscilant
r
Ferpendicular al campo sstatice, se& producern transicionas

entre lcs niveles 2

D

egan (rssonancia )

y = gpH 2.2)
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Hay dos maneras de encontrar esta resonanciaa. Una
censiste en dejar la frecuencia de la microonda fija y
variar el campo magnético, y la otra, la situacién inversa.

S2 puede considerar la radiacién electromagn;tica £ (t)
COomO una perturbacién dependiente del tiempo aplicada al
sistema. La propabilidad de prcvocar transiciones entre dos

’
riveles « y (4 esta dada por

P¢#=2E{</51£1m>}2 g(v) (2.3)

fi

r
donde g (V) s la funcion forma de l{nea, la cual muestra

r
Fd 4 . .
como varia la energia de absorcicn cerca de la resonancia.

/ s * 5 ’ .
Las lineas de resonancla magnetica electronica son

gcneralments de forma Lorsntziana.

gi¥)z L2 1 (2.4)
T 1+T;ia—uojz
4
T, es el tiempo de relajacion spin-spin.
r
S1 s2 considera la perturbacion £(t) de la forma
E(t)=Zgﬂda§xcos Wt = 2& cos Wt {2+ 5)

’
y sSe determina la probabiiidad de transicion entre 1los
riveles de energia dados por las expresiones (l1.12a)-({1.124)

y considerando las funciones de <c¢nda corraspondientes se
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tiena

<G, 1E10,>

|
Vs
e
o
-
——
0
.
e

I
<
=
=
p—
8)
o
3
e

<@21El®3>

I
B
o)
e
b
w
s
<
St

fq;{¢4= P¢Z¢3” (2.7}

Ambas probabilidades son iguales y, por lo tanto, ambas
lireas tienan iguales intensidades.
Los radicales librss, =n su Eaycria, prasantan varios

¥ 14
pucleos equivalentes. Por asta razon losg sstados cuanticos

£
w

de los sistemas son altamente degenerades. En la mayor paris

-

¥
de 1lcs casos 1la agrupacion d& 1los nucleos an  conjuntns

¥
gpagneticamente eguivalentes pusde hacerse =n virtud de 1la

s ’

¥
simetria de la molecula. En otrcs, pusde ssr accidsntal,

i
5 . rd
En general, =1 naum2ro de nivelss de eanergia

r
=
=4

1

ieterminado por el sgin nuclear I, de tal modo gu2 hay 2I+1

¥
rivelss de energia por cada nuclzo.

w
0N

¥
ios conjuntos d=2 nucleos equivalentaes puedan sAr

¥ i
tratades considerandc gus interactuan come un nuclieo <€on un

£tin nuclear igual a la suma de todos los aspines nuclear:s
F
del conjunto esguivalsnta. De zst= modo, Si hay B 1uci=gs

r
eguivalentes de spin I, =21 numerc de nivelss ssra (2nl+1)



Lf

i
fCct cada grupo des nuclsos,

1a int=nsidad rzlativa d= 1las 1

r
dada por la razcen dea las degan=sracicnes de los aivals

lcs cusles ocurr=s la transicion. En a2l c¢casa de radicalas

7 7
cuyos nucleos magnaticos posaan spin 1,2, las intensida

feitt

r«lativas corresponden a los coeficientes gue rasultan -n
1 i
- 5 . N
una expansion binomial (1+x) , donds n 2z el num=ro 4=
i ) ’
rucleos equivalentes =2n =21 conjuntc. Esta regla no es valida
. ’ ' . »
cuendc se tiene nuclsos magneticos con  spin > 1y/2; =2n =25t~
r’ ¥
caso, la degeneracion d2 cada nivel ss dstermina a travaes de
I
las orisntacioncs permitidas =n 21 campo magnetico de czda
7
unc de los nuclecs =r 2l grupe eguivalenta; =si &l grupe

’ r
eguivalente le forma un sclo nucleo, lecs nivsiss
i r
frcvenisntes de 21 no presentan degeneracion.

En la figura 2 se ilustran las transiciones hipsrfina:

ud

y las ccrrespondientes amplitudes r=lativas de los picos d=

r r !
alsorcion para n prcton=s gue interactuan con un 2lactron

likre.
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3.-ANCHOS CE LINEA EN ESPECIECS ESRE

’ -
El analisis da21 ancho da 1inea &n espectros ESF pu=ia
’ - 7
dar importante informacion relacionada con tenomanos

derendientes del tismpo. Los efectos de 1las intaraccion:=s

-

guimica y magnetica entre radicales y entre ;stos y sus
distirntcs posibles ambientes, se retlejan a2n los anchos ds
las lineas de lcs 23peCtIosS.

Existen dos tipos distintcs de sfecteos gu= influyen los
archos y separaciones de las lineas hiperfinas. Uno resulta
de fluctuaciones en  los desdotlamientos isatrépicas
hiperfinos gue son inducidos por asvimi=ntos

intramcleculares o interacciones entre el radical y =1

= <

sclventa o scolutos no radicales. El otro surge d= la

influencia del “"tumkling® molecular =2n las intaraccion:=s
iV

intramcleculares anisctropicas.

Sin 2mbargo, para antendsr las causas del

ensanchasiento de las 1inzas se dsbe primero conocar =l

¥
crigen del anche de lin=a tasico y con =llo comprander 1os

¥
frccescs de r=lajacicn gue =nsanchan las 1ineas.
. . ' N ‘. I3
la ccndicion de resonancia -h9=g/gH implica gque una
cierta cantidad d= ensrgia se entraga al sist:ma d= =spin-s,
i
¢e modc yue espines el=actronicos en =1 nivsl de2 mas baja
4 4 . . ’ .
energia pasan al nivel sup=zrior. Esos =spinzs elzctronicos
deken eventualments volver al nivel criginal j 21 tiempo gqu»

demora este procasc ceorrespoanda, aproximadamsnte, a cinco
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f
veces 1 tismpo de rslajacion.
' .
la relajacion ds1 sistema de =2spin=s pusde logrars= 2
' - - “ - &
traves del amismoc sistema de sspines, ss decir, compartirc
!
ersrgia con otrcs electrones o nuclecs, lo cual dstarmina um
i 1 L
tiempo Tz r de r=zlajacion spin-sgpin. Adempas =xista otro
¥ ’ R
pccanismo d=2 relajacicn, gque se lcgra traves de vibracion=s
' ¥
terpicas de la red, daterminandcszs asi =21 tiampo T, + &2
i ¥
Irelajacicn spin-red. Estes tiempo de r=2lajacicn, I, , defin=
ur tismpo de vida finito para lecs estados d= spin y , por

i
ccnsiguiente, una dispersion en los nivsles de energia, 1o

cual se traduce en un ancho en las linsas del =spectro RS2

r
Este ancho pu=da ser =stimadoc d lza relacion 1=

[{¥]

ircertidumbre AVAt 2 1. Esto significa gque el ancho d» lin:a

r r
dekidec a relajacicn spin-red sera del crden de (1 I;). 5=
’
Fuede definir un nuevc tiempo de relajacion T, tasado =an =1
¥
archo de una linea de  akscrcion. e este modo 1/T,

r
Iefrasenta sclo una parte de este anche, provinisndo a2l

5 o L i . i -
Iesto del otro tismgc TI,derivado de fluctuzcicnss =2n las

fn

acs relativas ds los =2stadas ds

€rerxg & spin. Asi se tiena
1 1.9 (3. 1)
— = __+.....
)
Iz Tﬁ Il
En gensral, T,2> T; ,entoncss 31 ancao 42 l1linesz sz-

. - \
ccrsidera como una mzadida de (1) -
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4.-VARIACIONES DE ANCHO DE LINEAS EN UN ESPECTRO EZSH

En un espectro ESR de radicales libres an solucién las
lineas hipertinas difieren, a menudo, en ancho. Por tanto,
un an;lisis cuantitativo de estcs anchos de linea puede
revelar intormaci;n acerca de interaccion=as magnéticas antre
las especies, formas de movimientos de 1las especies en
scluci;n, ademés de velocidades y mecanismos de algunos
tipos de procesos guimicos.

Los espectros registrados corresponden a primeras
derivadas de lineas, que son, por lo general, Lorentzianas.
Fuesto gue la amplitud de la linea derivada es inversamente
proporcional al cuadrado del ancho de linea, resulta posible
detectar los cambios en los anchcs midiendo 1los cambios an
las amplitudes relativas de las distintas lineas en =al
€Spectroa

Ya se ha dichoc antes que existen dos tipos distintos de
efectos que influyen los anchos de las lineas. En general,
;stos pueden aparecer ya sea como afectos separados en
algunos radicales 5 juntos 2n un mismo radical.

El primero de ellos proviene de desdoblami=sntos

I
hiperfinos fluctuantes gque resultan de algun proceso inter o

r
intramclecular. Esto determina un espectro simetrico
respecto del centro, pero cuyas lineas prasentan

’
intensidades anomalas, al ser ensanchadas en forma alternada

14
desde el centro hacia los sxtremos, razon por la cual se le
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ha denominado 2fecto de ancho de linea alternante.

r
En el segundec caso los espectros aparecen asimetricos

respecto del centre, debido a que 1los anchos de las
distintas componentes hiperfinas no son constantes. Esta
asimetria aparece frecuantementa2 cuando los solvantes

espleados son de alta viscosidad provocando anisotropias en
lcs tensores g e hiperfino.
Las variaciones de ancho de 1linea en un espectro

I
dependen principalmente de como varian en el tiempo las

r 7
interacciones electron-nucleo, de las correlaciones

7
dipamicas entre sus movimientos y de lcs desdoblamientos

biperfinos.
' - o~ . >
Los nucleos son clasificados de acuerdo a la

A

invariancia del Hamiltoniano de orden cero H, y del

. ¥ 3 A - -
Hamiltoniano perturbativo H, , con respecto al intercambio de
sus posiciones.

’
Se dice gque dos nucleos i y j son equivalentes si a2l

r

3 . =~ A - .
Hamiltoniano de orden cero H, es simetrico con respecto al
intercambio de i y j; es decir si a.-a y k = ‘.51 una

de estas igualdades no es vallda entonces los nncleos son no

€guivalentes.

7

Dos nucleos son conmpletamente aquivalentes si el

A

H (t) es invariante con respecto

:v) (o)

Il

fa)
Eamiltoniano completc H

a intercambios dentro del conjuntc.
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5.—-ANALISIS TECKEICO LE ANCHO LE LIKEA

El hecho de considerar un esgectro ESR come un conjunto
de transiciones entre niveles de energia perfectamente
definidos correspondse a uha abroximacién, puesto que a3
necesarioc ccnsiderar yue cada mclécula interactaa con su
apbiente modificando los estados de spin y, por consiguients,
lcs niveles de energia. Esto es 1o gue se llama relajacién
del sistema. Ya sSe ha dicho gue existen dos mecanismos de
zelajacién: spin-read con un tiempo caracteristico T, que
determina el grado de satnracién del sistema y sSpin-spin
caracterizado per 1, el cual determina el ancho de linea-
Fevimientos térmicos aleatorios ccasionan campos magn;ticos
variakles en el tiempo en la posicién del electrén o de un

7 i r
rucleo magnetico, 1o cual origina la relajacicn.

