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§tc5¡DI0 DE AtGU§C5 51üBOTCS r 1¡Pi'li§0S

SI}lECLCS

VactoI

'1"¡so r

A cP§radoE escalar
,,\-:j c pe ra dor Yec tor j.a I

a co¡staste tle accplari€Dto hiperfi¡c

r DistaDcia entre los Ecsentcs ,"gnlti.o=
,

electrotrj-co I nuclear.
-at
I lazon gironagnetica

Esn Eesotrancia det sFin Ilectrlnico ¡*¡

r " ---, ll:,

s¡in

enseBble

tuEtling
,,

Estos tres terninos se han usado sin traduccioo.

--- --- - -¡-- --- - --¡! ---

(+) En e.1 t€xto se ha otil.izadc 1a sigla ingl+sa esl
{Electron spin &eso¡anc€) d€bido a su usc unj-versal-



-.-... ¡-,-. ,:.

I¿ resonancia d€ spiD electrénico {ES8} €s urn forma de

€spectrcscapla en la cEal un caEpo úagráticc oscilant+

(Eicrocndal iniluce txansiciones entre ¡iYeles de energía dr
,.u¡ slsteua parauagaetico- La frecse¡cia tipica <le resonancla

es aproriraalane¡t€ 9.5r10q Hz- ra cordici¿n de .esonalcia

&)=gpli, dotrde 9 es u¡a constante si¡ dlnensicn¿s qu.

d€tertrina.el Eonento ""golai"o dipclat, p es e1 nagnetán ie

Eohr I h la coBstar¡te de Plancl, e¡ige la e¡:stencia ale ua
,ra

caEpo sagnetico estatico- Pero, ailenas de las transiciones
a

inéucioas pox f,a raaliacion oscilaoté, existen otaa.s

tra¡sicicnes <lerinadas ile prccesos qe relajacion. Los
,,

cclcettas basicos para u¡a adecuacla interpretacion dá l-a
a

.€Lajacic¡ en lSB baa co¡stituidc e1 teEa ale I¡umerosas

{ nrestigaciones [6- 10].

lcs frocesos tle relajaciil gue ocurreD en uedios

f luitlos, coBc ].os que aqui se ia¡ estudiado, pueden afectar,

d€ Ear€ra considerable, los anchos de las 1íneas hiperfinns

€¡ u¡¡ espectro ES8- De gste eodo, en trucilos casos, la

aóecuada irterpretaciá¡ ae espectros es sá1o posible si 1os

€fectos de aDcbo de fí¡ea son toladcs en cuelta. Por otra

férte, a nerudo, dichos a¡cbcs de Lí¡ea contienen valiosa
a

inforuacioñ guíoica referente a velccidades d€ Frocqsos que
,ajrvolucran soleculas paraoagn€ticas, reca ni srnos Ce

.reaccicn:s quluicas, ¡roblanas estructu¡ales por movimientcs

2



i¡tra- f/o internoleculates, intérnccionis radicaL-so1v€nt,r,

d istrihucj"a¡es de densiriad de spin ¡-electránico, etc.

tas ba.ses físicas ile fe¡lnercs d+ ancÍic d. 1ínea ,:n
,

r€soIIancia $agnetica fu:ron estailÉcidas €n 191¡8 por e1

trabajc cllsico de Bloeebelgen, EurcelL y Fould tll- Esta

tecría no fu€ sufici€rteoeqte g€neraI para dar cu€nta de las

cLserraciones €rFeritseetales. Ccn posteri.oridad, otras
,

tecrj,as Eas gen€ral.es fu¿Eon desa¡¡o11adás pcr flsicos conc

I{uta, tceita, B1ocb, tangsness, Eeclf ie1il, t2-51 I otros. La

t€oría ae Xubo ¡l To ita fue usada eás taralo, por Kiv"lson

[{-?] para obtene. u¡a teorla sob¡e Ios anchos d+ línaa en

€ sFectros IS B-

la post€Eior aplicaciá! d€ estas teo¡las generales a la
,

irvestigacio¡ de las for[as tle '1í¡ea er espectros Es§ en
,,

sclucicn, ha peroititlo co8plenal€r ona se¡ie de f€!oD4!os- Un
a,

aralisis detailado de1 fenorenc de arcbc de 1íaea en los

€spectrcs de ES8, en társi¡os ale lc que pued€ ser llanada

oBa &atriz de rela¡aciln, ha sido desarrol,ladc por Freed y

rraeDt€l [8- 10].