Para gue exista relajacién @s necesario gue exista
aiguna interaccién dependiente del tiempo gue actﬁe sobre el
sistema de sipines. LEs @esencial adem;s gue =21 movimiento
mclecuiar tenga una escala de tiempoc adecuada. Una
interaccién gua pusde provocar transiciones entre astados de
spin &£ y ﬁ y gue fluct;a a la frecuencia de resonancia,
puede producirc rela;acién spin-red Yy ensaachamiento de
1inea.

T r
Para 21 anralisis de tencmenos de ensanchamiento de
r

’
< - . - i a
lineas existen diversas teorias de relajacion. Llas mas

r
/ . ~ . -
ccmunmente usadas son la teoria de ecuacicnes modificadas de
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¥

Elech y la de matriz de relajacion de Freed y Fraenkel[9-10]

La teoria de ecuacioanes modificadas de Bloch describe
€l comportamiento de un enseamble de espines, en un campo

' ’ -’ -y - =
pagnetico, a traves d= una ecuacion de movimiento para la

7
magnetizacion del sistena. Considera el movimiento de
.’ e - " ,'
frecesion de la magnetizacion y su relajacion hacia el valor
'

de equilibrioc termico.

Esta teoria tiene mayor aplicabilidad gue la teoria de

7 7
matriz de relajacion cuando s=2 trata de estudiar fenomanos
L4
de ancho de linea alternante, pues cubre un rango mas amplio
de velocidades de intercambio entre las fcrmas gue dan lugar
F . 4 I
a este fenomeno. La teoria de matriz de relajacion 2s solo
¥ 7
aplicable a 1a regyion de intercambio rapido. Sin embargo,
L4 r r
este ultimo metodo tambien es aplicable a sistemas que
fresentan interacciones hiperfinas y taensores g
. I ; 7 ) 7
anisotropicos. Ademas es un tratamiento mas gensral, pu=ss
' r

considera no solo afectos seculares sino tambien los
fcsibles cambios en los estadocs de spin nuclear vy/o

r
electronico (=2factos pseudoseculares y no seculares).

r
Finalmente, esta teoria tiene la virtud de dar una vision
’
tisica mas completa de los problemas involucrados.
. / . 3 5
Los sistemas gquimicos estudiados en este trabajo son

r
analizados con 1la teoria de matriz de relajacien, cuyos

r
detalles se prasentan a continuacion.
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€.-1EOKIA TF LA MATRIZ KRELAJRCICN

la teoria general de watriz =r:lajacicm ha sido
r
tasicamente formulads por FRedfisld [5] y adaptada para

i

7
aralicis de espsctros ESR por Fr
| - 4 £ <
En esta seccion s& describe esta teorla siguia2ndo estas

ed y Fraenk=1l [3].

dcs tratajes y las discusicnes dadas 2n textos [15],[16] ¥
articulcs [10].

¥l ziformalismo matricial qu= agui == dasarrolla
ccnsidera al sistema deo =spines en un tratamiento cu;nti:ﬂ*

estadistico.

’
S¢ supone gue s tien2 un sistema =n interaccion con un
- ’
kano termico o red. El1 Hamiltcniapro del sistema de =spin=s

r ol :
inrcluye 1la interaccion Zeeman e hiperfina (H, ), ¥y 1»s

estados propics son denotades per «,«',p, A

o

Un vector da sstado § para €l sistama pu=de sor
i
€ xfandidc en terminos de un cornjuntc complsto ortogonal d=

vectores base Q. -

¥ =) Cala (6. 1)

il

Lcs coeficientas ¢, contienen le deapendencia tzmporal y

scr usades para defirir la matriz densidad

© - c c* (6.2)
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écrde la taria denots un promedic en ¢l “ensemble®,

Un elesmentc diagonal @  a= 12

d= lz2 matriz densidn
o izns

it
d

regpresenta la prokacilidad d= gue un mi=pbro aleatoriamants

¥
seleccionado del Yaenszmble® 25te en £l ¢stado « .

]

lcs =2lementos ng diagonales

¢

=

=

cvando nc hay microcnda.
¥
la ecuacion de movimi=2ntc del sistama no perturbado

fuede escribirse comc

aP - 109,H] 5
dt &

¥ r
Ura sclucion para =sta ecuacich d= movimiento

i

jcr
.A -A -
Pit) = expem)ﬁ’m) exp(xnt) (6. 4)
il , f
r T
Consideramos ahcra adsmas del Hasiltoniano sstatico una
parte dependients dsl tiempo %, (t) considerado coao

r
perturtacion de=1 sistema. D2 =ste nodo,

=

A

A " -
b =H,+H, (t) 5

r
Fasando al cuadro d= intqraccion,f)——efttﬁnsmas
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?*=axp(éﬁat)?(t) 2XD Giggi) {6.6)
e Ti

*
y la ecuacion d= movimiznto do 9 a5tz dada por una similar

~

a

a1 P%A (1)) (6.7)

o
o+
ol

dcnde

Esta =ecuacion se rasuelve por un procedimisnto d=

¥ ¥
iteracion al segundo orden an la perturpacion, suponisndo =2n

£=0s 5 iti=F 0)s

[
l1a ecuacion gque se obtiene e&s ahora

t

@Z%[?*w;.ﬁ}‘:t)h(_;.)" (9% 851,87 (1y1at (6.9
T

(]

Ics «l=mentos mrtricialas (dydt) Uai?*]m) repras=antan la
tasa de cambio temporal de la }Cblaciéﬂ del =stado m debido
2 transiciones desdz los divarseos =2stades al =stado @, ¥
vicaversa.

. . . =~ , .
Se determina a continuacicn #n forma explicita los

¥

elemantos matricialss de la ecuacicn de mevimisntc (5.9) R
r

- . | | P . . x 5

la representacicn i, ot ,f3, 5 guz diagonalijza =1 Hamiltonizno
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’ .
estatico. Promediamos 2n el ensemble, separadamente sobre
I
cada termino del segundo miembIO.
r
El primer termino del segundc miembro es nulo, puas la

4
perturtacion es aleatoria con promedio temporal cero

<] [9%(0) 87 (t) 1’ > =0 (6.10)

Expandiendo lcs ccecamutadores en la integral y
detiniendo

T=t-t' (6.11)

’
la ecuacion de movimiento se reduce a

t
AP* ()1 AT (e-T) 9% A5 () +82(t) T HYT (£-T)-
dt i ‘ ! i '
0

o e T . (6.12)
- MO AT T () -, (0 B (T € (0)} at

I
El primer termino del segundo miembro en (6.12) es

% (1) t LA A ' o~
AP (t)1 Zf(u |exp [1Ha gt-f)] i, (t-T)exp [—1Ha (t-7) ] 1B>x
dt e f gl
AR °
(6. 13)
x<py *(0) 1[5‘)((5‘1exp [iﬁotléh {t) exp Kv—iaot-kju‘)df
h gl

A
Desarrollando los factores integrales que coantienen H,
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resulta

<ol ex.p{i?{q(t'f} ]?1, (t-T) exp{-iﬁp u-r)] 1p>=
- T

T
{6.14)
[1(5_,;-14!” exp (=i (E4,~EpT <=<1h (t-T) 15>
il il
.8 \
qhaxp I (t)exp[-idot | j>=
e -
(6. 15)
exp( 1Ept |exp -iEmt)<ﬁ1Ht{t)|£>
il gil
entonces
_b
x(V 4 ] *
d?a.td.(t) ;}fo:?l(w o ﬁpt}t ex?‘_lwaﬁfﬁ %%\(0)“
ep L
. . S (6. 16)
<o) it (£-T) IP><BIH, () j>a’
donde se ha puesto
W - Bx—Ea! {6.17a)
“ns= E%-E_@p (6-17b)
W _ E,-E (6-17cC)
p=—5
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¥
Ademas, Si sz dsfins 21 jrcmadio =n =1 Mensagphle® dal
prcductec de los =l=msntos wmatriciales d=21 Hamiltoniano

1 -

O -
=¥
@]
Q
H
4
4
| D)

gcicn {var apesndica

o
~—

aleatcorio como l1a funcios

L’“(s*lﬁ\(’c);<xlg' {t"'fj lﬁ><~(},‘;:\j{ (‘t) io(,‘) {0’ 73)

¥
ertaoances la exprasion {6.16) gueda

*(1
(i—,?““" (t) =

ad

1 “’ - - . At(a.m)
=i‘Z Saatpr (T 2XE L (g ¥ ) 11EXE (=20 T) §,(0) 2

i
pe'e
- . o ’ . . 5 . 5 ¥
en la cual se ha extsndido =1 limite sup=rior de integracinn

ndice) 1=

i L
a T=+o, dado gues si T craece mas alla do T. {(ver Ap
I ) ¥
furcicn de corrslacicn d2ca= rapidaments a cero.
La intsegral en (6. 19)

0

f&dﬂdl V(D) exp (-1 W T) d’l.'=jd

o (8 ) (6.20)
i £ 3

cciresponde a la densidad espactral. Fntonces =21 primer

termine de la ecuacicn {6.12) se transforma =n

;10 *
d ' 1 . § yexpdd(w P A RY be21
LB (t)h_zz J“Mp, (Fop ) = %% {M il wﬁ(y)t} 9ﬂﬁ (G) ( )

gt kil

r
£l e€leam=anto matricial prov=nients 421 s=2gurdc termino
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en (6.12) es

*(2)

.t
N L 1 o 2o 28 Yo o
Q.fwiﬂ:.lifiﬂid,l (£) 1p><a1 §7(0) 1B ><B1E, (£-T) W>aT
1Y

dt (6-22)
3B

' ’
desarrollando este termino en fcrma analoga al primero y
7 r
definiendo la funcion corr=lacion corr=spocandi=ante s= obtisns
®(2)

A8 (t) =
dt

1 G - T) 2 =iWpal)2 [ 0 AE {0)dT
Ag'

7
¢ en terminos de la densidad espectral

S "~ x
%.:ff’{t):%zzj',{w. (4g) 258 | (0 gwyy0) t] Py (0) (6.24)
AB

i !
El tercer termino de la =cuacion (6.12) da un elemento

patricial
*(3) t * A % N x
%fwa(t)zlzfmﬁ’ (0) 1B ><PLE (£=-T) IB><AIH, (£) K>AT  (6.25)
< G A
BB

- F . . < A
el cual al considerar los distintes factores en la base de i,

€2 obtilene



32

)
_ﬁ:?(t)zlzﬁ) (0) \ﬁm (t=-T) 1{3><ﬂ|u (t) |'>exp (- l“‘(aﬂ’t’
it

BB %
(6. 26)
exp(lwﬁx.t)d’t
y acomodando los indices se tiene
t
*(3) s » A A
Sl ()] (0) <P H, (£=T) 1 ><ridd | () o>
01,5 5[4, G0 #1 T o<
A °
(6-27)
exp(-lwgéf)exp(lwgﬂt)df
La suma en ﬁ sa limita sglo al t;rmino RA=e, paro se

L
rantiena sSumatoria con =21 gproposito de consarvar 1la
T f
uniformidad con la nctacion de leos termines anteriores.
Si se tcma el prcmedio en el ens=mble y se introduce la

7 ’
funcion correlacicn correspondiente, tenemos

»
ool t_ 1,t 0 : 6. 28
gi gon gﬁzz epep o) SXE At 5,0 (6-28)

7
Si ponemos la restriccion

H&u‘zwﬂﬁ' {6.29)

entonces se obtiensa

*

d?d; (t)ﬁﬁwﬁ%% Sl M;exr{l(wﬁ ﬂ\)t}?ﬂﬂ (6-30)
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’
Fara el cuarto termino de (6.12) se tiene

x4)

45 (t)a 12{«;11 (t) 1(5><ﬂ.lh (t=T) 18 ><p197(0) >dT (6.31)
dt
A

r
desarrcllandc =n forma analoga a los anteriores se obtiene

— ]
d:t-1 -w )t 0 6.32
P..m ( )‘T‘ZZ i <pap ¢ JEXP{J-{H“: ge) }?ﬁﬂ'“ (6-32)

O

’
Podemos ahora reunir todos les terminos gue contribuyen

a dfy. (t)/dt, comc son (6.21), (6.24), (6.30) y (6-32).

* - ! x
1 ] 1 ] (W e i V= 1 ;
%gw (t1=.{2>_|3“(“./g. (W, 4} xp{ltwu Wﬂﬁ)t} 9,%.(0”

vad € W Ww_,)t Q) -
) xp{lt o) }?{,ﬁn 6. 33)

‘ﬁ“‘fsz_zal‘ g ﬂf)pr{lgwu-c' '}t} o (0) -
f‘z{ad> Z ﬁwv ) xr-illw“— Fﬂljt} S;;](o)

7

ﬁ pr¢ﬂ ﬁ

Se definen los elementos wmatriciales de 1la matriz

’
relajacion como

““ﬂﬁ"‘“{ S Vg 1+ 3 g g Ppr) = é‘pljﬂ'mw’y (g1 ) =
¢

“‘g-f'rs'éj“w Mg } S
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" o= et i A=A ~ 3 - ~ E]
¢ Tpussto gus  J{w) o3 una cantidad CCEBPLS]S, 52 pu
gsrritir conc

o

J{w)=(1/2)J (W) —iK(w) (6.35)

ccrds

[E]

[}
niw}xjsif}51u WwT 4T (8.37)
o
4
y de ssts podo la parte r=al de la matriz relajacion =8

*
1@, ity ) B . & yif. At ,)t} P ) )
s )_% oy Vot ™ pE (6.39)

~ - P T T A .-r. s
C  gue Hy (t) 28 una paygusna  FEILUIBACIOL,
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* ’ . .

[osiple escribir E%JU) g ?ﬁ.ﬁq- Ademas si en la sumatoria

r

solo consideramos aguellos terminos para 1los cuales so
% ! ;

cumple (6.29) y considerando que E)(t) asta relacionado con

r r
?{t) a traves d= (6.5), la ecuacion de movimiento (0.39) toma

la forma
A ==l
3 AT 2 I t) «H R ) t 6. 40
i (0= 20000 B+ R, %s" ) (640)
£p
4
dcnde 1la coma en 1la sumatoria indica gue se esta

[ r
considerando so0io terminos 2n les cuales las diferencias de
I'd .
a B - s - .
energias {ﬂ‘ Lg) ¥ {E/s Eﬂq’son las mismasa.
En todo este desarrollo no se na considerado un Hamiltoniano
14

ccrun para todos los miembros del ensemble y gque presenta

una coherencia temporal:

0]

’
21 campo de radiacion gue

ilamamos fgt).
Si tomamos los efectos de la @microonda por teoria de

r
ferturpaciones de primer orden, la ecuacion de movimiento

gueda

A%, (ti-i[P(t), i +E(t R (t 6. 41
18 (122 [P (1), +E(5)] Z“Mﬁﬁu (6.41)

I
El termino 1imaginario gue aparece en (6.41) describe
rovimiento no perturbado del sistema determinado por =l
; i " ; . 3
Hamiltoniano ﬁo+£4t)- La matriz de relajacion K describe 1la

r
relajacion Ju= experimenta el sistena debido a la
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¢ A
psrturbacicn alsatoria H(t).
£ 4
Fedemecs utilizar esta exzpresion para dst=rainar la
& 3 2 # 5 5 -
fcrma de la linea en el caso mas sigplie ¢ un sistazma de dos
estades.
Censid=rande
“ I B 2 2
hg+E§t}:gﬁn,{:xcas wt+3,sin st;+gﬁhzsz {6.42)
lcs valcres propios
(6.43)

{H.4i3)

jw>=1

(C.U4D)

Ip>=z

y los valores es

(6.452)



37

¥F
1z scuacion de povimienito parsa ?2| a8

O _(=iwas2) (Foz-Purexpiing (6.45)

21 = +3i{w -
Iy 4%y 0]

28]

y 1a corrzspondisnte a 912

g ={i?«/23(?u"44}919i—iwt) (6.87)
2 Bigrzg 1 (W, W)

dcrnde =2 ha dafinidoe

Es necesario ccnsiderar un opsrador que corresponda a

la grogiedad otservada. Sabiendo gque la potancisa

€ckide a 1a pras=2ncia d=2 la musstra es proporcional a la
. ’ -
zaygnetizacion fuera ds= fase can el campe rotants
¥
{ragnctizacion en el plano x-y) y d=2 acuerdos con {6.42),

dicho crerader pusdes represantars

eh)

por

fir

A

— A

H=gﬂ{§xsin we - S cos wt} {6.49)
. d ~ - i .

Entencas la funcion ferma de linea para & =sspinss por

vnidad de volumen gusda repressntada por
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-
o
e
P
i
P
)
=
s
Ly
x
N
147]
b A
4
ES
c
f
AN
un
N
(@]
1
'.’t’}
=
i
A
-
O
L]
R
L 250
e

cGh
A B - T
$E,2=1r (Y51 {6.572)
<3 >=1 ?{\ { 511
S =%t 3 Ho5ih
- ~ N 2

y usando lc¢s opsradorsas o’+ ¥ S s& Ccbtiene

l1a cual, utilizando las exprasicnes (6. 45), {Hh.8€) y {H.47),

=]

(@}
.
(W]
[ ]
S

s

) _ 2 0 (YD
i Iﬁi:&}ﬁﬁ: i?zz_ ?413 F 2121 {
: 5 R (r) }a + (WD‘W.}% (i) &

2121 Tzizy

¢ de ctrc podce

1+ o (r)
f W};.__:Ngﬁi”a 5?22' ?H J 1{ {1/ 5221 ) . {6.54)
- (1+ H/E‘atz;”}l w“’Mﬁ‘g:'.au“) )

i ¥
Si comparamcs =sta exXpresich con la ralacion {Z2.4) Fu
- - L4 .
da la forma de linea Lorsntzians, g= pusd ver gus =
2 ¥
cttiene una linea tambien d= ferma lerantziana, <uyoe ancho

esta dado por 1la parte re2i de un =slssanto de matriz de
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¥
rzlajacicn. La  linca no ast

¥
lzarmor, sino  guy= esta corrids =5 una cantidad

ccrresgond

(i
fui)
i
i
Li et
Qw
o]
f+
il
et
=1
fat]
uZ
}
pei )
jat]
4
bt
Pul)

dsl zlementec 2= mairiz

¥
relajacicn.
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7-—VARIACIONES ASIMETRICAS DE ANCHO DBE LINEA

Ya Se ha dicho antes que las lineas hiparfinas en los
€éspectros ESR de radicales en solucién generalmente varian
€n ancho. Cuande estas variaciones son asimétricas, as
decir, dentro de cada multiplete hiperfino hay un aumento o
una disminucién sistem;tica en el ancho de linmea al pasar

desde campo bajo a campo alto, los anchos de linea pueden

’
ser ajustados a una expresion de la forma

a—— s 2 —
A b4 VBN LS CU L S E. NN (7.1)
5 %—‘“ ge, ©F Z_‘J b d

1 L.(-J

r
dondes Hi y M. se reiieren a la comgponents z total del num=aro
- J ' .
cuvantico de spin nuclear de los conjuntos de nucleos i y j
cornpletamente equivalentes.

La teoria de estos efectos fue derivada por McConnell

r

{171 y wgeneralizada por Kivelscn [71 y diuego tambien
desarrollada, siguiendo un método distinto a los anteriores,
por Carrington y Longquet-Higgins [18]-

En este trabajo se desarrclla 1la teoria més general,
usando la matriz de reiajacién, dada por Freed y Fraenkel
(9], pero empleando las t;cnicas mateméticas sugeridas por
Carrington y Loanguet-iiggins [18]

Un ensanchamianto asim;trico de linea puede provenir de

r r r
una interaccion anisotropica hiperfina entre el nucleo
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] ¥

ragnetico y el alectron no pareado, =2s decir, el spin
& : ! .. . N 7
electronico esta sometido a una interaccion fluactuante. Esta
L4 ¥
perturbacion dependients del tiempo invertira 2l spin vy
7
s N - y s

rcdulara la frecuencia de resonancia de cada linea
hiperfina. Esto tiens por resultado una anisotropia en los
tensores g @ hiperfino.

¥
Se desea derivar una expresion para el ancho de cada

7
1inea hiperfina en terminos de los caracteristicos conjuntos
) s 7 .
de numeros cuanticos nuclearss. Nuestro punto de partida =s
el Hamiltoniano de spin para un radical gue coantiene un
) E 4 . .
conjunto de nucleos magneticos eguivalentes.

A A

Hy =Pl 9.0 55 + T8,

Hi>
el
W

25 (7.2)

il >

- ¥
dende H, es el campo magnetico,
A
rareado, 1, es la suma de todos los spinas nucleares del

r
2 a2l spin del electron no

grupo y gxp ¥ iuﬂ son los elementos de los tensores ¢ e
hiperfino en 21 sistema de ejes del laboratorio.

Fl Hamiltoniano de spin puede ser descompuesto 2n un

r 7 A 7 r
termino isotropico H, gue d=terminara la posicion de las

'd ) ¥ '
1ineas en un espectro 2n solucion y una perturbacion
A r
dependiante del tiempo H,que depende de la orientacion del
i
radical en =1 campo magnetico externo y modula las energias
de los niveles hiperfinos e induce transiciones entre ellos.

A A
Las expresiones para H, y H, son
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A e B 8 &

Hy= fBgh, 5, + al-s {7.3)
A - =, o Aws &

i, = ﬂigd_{g‘oﬂ + I“Agfg Sg (7.4)

= Sy r =
donde g' y A° son las partas anisctropicas de los tansoras g

= 7 ’
y B y se relacionan con las partes isotropicas a traves de

£ = 1
auﬁ J“(s + §MP9 (7.5)
A“@ = A% + éu{aa (7. 6)

Supongamos el eje z 2n el sistema de coordenadas del

[ r
latoratorio definido por la direccion del campo magaetico, o

% 7 . 58

sea, ﬂx=ﬁv=0. Puesto que cada linea hiperfina surge de una
I

transicion entre dos estados con distintos valores de Mg y

los mismos valores de N, (Aﬁs=i1 » AN;=0), los =lemantos
A~ A
matriciales de I, e iy son  cero; entoncas los estados

A ’ ) r r .
fropios de H, estan caracterizados por los numeros cuanticos

A -~
Ms y MI correspondientes a los valores propios de 5, e I,

r
a - e
Con el proposito de «calcular el ancho de linea de
’
absorcion es necesario determinar 1los elementos matriciales
del damiltonianc dependiente d21l tiempo para =21 conjunto de

turcicnes base |TH_,H. 0.