las aplicacio!es ¿le EsE a ¡rcbleoas cináticos són

!uDercsas. Ias contribuci.oaes nás i.eportaDtes eD "=tu ár*.,

1€gistladas ¡asta 1968, se €Dcu€Dtra¡ resusi.das en los

¿rtícu1os ile fludson f Luckhurst [-'t 1] y al€ sulliran I¡ BoLtcn

t121. Eeterencias pcste¡i.ores scn incluidas en ur est-uá!o

realizarlo pof, Ch€n e ¡¡irota f '131. otras aplicacioa4s y
,

trj¡cisios ¡asicos d€ esta esp€ctrcscopÍa son detallados ln

3
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fcrna ccn¡,l¿ta For iiártz y Eo1tcn [1

ln este txabajo se ha €studiado
,

relajacicn desar¡olfada por rr€€d

aplicadc a un par de sisteeas

e rsanciasientos en sus llBeas. Ios

r,l .

Ia tsería rie ma+-r!¿ rl. -¡

l lraenkel y se he

q ui ¡nicos qu€ p¡4sertar

radlcale s estudiados son

electrco nc Far€ado y se

de riscosidad, en genaral,

realiza¡on a ta opexat u!:a

usa clos fu€raD d:l orden ,1e

ccleculas que ccrtienen un u¡i.co

€ rcuentran en scLr€Dtes líquidos

r ariatL€- tos e¡F€riEeDtos se

n r¡ieEte- Los caapcs nagneticos

3 5C0 G auss -

gDc de los sisteeas elegidcs ha sido e1 anion de l-a

2 ,3-tlihioroxi-5,6-cli.uetil ben zoq ui nona, cuto espectTo

fr€serta €1 feno¡enc ile alternacico de anci¡o de lln,:a,

ef€ctc que surge cle lcs protoo-as ¡idrorilc de1 radical, pa a
,

e1 cual se plopone u! qoalelo diDa¡icc rle ¡ovinie¡to.
11 otro rarlical €studiaac es e1 a¡íln lciao para-

titEob€nzoico, obt€niaio porreduccián electrcquínica cr1

distirtcs sol.¡entes. El espectrc ES§ ale este ¡adical exíibe

ü! ef€ctc d€ ancho ile liaea delendie¡t€ de 1a estructura
,

ii¡erfina deI lj-trogeno I ile 1a ¡iscosiclad ae 1cs solveot:s

utilizadcs.
II aEbos sist¿mas :i1l::_.-.r:, se reali.zarcn

sinuLaciones coeFatacio¡ales ale alguDos esp.ctros para la
t,

d€terDiBacioñ <le los paraBet¡os qus afecta¡ e1 ancho ¡1¡r

,
Ilnea, basandoncs en sl uoil¿lo €x estudic.



LI

¡! €sp3cticscopía iiSB se cbsarrrx €1 Ét.ctc ¿1e un camr¡

e€rcEi¡ado ¡ac1ica1. En ..-1 caso de ur¡ railical gu? pos?"| un

nuclec de spin I. eI ilaIi]tcn:ano 9u-: riescribe L:1

,,,
irteraccion Ze€§aD de1 e.Lectron l' ::l nucleo, €¡ un cattt.r):)

t,
uagnetico ea 1a direccion z es

t¡-
nt

Y .Jl'Naz-z {1 . I )

EagD;t j.co externo sobre u¡ sistema,

i,e +ste

g€ttera1 11eg a

,
cori u1¡ ., lectrsii l ibr .:,

t" p"A";"

Écnile g. I 9u son los f actor.''s
,^^

Euclec resp?ctivaolnte¡ S, a I,r

c [Éradores ile spia electrá:ricc

r€spectiva¡llrrte.

Il Eoeentó sagn;tico F y ¿t EoEeDtc angul-ar rle spir. s

s€ rélacicnan a travls t1'- un t3¡sor r€al s:-mltric<, y ,1r

s6gundo rar:go, co¡locido couo taDsor g, d+ }a forma

- ^=!l'='ltt';

g pl:a +1 alectrctt y I

1as proyeccion=s z ia l-ts
l4S y de sp:n nucl--ar -,

¿1 ':! \

modo, e1 iatrlltcxiano e1:ctiinicc z?)inin

tr = /lH'o.S (1 ..i)

5



resorarcia está ¿leterninada por e1 proEedio de 10s eleEentos

diagonales de1 t¿¡sox g, rle tal Bodo gue sj. supoEemos un
,,

campo ¡nagnetico e¡ 1a diraccion ?., 
".1- 

uaBiitoniano result e
,Aser 9e p.arsr.