Bl
la torgma
teagporal
cambio

¥
relacicn

trebajar
€cste nmod

aparecie

diracter

&=
=

Ezpiltcn
hl

En
de una ©
elemente

¥
termino
anchos d

Fue

£y -

=4

43

(&3]

A
Hamiltoniano H, (7.4) rIesulta dificil d4e mansjar -n
¥
comc esta prasentado. Esto se dsbke a 1z dependsacia
3 " & e A 3 7 Nt raspecte 1
de los alamentcs tensoriales gxﬁ ¥ awﬁ sspacto a3l
¥ ¥
de g¢rientacicn gu=s exparim=nta la molecula -+
al sistema de =jes de=l1 lalkoratoric. Ccnviane puas
i
con un conjunto d= ejes fijcs =n  la wcl=acula. D=
_ = =0 .
¢ los tensores g' y A scn congtantes en =1 tiampo
ndo la dsgendsncia temporal en Jlcs COSANOS
¥
es de la transformacion. Lecs proumedics regusridos a»
de acuerd¢ con el rreocedimiento sugsrido por

DJ L]

snotaran

cosasos directores por 1 ., 1.+ etc
iano {(7.4) transtformado ==
~ o ~

3 1

Cqg
/8 gab ib[& e

{€-41) s2 dzscribe &l sistsma
atriz densidad %u” Ia depenc
s f e d2pands de la

¥
relajacicn

¥
absorcicn,

gue dascribe la

ne de

s

b4

2 1a
£ =1

4} ]

1

sto gus
’ 5
£l sagundo termino d= (6.H41),

1 g
Ioe waAab 'Lb[S A

del

cisa

[51]

. A
Ferturkacion H

sisten

los ej3=s moleculares por los

-
¥

espin=s

sntonces =1

(8.1

iz -
#n Lermnipos

tampeoral d=2 103
7

g 28 traves d=i

3 y defins ilos

2l mcvimiento perturktade del sistsma aparace




¥
ecuacicn de la fcrma

2:E¢w !
i e

Lj_.?u o =
dt

- - - o 4 ’ - v
dcernds n““bﬁ‘es la matriz de ralajacicn y sus valcras propins
{gultiplicadcs por -1) dan log anchos de las 1inzas d=
! ) 7
alsorcicn. Matrices de relajacion o diagonalss
ccrresgenden a transicionss degensradas, 2g decir, a
transicicnes gque ccurrsn  &n radicales gue contisnan
4
3 - - Il ’
ccnjuntcs d2 nuclzos eguivalentes los gue posaen do035 o msns
i F 7
nuclecs simetricamente =guivalentes. En asts caso =2 hacs
’ - %
pecesaria la diageonalizacion de la matriz para optensr los
anchos.
‘ ¥ ¥
Er el caso de un sistaema qgus contien= solc unr nucl=so
! "
ragnetico nc¢ hay transicicnes degenzradas y =21 ancho de
g .f 7 r
lipea de una particular transicicr esta dada per un unizo
7
€lementc de matriz d= r=lajacicrn
(r)
A =B b {8.3)
:12 t
odot.
. ) C ; . .
Eara calcular &, , ,se wtiliza =21 conjuntc de cuatrn
ool ol of
funcicres kase |w>, |o'> =|21/2,0 > y |o">, | ﬂii‘i/z,i“i;‘}.
A  partir de (6.38) 32 cbtiens para =1 zlesmento d=

. (v)
gatriz B,
ol of

§

+ -
o

()
AP
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Topdtii zzJuu a‘g'w) - JDCoéaLeL (0) —Jot'oe’at’et"’i‘{” - ZJDCd-'th' i:w-c’ea.) -

(8. 4)

ﬂdk‘.ad."& d‘“‘ iwx,'“dj _udlldlxh ol {Hu{‘aé”) 'Ju.o:.“g&" {Wwau_} -

_L}nC"Lz'oLmol,' (WM\&N}

4
e estos terminos, los tres primeros corraspondsen a

centribuciones seculares 2n los cuales no hay transicionsas

E )
eéntre los estados de spin. Los tres siguientes a terminos no
seculares ios cuales implican transiciones de spin
4 = - i -
electronico, acompanadas o no de transiciones de spin

¥ ¥
tuclear. Y los ultimos dos correspondan a tarminos pseudo-

¥

seculares 1los cuales implican solo transiciones de spin
nuclear.

Para determinar cada una de las densidades espectrales

7
€8 necesario evaluar, s2gun (&.18), las funciones de
., . A ,
correlacion del Hamiltoniano H,{t} dado en (7.2). Se supone
. r ¥

Fara los cosenos directores una funcion de correlacion gue

c¢ecae exponencialmente, esto es

1 ’ ] ' 3 i 3 1 vy {-= U, 3
(1,01,.} {$di3j¢)t+f g*¢albulxl%re>“X9i Fep) {(8a5)

ieia-ibbtlu‘t lJM> :1"5"-5—{ Jab JE‘J+ JQ; Cgb\'}* 6(1\] JbLl (8.6)
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4 '
¢, COmC apareceran enr t2rminos no seculares y pseuado-

seculares

<1i

xalwlm l\.‘& )=-3.%{-ﬂc§ab S‘J - cga; Sb:)‘* é;J cYb.L] {(8.7)

7 4
Al considerar solo la parte real, en la evaluacion de

7
las densidades espectrales, se encontraran intaegralss como

& T si n=n'
fexp(~1%1é)cos{wﬂﬂ$)df= (8.8)
(e}

Te si n#n'
1+ (wmﬂ]’l;)z

TERMINOS SECULARES

) r ’
Dadas las tfunciones de onda, 1os unicos terminos desl

r
Hamiltoniano gue contribuy=2n a los terminos ssculares son
: . A : )

l 1 AN
s Liadop tozfizsz ¥ 1, ,38,,1,.1,5,-

El primero de =llos, G¢¢J¢JT) rasulta

T)=<1/28 1B (t) | 1/28><-1/28 10 (£+T) |-1/28> (8.9)

G 1
ool ol

I
€1l cual da lugar a cuatro tarminos
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G el =

i . oA = L ; - .
_FHL (1, laz} (1, _LJ.Z )945 }};j— ﬁ—-ﬁ*‘ﬂzalbz’ {3 lJ-ZJ 9t A‘J M —

{8.10)
) a = A " o 1 o - = o & .
-fg—-g"(i'za l‘sz i'1'.?.1 ‘jz ) Aau,gl\j M“{izq bz ! { zZi ljz)?‘abéij %.
Hediante (8.5) ¥y (8-6) se obtiene para 1la densidad
espectiral “¢¢¢u*01
- e PR _ _ a
-Jma,gwu_ﬁiﬁ_z,.»._zw':aw_ﬂh;z;a(_a_ (g'z2°) _
4 15 ! 4 15 .
2 (8.11)
_ T 2(a 22%)

1
Del misme modo, resulta para los dos tarminos seculares

restantes
Lt W= 0, 0 {8.12)
waxudu}z “ng¢&“0) {8.13)

4
(v .}, s2 determina a traves



J ' 1 (w“&):jﬁmido&‘ (7) COS{WM‘wT)dT (8.1‘4)

Kol of ol

T r
Solo aportan a esta funcien aquellos tarminos del

Hamiltoniano gue unican=nte corresponden a transiciones de

7 n

- i =
sgpin electronico. Esto es ﬁﬁz zagablbx x fgnzlzagdb by 3 i,
e A FaS n

3 1 2 e Q
r

Resultan 16 terminos de los cuales 8 de =2llos son nulos
por ortogonalidad de los cosenos director=ss (contienen

factores (1 )y ©iCae). Los ocho restantes son

za 1b31LL Jx

distintos de cero y dan lugar a los termlnos parciales

(0
Cua'ad = —‘—[3 { zo ablbx)t (lzi gaJ' l‘jx )'!:*T-'*
+iizagablbajt (1ziga)ljj)1+1 &
)
(’mr.'d.u.' =

G5 \ - 2 - 1 °
—Mﬁ {ilzagab lbx )i: {'Lzs' AEJ' lJ'K )th* (lza gab lb('j }t {lZ.L Aij l\]a )t+1:+
(8. 15Db)

. T v 5 T
+ {lza Aab 1., Jt (*zi ‘j“,] ljx )t+'c+(1m Aae l"d )t (lzi giJ. lJﬁ )4.:+'C

(3 & 7 ]
Gd&'aﬂd‘:% {{lza Aoty )1- (lz; Ai\') ljx )t+‘t ¥

+(1_ 4,1 (1

za " ab b(jj{. (8.15¢)

2k i‘] l\n )t+’t}

Integrando estas expresiones se obtiene para la

densidad espectral

}
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J (W Te g ™Y A HzAM
X ool ol ool TT:;—TH?T ab ab =, +3 al 810' +

.., (8. 16)
Nay, Bay -
e “mz

L
Los dos terminos no seculares 4ue restan son analogos.

F
Fara su evaluacion se n2cesitan l1as funciones de correlacion

~ A
G, Ty =<1 /28 i (t) 1-1/21' ><=1/20' |H(t+T) 11/28> (8.17)

A A
Gt (T = =<1/28" JH(t) |-1/28><=1/2B H (£+T) | 1/21' > (8.18)

7
Aportan a estas funciones los terminos del Hamiltoniano

r
que implican transiciones de spin electronico y nuclear.

. . ’. i e a A
Fsto eguivale & considerar los terminos Ix lnlAablbex' Ix%m
01f A /] A A A
nabiquj, IleaAﬂblbex a ;dlda ab béS

Las densidades espectrales yue se obtienen son

o L]
J llkmlll{wx“na:g_%bz_a_ﬁb{biz (I+1)-HM (8-1) } +
U

{8-19)

T

+[I (Z+1)-M(M+1) :}__________
(1+w III'T )
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s )= At Bas Agy {iI(IH)-f‘Hﬁ-—nh
120
{8-20)
.+6[I{I+1)—s(m+1)?} Te
2
(1 wn(’:,g,' 2

TERMINOS PSEUDOSECULAKES

Corresponden a J¢¢R¢P{ W)

determinar a partir de las

Y J““‘p"““. ‘“‘u.‘“u ) Y Se pueden

integrales de las funcionass de

’
cerrelacion correspondientes

xwu“"(T]=<1/2H£§{t)11/2H'><1/2H‘]§(t+t)i1/2m> (8- 21)

&lg‘\&nl*i {1:) =

<-1/28" 1§1t)]*1/2M)<-T/2H|E{t+?}1—1/2&'> (8.22)

7

r
Estas funciones se avaluan con los terminos del

=

Hamiltoniano gue dan lugar a transiciones de Spin nuclear

A ] ~ A o A
sclamente, estc es: 1. lmzAab lbzsz a Iy lyaAab 1. .5,

bz "z
determinando las densidades @spectrales siguientes

It (s )=A§%Aab{11u+1)-n (=17 ,

(8.23)
_+[l{l+1j-ﬁ(ﬂ+1)]} Te

(40,2 T
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-] -]
a1 () fx%‘_,uﬂaé{ [T+ -mu+n]

(8.24)
+II{IH)-%’I§M—1;3} Tc

(2 T

U2 este modo, se han obtenido todas las contribuciones

i

al elemento de wmatriz de relajacion Edgu“., Zntre ellas

¢xisten densidades espectrales a distintas frecusncias de
- ' . r i 2 2
Lesornancia. Dado que esta teoria es valida solo si th;<<1,
I

-4
¢ sea, tiempos de correlacion cortos 1‘T;e1ﬂ seg}, as

Fosible aproximar

e B __ 5 7T, (8.25)
T+ug?
{ G )
¥ puesto gue la frscuencia de resonancia nuclear es
-3
crroximadamente 10 de 1la frecusncia d= reasonancia

's
electronica, se tisne

Te v Te (8. 26)
Te(wetw, *TF | 44 T3

Con estas aproximaciones & asulta

1
Bstotk *



dehd -
_FRa2Tgia_ 52 A Te (gi9)_ TT(1¢1) __Te (Rgyinl)_
15 10 (1+uiT?) 60 {!+w;t?j

_I(I+1) T (A :R° ) _Ahg4 T (gz4) B_Hed __Te (g:A)M _
T e Tt T 5 (T+u273y
(3

B il o B (3. 27)
m.fr7;(ﬁ“bzgab)ﬁ-— —ifﬁabiﬁabi__._i_,ﬁ
12 60 {‘{-!-yezz;z.)
Lefiniendo
=T j,:..._&,z__z (8.28)
1+we Tc
dende el ancho de linea toma la forma
X R
—1-) =R e = BFBHpsCH {8.29)
Ta),,
dcnds
2.2 Thrd ; . =3 o i ) §
A Al _AJO+1},) (3:9), 1(T+1) (7 :2°)( 15 _ 73 (8.30a)
15 10 20 60
B=pigf 83, 13,) (9:27) {8-30D)
15 5
- :('lj"“ 13,) (8% 22°%) (8.30¢)
iZ2 60

o sy 5 7/ N
Es posikle exteader esta teoria para sistemas que
) E ' I
cerntienen mas d2 an nucleo magnatico con distintas
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constantes de acoplami=snto y transicion2s no degeneradas
r
{207 La expresion para el ancho de 1inea tiana an este

caso, la forma
X i = 2 -
(%)«-LZB; Moy CiME +ZI>1j u MIJ_ (8. 31)
L L i
=

7
donde 1y 3J se refieren a los distintos nucleos y 1los

r
cceficientes A, B, C, estan dados por (8.30) y D,. por

Dy =(43,, 13,) (A1) (8. 32)
J 15 10 J
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9.-EFECTO DE ANCHO DE LINEA ALTEENANIE

Un segundo efscto de ancho de linea observado a menudo
en los espectros ESR corresponde al efectc de ancho de linea
alternante. En este caso, los anchos de las 1lineas son
moditicados desde el centro hacia los extremos en  forma

r I I
simetrica. La explicacion basica de aste efecto considera la
existencia de desdoblamientos hiperfinos fluctuantes a causa
. 7 . i r . i
de gque 21 radical esta involucradc en algun proceso dinamico

inter o intramolecular gque lo 1leva a intercambiarse =ntre

’
dos o mas forumase.

I
La velocidad de interconversion o tiempo de vida del

radical en cada una de las formas determinar; al aspecto
genaral del espectro.

Estos efectos pueden ser interpretados bastante bien
usando la teoria de matriz de relajaci;n, siempre gue ellos
€€ Oobserven en la regién de intercambio r;pido.

Considérese el caso de un radical con acoplamiento
biperfino a un ﬂacleo de spin 1I. En tal caso, al

Hamiltcniano del sistema es
' A A 2
i =gpH, Sz+ a(t)5-1 {9.1)

’
Si se supone gue a(t) pu=de tomar solo dos valores a, y

r 7
a,, 2ntonces en la region de intercampio rapido la constante

de acoplamiento observado es =21 promedio dez estas dos
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A =1(a,+3,) {2.2)
2

Fl Hamiltoniano s2 puede entonces escribir

AN A N
~ A “w= = Wl = -
i =gfH,S, + as-I + la(t)—a]s-l {9.3)
1 r ) . .
siendo el wultimo termino (dependiente del ti=npo) la
F 7 A A
ferturbacion gue contiene un termino secular S, I, y dos

l'. AN ~OA
termincs no seculares (S.I +5,I1_ )«

’
En una aproximacion secular, el ancho de 1fnea se ve

afectado, debidc al intarcambio {um), en la magnitud

-1

[zziuf“j =-R

ocae'oc et [3-4)
e |
[Tz w)m:‘ == 200! O)=d ety 0~ e B (3% 3}
Definiendo las funciones basse
> =1+1/2 My> {9.63)
> =1=1/2 M > {9.56h)

y utilizando (6.36) se ancuentra para la densidad esp=ctral

o0

I (01 = -—;“%J {a(t)-3] [a (t+7)-214T (9.7)

o

r I
Puesto gue la funcion aleatoria a(t)tiens solo dos
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14 1 4
valores permitidos, su tuncion correlacion (apendice A) =s

6(T) = 1(a,-a,) exp( 27 (9-8)
4 T
entonces J , ,{0) resulta
snbol of
. 2 T
It 100 = _ 18 (a,~a ) T (9-9)
& 2
Del mismo modo sse obtiene para las densidadss
e€spactrales restantes
) 1 2 7.,_[:_
J%’o"ab’n{,’ {0) = J%o(.oco(.(ojx EHI (ai_az) _29 {3.10)

o 3 4 5 .
Entonces el ancho de linea (9.4) que se obtiens es

P |
. In :z 2
[T,7]) = _Rm,w,zéﬁj (a,-a,) T (9.11)
Da asta manera, 21 ancho real de wuna linea hiperfina
esta dado por
; A o : Lodm-d .
T,(M) = Lo ™ [_Tziﬁ) ] {(9.12)

. - . -1 . . . M
donde la cantidad T,  es el ancho de iinea normal y [T, () 1
I

-1

I 7
es la contribucion al ancho de 1linea debido a la modulacion
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del acoplamiento hiperfino.

7 Ed
la wmatriz de relajacion puede tambien ser aplicada a dos o
I ¥ .
Fas grupos diferentes de nucleos completaments equivalentes

¥
L » . . ; .
€n el limite de modulacionas suficientemente rapidas.

L ’ ¥
Se define la funcion de correlacicn para dos nucleos i Yy 3

: < o A [l
gq (T) = k ({al(t)~a;]{ajit¥f)—aj}> {9.13)
y @ partir de ella la densidad espectral

-]

j;j {w) =jrgﬂ {Tycos wT 47T (9.14)

[}

14 r
51 i y j son nucleos gue estan en 21 wmismo subgrupo u

conpletamente aguivalenta, entonces
p 3

oo =3 =300 =] (9.15)
]LL ]JJ }LJ Juu
s ’ "
Fara naucleos gqua estan dantro del mismo grupo
equivalente, paro distintos subgrupos completamente

equivalentes u y v se tiene

Jyu =3 {9-16a)

v

Juw Fluvw (9.16b)

#
El espectro observado (@n una aproximacion secular)

¥ . _— . . “
fresentara un acogplamiento hiperfino promedio 3, con anchos
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de 1i{nea dados por

-1 1 . .
I A Z—J“Vﬁuﬁv (9.17)
£.1J U
1 f
donde H,, My» @2tc., son los numeros cuanticos nucleares

totales de los grupos u, v, etc., respactivamente.
7
En 21 caso de un radical con dos grupos de nucleos u y
4
v la expresion {9.17) se transforma an

-} ) z oz ) ) _
[r,m] = T * 3“{0){}19L o] % 23 wm. (9. 18)

‘s
¢ tamkien

- LN 2 . .
(T, ] =T, + 3, (O8 + 28,8, (3, =3, (8.19)

2,0 w [¥RTY

donde

Moo= M, M {9.20)

Los movimientos de estos dos grupos pueden =star o no
correlacionados. En al caso de movimientos no
correlacionados se supone Juu=9, =entonces 2l ancho de 1{nea
debtido al intercambio (in) es

-4
[T, ] =3, 0 (e, +1}) (9.21)
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Por otro lade un movimiento correlacionado puade ser:

i) an tase, en =21 cual 1los dos grupos sarian
ccensiderados completamente eguivalentes, permitisndo qu= los
desdoblamientos hiperfinos aumenten o disminuyan al misno
tiempo; en este caso las densidades espectrales satisfacen

v ’
la relacion j,=3j,, Y la contribucion al ancho es
- — S 'z
[T, = J,, O (9.22)

ii) fuera de fase, donde se supon2 qua los n;cleos 2n
€l grupo u alcanzan su m;ximo accplamiento hiperfino 2n =l
instants cuando los n&clecs del grupo v tienen un
accplamiento minimo y viceversa. Ba jo @sas condiciones las
densidades espectrales se relacionan por J,,=~J,, ¥ el
ensanchaniento esté dado por
)Z

-1 )
[r, ], = 3,,0) (H,-1, (9-23)

con un acoplamiento hiperfino promedio

L

a = <a,(t)> = <a_(t)> (9.24)
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Ii1l.- FARTE EXPEBIMENTAL
1--MATEFIALES

f
l1ces solventes dipetilsulfcxide (DMSO), dimetilformamids

{LEF) y propilen carbonato (ELC) fuszon obtenidos =n -1

latcratcrio Aldrich, mientras gue acstonitrile (ACKH) v
7

tetragstilsulfona (Sulfolanz), &n HB2ICKk. Aun cuzngs todns

¥ L
€llos eran de grado sspactrescopico, s=@ asaguro la pureza 13
i

LEEC, ACN y LHF siguiando proc=dimientos =3ts
;n:ifécacién,

¥l perclorato de tetrastil awmenio (PTEA), obt=nido
€l lzbkcratorio G.Fredsrick Smith, fus purificado por

¥
recristalizacion.

¥ ¥
El Ritregeno adguirido en Indurz, fue szcadec naciendslio
7
EEr

Fasar a trav;s de una linea de purificacion adecuada a:
de bacerlec circular en las celdess donde == genararon 1Los
1ecdicales.

lcs restantes reactivos, ditionite de sodic {Na,S5,0,)
hiéréxidc de potasio {(KOH) y wmercurio, tedos obt=nidos :n

Merck, se usaron tal como sg rscikisgron.

]
Fl acido paranitrobsnzoico (ENB) , oktenido an 1
latoratorio Aldrich, tuas purificade peor sutblimacion=s

¥
sucesivas. El punte de fusion wedide fue 239-241°C (1i+
[21] p.f. 23%-241°C).

Uncs pocos mwiligramos de 2,3-dibidroxi-5,6-dimpstil -p-
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tenzoquinona {PE(Q) fusron denados por =1 Lo, N.M.EBackter 401

. e 3 ok 4 L3 > = L. . I 3
Lerartarento de Bigguimica de la Universidad ds Lasds

i 2
Inglaterra y usados ccmo r=2c¢ibides.
2-~FHEPARACION LE RADICALESR
7 , " o !
El anion PEG tue gensradc ror reducoion 1o

z,3~-dihidroxi-5,6-dim=2til para-tsnzoguinonsa,

i
ﬂaiszﬂq' comc reductor =n una sclucion de LHBESC y  KOH, =2

tegperatura ambients. El expsriimento fue realizado 3

diferentes concentraciones de la kass KCH. Date s=2nalarnss
r

zdepas gue nc se observa en el =spectro oktenido del radic:=l

Jab

7
EECT oningun efecto que pueda atrituirse ur #xca:so  ds

ditionitc de sodio ¢ a la presencia d: sus groaductos s

L |

¥ r
cxidacicn en medic kasico, como =1 anion SO

7
la preparacicon del radical

i

& llave a caio sigui=nds =1

prccedimientec sugeridc por Russsll {22]. S= construys ul

l¢s Lkrazos del tube en U dinvertida, una sclucinn 4:1
cceEpuesto EBQ en DHSC, y =@n =1 otrc uns solucién acuonsa ia
hidréxidc de potasio gu= contenia ditionito de scdio. BAmbpas
sclucicnes fueron degasadas intreducisndo nitr;gARﬂ

¥
furificade @wmediants dos agujas hipodermicas a fin 1=

7
pirimizar la cantidad d= oxigsnc. Lz sliminacion dal oxig=uo

¥
se 1lleva a cako para evitar la oxidscion d«1 radiczl.

4 ¥
1llc¢ la salids de nitrog=no, =2

i -

Lesguses de 20 minutocs s= 3

£3]

L
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€l dispesitivo. Postariorments la cslda fusz colccada =n 1a
cavidad ESF para registrar =1 espasctro. E1 tiempo de vida
del radical es razcnablzmente large para permitir ana
adecuadc registrc.

El radical ENBT fue gen=arado gor raduccisn
electrcquinica a potancial copstante de una sclucién da

’
gcido ENB.

}

¥ ’
la electrolisis se alize =n una ¢

r
(43l

1
!

:lda (Figura 4)

r
cclccada directamentse en la cavidad d= resonancia (tocnica

’

iptra-suros), en aspbiant=z inerte para =vitar la oxidacioz
del radical, y a temperatura ordinaria. Se& praparacoa

sclucicnes de PNB, aproximadamante 1§3H, an cada uuo de los

siguientes solventes : ACN, DMSC, LME, FLC y Sulfolans., Lo;

i

¥
[ctenciales de reduccion en cada solvsnte (Takla III) fusron

iy

cseleccionados schre 1la base de aostudics de voltamatria

ciclica, usandc comc electredc d& trabajo un disco -
platinc, como <electrodo auxiliar un alamkre de platino y

cceo clectrodo de referancia un alamkra de plata.

la voltametria ciclica tue desarrcllada con un agquinon

Exinceton Agpplied Fesearch (EAR), modeloc 175 ¥ uxu
r
tctencicmetrc PAE mcdelo 173. lLag curvas ds cecrrisnts vs

Fctencial fuercn registradas con un registrader Watanzbe
ecdelc WX 4301,

¥
En todecs los casos se utilizo ETER como  soports
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ANODQ DE \
PLATINO(+) @{

CATODO DE
TUNGSTENO(-)

- —— . ————————

FIGUKAR 4 : CELDZR BARA REDUCCICN LLECTFROCUINICA.
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J+—=ESPECTRCHMETEL DE

bl

3}

553

¥ ¥ e
S utilizc un sspectrometre Varian Assaciates 4542,

frcvistc de una anidad d= 100 Kcps, 4= un Klystroa ¥-153C y

¥ ¥
éd€ un slsctroiman Vari=an V-34400 d= Gf, El campo magnat

(4]
L
)
L]
|4
3]
]
i

(%3]
<
<
.

fre medidec empleando un gausimsetr

3
b
o)
4

lcs espectros fueron ragistrados ragistrador X-Y

Hewlett-Fackard 7004E,.

tn

i

¥
estimo para las constantes de acoplaeiento un =roov

¥
gaximc de 0.05 gauss.
4.~COMPUTACICN

’ " :
ics parametros de ancho de 1inza fueron =evaluados por

un tratamiento de minimos cuadradecs d4:¢ los datos sgpleando
¥
un prcgrama de computacion JGMEGZE [ZE] adap

cciputador IBM-370. ¥l ajuste dz  los 4=

7 E
hiperfinos y simulacion tzorica fus hecha 2 travz=s d= 1s

-

frcgrazas VARYLI ([28] y PLOITEFR =1 =1 misgo ccmputador y 1los

.

espectrcs simulados &n un CALCCME plctitesr de ENRAE.
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IVa~RESULTADOS ¥ DISCGUSION

1.-BADICAL PBC™

o+

Tcdegs los espactros, presentan siate lineas

Frcvenientes del desdoblamiento hiperfinc de los dos grupos

retiloa. No se& observan hiperfinas resultantss de los
frctones hidroxilos, lo cual indica gue axists un

intercanmbio g:nténicc r;pgéo con #1 medio. La constante de
acoplamiento gue caracteriza al septeto es de Z2.73 Gauss.
Las irtensidades da las 1inecas muestran sar
dependientes da 1la cancentracién de base y no sigusn las
intensidades teéricas agperadas. Esta es una evidencia de

gque lcs grupos metileos no son completamente egulivalentes .E1

7
esrectroc teorico de dos grupos metilcs de este tipo consi

sta
”, ¥
€T cieta lineas con intersidades a7 la TAZON

1:6:15220:15:6:1, correspondientes a H,= T E@s Tl D

dende ¥, es la suma de las compcnentes z del momento angular
7 F
de spin de los seis nucleos de hidrogeno. Sin susbargo, so
7 . ¥ . .
encontro gus la relacion d= dintensidadss observada en los
espectros experimentales se aleja de la normal a medida gu=
v
1a concentracion d2 base disminuye (Tabla I).
Fara analizar y simular espectros ESRE gue presentan

¥
geste efecto de ancho de 1linea alternante, se utilizo en asts

po ]

&
trabajc la teoria de matriz de relajacion, cuyos fundamentos

fueron dades 2n II-9.
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TABLA I :INTENSIDADES RELATINAS DE LAS LINEAS 5N
L0OS ESPECTROS LE EFBL™ CBTENILOS 12

DISTINTAS CONCEMTIEACICNES DE KOHa

(a) (b)

PEQ R0H INTENSIDADES EELATIVAS DENLESPEC
[eg/el]  ([mg/ml] {gauss]

0= 1.87 1 3 2.42 1 9.88 :; 7.78 -

Ual 5.36 1 2 3.59 211.50 214.14 J.044

G.1 22400 T 2 4,38 211.62 74,18 J.032

G.1 30.00 1 2 5.00 :13.28 :17.68 0.018
{a) Intensidades de 1las 1lineas a campo bajo,

r
normalizadas a la linea mas externa.
{t) Densidades espaectrales calculadas suponiendo

4
correlacion fusra de faseij_ . =-J. -
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En un aa;1i315 m;s detenidc dsz las relaciones de
irteusidades sxperisentales ¥ de los efactos da
ensanchamiento producidos, se desprends, sagun las
expresicnes (II-9.21), (Ii-9.22) y {II-9.23), gue los
espectros exhiben un sfecto d= ancho de 1fnea alternante con
ura carr@laciéﬁ fuera de fasea.

Puesto gue se han considerade los dos gIupos metilos
eguivalentes, se obtienen, a partir de (II-9.7), (II-9.13) y
{I1-9.14), las densidades corresgondientszs

. - o T @ 2
3gs 00) = =3, 40) = %’ray (ag-a,) (1. 1)

dcnde los subindices 5 y € designan las posicionas

ccrrespondientes en el radical. Con ello el ancho de lin=a
s

dekido al intercambic (in) es, segur (II-9.23)

-1 T 2 2 2 _

=1
8

t
Le =sta relacicn s=2 desprends gues =21 ensanchamisnto de
ura linea hiperfina depende de los valcres particulares de

ﬂu y M, En la Tabla II aparecen los resultados obtenidos a

¥
§artir de esta ecuacion. En =23la se puesde var gue las

lineas ¥3 no son afectadas por el proceso de intercambioc. Lo
pismo ocurre con las mnueve coRrponentes caracterizadas por

(M, M )=(£1/2,21/2) de las 1ineas ¥1. FPero, en cambio,

=t
o)
7]
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seis componentas Testantaes de eztas Qltimas linaas,
correspondientes a (8, ,H8,)=(X3/4,51/2), aparacen ensanchadas
er un facter 4j.s-
Por otra parte, 2n la Tabla I, g2 puede ver gu=2 a
¥

7
sadida gue la concentracion de btase disminuye, 1la relacion

de intensidades entre las lineas ccn #=%3 y M=%*1 se aproxima

r
a 1:9, lo cual indicasria gue 2l param=tIo jge crece y, al

mismo tiempo, explicaria la relacién de intensidades entre
las lineas ccn M=%X3 y M=t2,

La linea central tiens dos conpcnentes muy ensanchados
gque nc¢ aportarian a dicha linea y 18 componentes ensanchados
er un factor Jeg = la :elacién de intensidades entre las
l1ipeas M=Y3 y #H=0 se aleja de 1:18 a medida qua 1la
C£nceﬁtracién de base disminuye.

¥
los parametros de ancho de 1inea die 3 {Tabtla I),

56
fueron calculados mediante el [frograma JCHMEGA vy luego

v

incorperadoes al programa VARYLI para 1la sipulacion
espectrai. En 1a figura § se muestran los espsectros
experimental y simulado para el radical FEBG a una

i

ccrcentracion de 30 mg/ml de KCHa.

El hecho qus las gimulaciones resulten Sar

I
catistactorias indica gue 21 metodo utilizado es adecuado =1
este caso.
. Y o

Lesde €1 punto de vista guisico, los resultados

encontrados son compatibles ccn un modelo de intercambic

¥ El
entre forwmas dianionicas, termodinarsicaments sguivalsntas,
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¥
en aguilibric cen la forma trianiconica (Figura 6).

"

Fecto s2 manifi

bt
i
a2
i

4}

sta en #1 heche de gue la relacion 4=

o
1)
tix
<
By
o

intensidades se
T
ccpecentracion de ase Aisminuys § le cual pusde

de 1la normal a medida gue la

1]

=3

interpretarse ccnsiderando gque €1 eguiliirio se desplaza =2n
el sentide de pradominic de  formas diani;nicas, io gu=
determina gue los dos grupes metilos nc rasultan
ccrpletamente eguivalentesa

Seith y Carrington {32] determinaren la constanta 4

m

€guilitrio, K, rpara el sistema en equilibric, dado por la
7
€xfresion siguiente

s a8 - 2 +

QH — * ﬁ
dcnde ¢° representa la benzosemiquinona y CHW la
benzosemigquincna protonada. La constante de equilicrio K

; : = -4 2
para este sistepa resulta ser igual a 2¥10 ., La sxpresion

de la constante de eguilibrio muestra la dependenciz de las
— 7 ’
ccncentraciones de (H y 07 corn la concentracion de ion
r
hidrogeno. Por ejemplo, a medida gue aumsnta ia

] ¥ ¥
ccncentracion de ion hidrogeno, €l eguilitrio se desplaza =2n

¥
€l sentido de aumento de formacion de (H® , con la

¥ r -
ccnsiguiente disminucion de la concentracion de ¢'. Esto sa

]

SR de 1la benzosemiguinona gue exhibs

b

refledja en 21 espectro
E
_ rd 3 s
ar saycr efacto de ancho d2 linea {o sea una desviacion d=

¥
las intensidades mas gronunciadas), a medida gue aumenta la
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¥ ¥ I
ccrcentracion de ion hidrogeno {¢ =<

Pt
LU

g med

3]

da gue disminuy:

la alcalinidad). E1 sfecto observadc por Srith y Carrington
¥

€en este sistema tan simple, tambien se presenta en a2l

eegpectzo del radical PREQ™ , COma =2 ha sanalado

i
antericrmente. En este ultimo caso, a medida gue disminuaye

¥ 7
da concentracion de tase {0 sea, aumenta la concentracion de

r
%), el espectro exhibe un efecto de ancho de 1linea mas
jIcnunciado. Esto se eoxplica gper 1 hecho de gua al

dispiruir la base, <l =quilibric se desplaza desde la forma
7 i

trianicnica hacia la forma dianionica. ©Naturalmente gqus 32
I

ctserva lo contrario al aumentar la concentracicn de basz, o
N R ) R Ed ¥ B f

sea, al disminuir la concentracion de ion hidrcgenc. D=2 1lo

anterior, puede concluirse gue 1los resultados cobtenidos =an

€l vTadical PBg~ scn totalmente <c¢chesrentes con aguellos

i
lecgrados an  un radical mucho nas sigple como la

tenzoseniquinona.



TABLA II :CORTRIBUCIONES SECULRRES AL ANCHO

(a)

(k)

(<)

{d)

(e)

73

PREA DCS GRUPOS METILGCS CON

DE LINEA

MODULACION

ISOTROFICA DE SUS DESDOBLAMIENTOS HIPERFINOS.

U’istﬁb )(a) M(b) Dh(ﬂ)“) E(M)(d) [T:(H)]‘}; (e)
232 L322 3 1 : ;1 47;
*3/2 172 + 2 6 & Jss
23742 3172 uu;l 6 15 355
£122 ¥172 g 0
HAFE TR 0 2 20 93ss
+1/2 11/2 18 Jss

M., M, compcnent2 z total de lcs momantum angular=s

r
de spin rara los grupos de nuclesos en las posicion=s

5 y 6 respactivamente.
, [ .
ﬁ=ﬁ5fnb numero cuantico total para los se

equivalentes.
k '}

L~ (1) degeneracion provenients de las
corpinaciones posibles do E y M para

valor particular dz H.
r
D(M) degeneracion de la 1linza hiperfina
I
cuantico M.

Dznsidades espectrales obctenidas a

(I1I-6.23).
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HaC | 2,-0]

HC 0]
0]
PBG

)

(1)

5.00
(6)
2 Gauss
H
|
I\
i
. ]
1
4.72

74

T "’J

13.28
(15) I

17.68
(20}

13.67

Espectro Experimental

azs 2.73%0.10 gauss

Especirg Simulado
Jeg= c.018
Jss =-0.018

" —

(b)
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Z.=HKALICAL PARA-NITKOBENZCICO (EKB7)

los espectros optenidcs, precentan 27  lineas
prcvenientes de lgs desdoblamientcs bhiperfinos de un
¥
ritrogeno, dos G[protones orto y dos protonss meta. No s=2

¥ r
ctserve desdoblamiento proveniente del proton del grupo

carboxilo. En la takla I1I se indican las tres constantes 4

it

accplamiento obtenjidas en cada unc de los solventes. Las
asignaciones de 1las constantes se hicieron pcr comparacién
ccn las correspondientes del nitrokenceno, 1las cuales seo
incluyen tambi;n en dicha tabla. EIstas asignacicnes pued=an
ser fundamentadas ademés por calculos teéricos de constantes
de accplamiento para =ste radical por el método INDO [24].
Fuesto que se ha mostradc para radicales nitrobenceno
susfituidos gue la magnitud de la ccnstante de acoplamiento,
dekidoc a 1la inte:accién de un electrén no pareado con un

’ r
nucleoc de "IN es una medida de 1a densidad electronica en =21

)

r
atcmo de YN [33], &< posible supcner para los radicales p-

ritrobenceno y p-nitrobenzoico una estructura de la forma
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EEIC cCn una deslocalizaci;n de 1la densidad electrénica algo
Eayor £n 21 sequndo radical.

Fuesto qua las medidas directas de ancho de 1lin=a en
lcs espectrcs ESE de radicales =n solnciés son d& baja
precisi;n, se han medido las amplitudes relativas d= 1la
fIimera derivada de las 1lineas hipsrfinas. Se defin= un
;arémetro de anchc experimental relativo E: para 1la i“;sima

l1irea con respecto a una linea de referencia r (en este caso

¥
la linea central) por la relacion

dccde A; y A, son las amplitudes pico a pico de la primera
derivada de las lineas i y r respectivamente, y L, vy D, las

degeneraciones de las lineas corresspondientes.

En la tabla IV aparecen 1lcs anchos calculados para uno

0]

de los sclventes estudiados: sulfelane. En ella se obsarv

o

claramente que los anchos de 1linea a campc alto son
nctablemente mayores que los a campo kajo. Se puede var gua2
el efecto de ensanchamiento de las 1lineas depanie
esencialmente del namero cu;nticc M, o. Esto ultimo 23
ccnpaticle con =21 hecho gquse se espsran, €n general, 1as
rayores variaciones de ancho de 1linea para las linsas gue

’
strgen de desdolrlamientos de nucleos =2n los <cuales hay una

alta densidad de spin local.
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B III :CCNSTARIES DE ACCEIRMIEN
V1SCOSILAD DE LCS SCLVENI

RELUCCICN.

ACIDO PARA-NITRCEENZC
NIE 2N a, ay a, EP
16.17 3.1% 1.05 - 1.05
9.5¢ 3.z€ 1.03 = 1.03
C 10.09 3.3% 1.11 = 1.11
€.88 3.174 1.0¢€ - 1.00
)

Cz 10.3€ 3.17 1.04 = 1.04

NITROBENCENC
NIE a, a, a3 a4 as
13«87 3430 112 3452 1+12
1032 3-39 1209 3297 3.09
9.76G 3.36 1.07 H.03 1.07
C 9.87 3.37 1.07 4.6z 1.07

. ¥ . . I

a, se refier= al atomo de Nitrog

dcs protcnes crto, a3 Yy ag a los

v
a, a un proton para.
N representa la viscosidad de
unidades cg.

IMSC, (Sulfolane).

I
Ectenciales de reduccion =n Volt.

TC (EN  GAUSS) ,

x]

£S5 ¥ POTENCIALES DE

L

iCo

3.17 18.29 ~-1.05

a. 1T
3.30 [29]
3.39 [307
3.36 (311
3.37 [30]

"no, a,y a, a 1os

dos prctonas mata y

los solventes -n
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TABLA IV :ANCHOS DE LINEA RELATIVOS EN EL ESPECTRO DEL

RALICAL PNB EN EL SCLVENTE SULFOLANE.

@) (b) © (d)
M, B, M, Dey Amp Ancho kel
1 st B i 1 S.40 1.021
Z =1 =1 0 2 10.00 1.061
3 -3 =3 1 1 4.62 1.103
- -1 0 -1 2 11.93 0.971
5 -1 0 0 4 21.45 1.024
6 -1 0 1 2 10.12 1.054
7 =] 1 .~1 1 6.58 0.925
e -3 1 @ 2 12.40 0.953
9 -1 1 1 1 S 30 1.030
10 0 -1 -1 1 4.98 1.063
1 0 -1 0 2 11.48 0.990
12 0 -1 1 1 6.53 0.928
13 g 0= 2 10.55 1.033
14 0O 0 0 4 22.50 1.000
15 6 0 1 2 12.35 0.954
16 0 1 1 6.30 0.945
17 ¢ 1 0 2 11.10 1.007
18 0o 1 1 1 5.65 0.998
19 T =1 =Y 1 1.30 2.080
20 i-1 0 2 3.30C 1.84¢
21 1 =1 1 1 1.45 1.970
22 L Bk 2 2420 2.261
23 10 9 4 5.85 1.961
24 10 1 2 3.15 1.890
25 T 1 -1 1 1.05 2.315
26 1 1 0 2 2.85 1.987
27 i1 1 1 1.55 1.905
7 7 ’
{a) ¥, H, numerc cuantico total para Nitrogesno y dos

pProtones eguivalentes.

(b) Deg degeaeraci;n de la linea hiperfina.

{¢) Amp amplitud pico a pico de la primera derivada de 1a
linea hiperfina.

{d) Ancho Rel obtenido de {IV=231)4



Ur analisis similar s= hizoc cen 1lc restantas

w0
(l)

espectros, chbs =rvandosp en todecs =l1los variacignes de ancho
’ ik ;
de linea similares, c¢on excepcicn del casoc en que 2l

T I
lvente usado fue PILC. En =octes solvante se oLserveo ademas

i
]

de asimetria en el espectro, un marcadc =stactoc de ancho d=s
lirea alternante.

La expresién (II-8.231) para los anchos de lineas pueds=
Ser gjustada por minimos cuadrades a los anchos
experipentales, 1lo cual significa determinar 1¢ par;metros

r
er cada uno de los sclventes. La ecuacion de ancho de linea

necesaria para este ajuste es

"

i . 2z
T, (MysMool ) = A ¢ BH, + C BT +Zz: M, Z_c o
GHET AR
(2.2)

+Z L.. M. M.
J L

Analizados cada uno dz los espectres sa cktuviaron 1loas

.
ll
.‘:E

I
farametros de ancho de linea dados en la taktla V.
f
En general, puede observarse que 1c¢s param=2tros B, ¥y

Ciie [ara los protones son poco significativos. Es

ot

r.!

resultadc nos permite concluir gque el efzacto de anch

]
1ipea se debe principalmente al nitrcgeno.

O
pedd
{

r
Ccn les parametros de anche de linea se construyeron
les esrectres simulados (Figuras 7-9). Las simulaciones

cktenidas parmiten ccncluir que existe un buen acuerdo =2ntr
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tecria y experimento.

Si =2 ccnsidera la viscosidad d= lecs sclventes: ACH,
'
LrF, INSO y Sulfolane y los parauwetros B, obtenidos d=l
’ I 1
calculc teorico, puade estaklecerszs una correlacion

aprcxigadamente lineal entre ellecs (Figura 10), algo similar

7
ccurre ccn los parametros C, (Figura 11).

i
Ecr otra parte, 3i en wuha primera aproximacion

u
)

utiliza el modelo de Depye [16], en =1 cual la viscosidad =s
prcporcional al tiempo de correlacién rctacional, podenos
decir gue existe cierta correlaci;n entre los ;ar;metros By
y ¢, y dicho tiempo T., lo gue taubién est; expresado en una
a;roximacién secular de las rslaciones (II-8.30b) y
{11-8430C) «

De 1los gréticcs 10 y 11, gus correlacionan 1os
;ar;mstros B, ¥ C, con la viscosidad de los solventes,
fuede oktenerse para el solvente PLC, cuya viscosidad =s
2.%3cp, un valor de 0.1506 para By y de €.100G para (. Si
€€ CccEparan estos valores con los gus se obtien=an
tearicamente para la simulacién de su espectro (E =0.344G y
Cy=0.511G) se puede verificar una diferencia sustancizl,
especialmente en lo gue al factcr C, se refiere.

La gran vaziacién de este parémetro puede atribuirss z
gue @1 eguilibric entre los radicales monc y di—ani;nicss
[24] e= un proceso din;mico m;s rarcado en este sclvente gue

’

I
en los restantes, produciendose un intercambio rapido entra

ankas formas del radical. De este modc, podemos decir gue



4
el agte caso s&  tisnen presentss agboes ifenomsnos  de

£

ercanchamientos de linsas.
r

El aumento del parametro £, con el aumento de la
viscosidad del solvante implica una mayor asimetria en los
espectros, puestc gue significa anchos de linea diferantss

r
para los distintes estados de spin nuclear de HNitrog=no;
i
esto  puede atribuirse a cambios en la distribucieon
£ . r . ’
electronica en torno del nuclec de Nitrogeno, 1lc gue por lo
¥

tanto debiera reflejarse =<n un cambic =2n la interaccion
hiperfina (constante de acoplamiento a ).

Si obsarvamos las constantes de acoplamiento hiperfino
€1 la takla III podemos notar gue resalmente se aprecia una

i
variacicn en la ccnstante a,.
¥
De ella se deriva tampien que 1las constantes NI

cegrkian en forma muy lave, perc manteniends su  suna

ccrstante, es decir a .+ agm~ 2.2% 0.1 [251, 1lo cual sugisrse

¥
gue hay muy poco cambio en 1la densidad de spin aromatico,

HO

¥ E
siendo mas importante en el Nitrogemno. Esto podria provenir
¥ ¥
de un efecto polarizante de la atmosfera ionica crientada la
cuel es protable exista en lcs solventes polaras usados

{2€]a



TABLA V

ACN.
A .9794
By 0.0521
Eo —0.0090
Bym —0-0044
Cu 0.0330
cy™ 0.0036
Doy 90259

Cy-wm 0.0052

DHD_H"“ 0.0214

(2)

LOS5S DISTAINTOS

DRF.

1.0170

0.0423

D.ulu7?

-0.0117

0.0432

-0.0034

-0.0024

0.0158

~£.0002

6.0132

33

~0.0002
~0. G007
0-.0068

~0.0213

:PAFPAMETEROS DE ANCHO DE LINER

(&)

SOLVENTES

{EN

G4t

PDC.  SULEOLA
1.0418  0.9684
0.34480  0-5196

-0.0206 -0.0008

00167 ~0.8437
0.5107  0.3272

-0.0186 -0.0038

-0.0112  0.0170

-0.0099  0.0496

-0.0308 -0.04933

-0.0433 -0.4031

R,B,Cy: E8
eLrors supari

SS) .,

=
]

_., N
L A3

)
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Ve~CCNCILUSICNES

14
Este trabajo ha mostradc des fencmenos de ancho 4

[t

r
lirea que pueden ser estudiadcs a8 traves del medelo de 1l:

i

m

4 I
patriz de relajacion [De particular intares ha sido =

1
estudio de esta teoria y 1los wmecanismecs gus causan

F
ensanchamiento de 1linea y relagjacicn. Ha sido posible

I
cktener una vision clara del comportamisnto 2=stadistico de

ulk sistema de espines a trav;s de un anélisis de =2f=sctos de
anchos de 1linea y de este modc entender alguncs procesos
din;miccs moleculares que ocurren en solucionaes liquidas.

Los efectos de ancho d= linea analizados derivan d=o
mcdulacién de las constantes ds acoplamientc hipesrfino
{efecto de ancho alternante) o] de modulacién de la
interaccién dipolar anisctrépica y anisctropia del tensor g
1variacién asim;trica de ancho de linea).

En ambos <casos estudiados las contribucionss al ancho
de linea son impertantes, dada la desviacién dal aspecto
general de los espectiros de agquellcs gue se predicen cono
ncrmales sobre la base de los pescs ecstadisticos de 1las

lineas hiperfinas.

¥
Ccmo un ejemplc de aplicacion de 1a tecria

0}
]

han

calculadc los efectcs de anchc de linea causados un

s )
o
e |

r f
fercmeno de intercamkbio rapido entre formas sguivalsntas de

radical FBC .

o
[
i)
H
-
o
%]
w

El radical ©PBg~ muestra un efecto d2 anch
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’
¢lternante al variar la concentracion ds la hase KOH. Fsta

efectc s= atribuye a un =quilibric entre diver

n

as formas d=1

73]

4]

IaGical y puede ser cualitativamente entendido si se piansa
i ’
gque el electron nc pareado interactua de distinta forma, =n

ur instante dado, ccn cada unc de les dos grupos matilos.

r

Este Froduce desdoblamiantos hiperfinos instantanens

[N

desiguales para cada uno de lcs dos grupos, conduciendo a
ensanchamientos de aquellas 1ineas gue correspondan a
valores de M, distintos para cada uro de dichos grupos.

la no equivalencia completa de los dos grupos astilos
se puede atribuir a que 1la velccidad de protcnacién d=l
radical depende de 1la concentracién de KOH. Esto se verifica
er los valcres de las densidades espsctrales Jgg PATA cada
unc de los espectros simulados, le cual significa gue =1
tiempc de vida del radical en cada wuna de las formas
anianicas depende de 1la concentraciét de base.

El radical EBQ~ presenta adem;s ds alternaci;n an =21
ancho de las lineas un efecto de ancho de linea asim;trica,
siendo las 1ineas a campo alto més anchas que las
ccrrespondientes a campo bajo. Este efecto s poco notable
€ern easte radical §y no ha sideo consideradc an easta
cicrtunidad.

For otrc 1lade, se han sstudiado las variacicnes de
ancho d2 linea en 21 radical PNE. =en varios solventes. Los
anchos de linea en este radical pueden ser reprasantados

’ r
€sencialmente por una expresion gque possa  un  tarmino
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r ¥
prcporcional al numero cuantico M, otro propercional al

valcr Hﬁ y un tercerc al producto M M, (Expr:si;n TV=2.2) =

La evaluacién de los par;metrcs en £sa expresién da ana
adecuada h=rramienta para la investiqacién de tismpos ds=
ccrre]acién T. para el tumiling molecular y las componantas
del tensor g, ccneocidos praviamente ad@més las componantas
de la interaccién dipclar, 1las cuales es posible determinar
sﬁgan los resultadecs de McCcnnell y Strathdee ([27] ¥
Fraenkel [10].

L4
El metodo gque agui s= ha dadc no es sufic

foete

antaemnant:

W

{

Fiecisc para hacer determinacicnes confiactles da los
;axémetros 6m § BWM' CHp, Cwm, ENH., ¥ DNHW, pero si lo son
las ccrrespondientes 2 los parémetros A, By ¥y Cy- 2 partir
de dichos parémetros y célculos relativamente sxactos d= los
cceficientes digpolares as fpositle obtaner tismpos d=
Ccrrelacién Yy componentes tensoriales g con un razonablse
grado de conftianza. Esto deriva del hecho gqus los par;metro"
determinadcs a través de =aste métcdo permiten una bu=na
interpretacién y simulaci;n de lcs espectros, adem;s que las
desviacicnes est;ndar en los ;ar;metros R, E, ¥ CN no son
gzyores de 8%

Cado que las simulacicnes espectrales obtenidas
resultan ser exitosas y las interpretaciomnes gqu=2 d=2 =ella
derivar scn consistentes con otrcs resultados {24] {32},

r
[cdemos decir gque el modelc tecrico gue se ha aplicado =2s

adecuadec para descrilbir completamente la forma de linea de=l
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[24], [37-39].
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BEENLICE A

FUNCICNES LCE CCERELACICN

Sea H{(t) una tunci;n dinémica aleatoria de las
variakles del sistepa. Su dependencia tenmporal pueds=
prcvenir del movimiento molecular natural en 21 sistema.

Se define 1la funcién correlacién de H(t), G{T) a t:av%z

del valor promedic del producte de H(t) ¥y H*(t+T}, sobre un

ersemktle de sistemas

G(T) = B (t+T)H (1) (A.1)

Esta funcién G(T) nide la persistencia de las
f luctuaciones de H/(t), es decir, comc est; correlacicnado =21
valor de H en =21 impstants t con su valor =n un instants
[csterior t+T.

También es importante <conccer la intensidad de las

14

fluctuaciones a una frecuencia particular. Esta medida esta
i
dada por la transformada de Fourier de la funcion
’
ccrrelacion y se le denomina densidad aspectral

Qa0

Jd(w) =J.G("C)exp(-iut) dt (A 2)
—00

_! _l' L
Una funcicn c¢c¢rrelacion dg@e aparece compunments 2n
tecria ancho de linea alternante es la ccrrespondients a un

desdotlamiento hiperfino fluctuante alsateoric a(t) qu=a



9%

¥ ¥
juede tomar solc dos wvalores a, §j 23, = Esta funcion
¥
ccirelacion €s
G{T = [a(t)-3]la(t+Ty)-1] {A.3)
2 - ..’
la gue pueds 2scribirse tambien ceonc
. .- y
6{T) = a(tja(t*T)-a (A.4)
- » ’ & ' - '
Esta funcion correlacion aleatoria, con  un  nuEero

firito de valores perpitidos, pueds determinarse a partir de

T . gt . ]
¢ty =) [p(hya B, 3,T)a;1-3 (A.5)
. J
l,J:f,Z
¥
dende p{i) es 1la probabilidad de gue la fancion aleatoria
ait) tome €l valor i1y P({i,3,7T ) s la probabilidad
' ’ r

cecrdicicnal de gue la funcion aleatoria teadra el valor j =&
el instante +t+7 ,sabtiendo gue tenia 1 valer i en =l
irstarte t.

rade que en este caso es pesilble suponer gu=
El1) =pl2) =172 {2.5)
7

adepas de

E{1,1,T) =£(2,2,T) {A.72)



bk

EL1.2.T) =812:1.0) {A.7D)

7 ’
la funcioen correlacicn resulta ser

<

6{T) - .P{'!iLT){afi*ai}_.?{?,z,’f}a‘az..é {(A.8)
£

Puesto gque las probabilidades condicionales cumplan la

'
ecuacicn diferencial

AE (£, . ,T) o _ B(fi . £;,T) _§ Eifi,fe,T) {A.9)
3T J P e
J th L
cuyas sclucicnes son, en sste caso
B(a,,2a,,T) =Pf{a,,a,,l}) = 1/2£1*ex9i-27frcij (A.10a)
Bia, ,a,.,T) =p(a, ,a,/T) = 1_/2i3-expg—2’f/~;_;] {A.10Db)
¢crde se ha supuesto
T, =T, =27T, {Aa11)

Es 'l
entonces la funcion correlacion se transferma en

(D) = 1la,-a,)" exp(-2T/) (A 12)
4 C
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