,,
considsxando gue los nooantos magneticos electronico y

,.
nuclear estan acoplados medi-ante Ia interaccj_oa de contacto

d€ .germi., es necesario intloducir ur ilaeiltoaiatro de
,

i nteracc j,o¡ h iper fia a

i1.4)

6

En solucio¡es Buy diluídas,
a

la posícion de l-a

hiperfina proviene

H,r = ar's

ot.a contri¡ucián a 1a
,

de 1a i¡teraccio¡ dipolar

a

i!teraccion

fl"= suPns" É"
( l- 1- 1a\
tt ..rtr" - 1l# 

J

Este Eamiltoniano puede escsibirs. en

^ 4 ="4H = T.l.q

donde Los eleae¡tos cliagonales de1 tensor =f

(1- 5)

torma t"nsori-a1

{1.6}

estan daalos poE

l! = s" 0"sn pn 1¡i'-¡= \
\ r- /

L=xry,z (1.7)



I los €1;üentos nc diagrnal.as !c:

1cs brack*ts raLEes::ntan
,

de onda e lec tro¡ica

un va.Lcr 1sp!rado scbre la

ri = r.P"':"a(-)

É = iir+

¡ 
=o 1+ s.a.1

(i. r)

tunc i -. r

(1.1ü,

11.1ii t¡

5aI {u+ notar que.l1 tcrsor Í'" es sioltri-cc y su t.,1¿a

€s nu1a. En una solucián ailulai de url radical, ,1

accp].aniento aiip§1ar no contribule de san+ra significai:-va
^.Aa1 tlesdohlamiento hiFerfioo. En .ste casó! ts'=a§.i.

!cr 1o tar¡to, +] Ha¡r!ltoniano rl; spirr para un radit:11
a,

€n una solucion 'li1uída *ste dado p5r

,^>= 
Ílf*(x'Y'z)A§ 

(x'Y'z) dx dY dz

De est¿ Do d.o,

¡ ue de :scri-¡i.rse en

"z

aS.I

l1 . ))

al iiaBilto¡iano de irterlccián bip+¡fila

folna rnsunida coeo

^ - ^ " ¡ aAa = 9" [!.hrS" - 9nÉu,t, j, + ,:S. t {1.11)



Campo D¿sdoblamiznto
Cs,ro Elec tro'nico

Ze.e.man

D¿sdoblami¿nto lnteraccron
Nucl¿ar Zeañan Hiperfina

1a
/"

*n*u*n,

NIVELIS D¡ !I.¡[EGIA E}i !81IiIR C§DEN tAEA U¡i SlSJlJI'-q
caN I=1/2 v S=1/2 A CAll[0 ILTO CCNSlA¡iT[, [N !L
CU¿I i¡ Ir\TIiiACCICN iiIPI§¡lNA ES i'l ¡YCF üU L-

2o A h -'N l"ñ Z

l. -l-Lr, .
) 2 ?/ 4

I t\E'1-t/'3

1 1\-
-- +- )L2 2/ 1

-1o n H\¿-N'N z

*n*f'"n,

¡ ]G UÁ¡

^E."LJ

1 1\ c

t_
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n 
= 9e4ro"i, - s^Brari. * f u ÍÓ §, {1.13)

L

Puesto gue Ia energla ¿eeuan nuclear es euy pe,¡ueña

conparada coD La energía ZeenaD electránica (*¡ , aquella
,

iDtelaccioo ¡.,uaile ser oeitida de1 ltaBiltoaiano de spia,

resultando los valores propios de energía que se indican a
t

c o¡tinua c-i-on

urrr"=o F n"*, '
(Ll

MIs {1.14)

t

t, segua 1asE} DuBero de transr,ci-oDes selecci.or¡adas

reg.Las indicadas, esta dado por

Si- se considera i.lt eraccion

r ucLeos, entonces e1 ¡laailtoaiano

hiperfina a1 priner orden serla

hiperfina co¡r var i.¡ s

de spln con in teraccic¡

(1- 15)

pertucbacián 0t=

a la euergía de

Ía.rZ-- t
í

,11u, = l-l l2I"'+ 1l
L

.a
Hasta a.qui solo se ha consiileraalo 1a

AA
aS.I al primer orden¡ es decir, co¡recciones

crde! cero de1 tipo <nlfit lo>-

La pertulbaciáo fi ' =a 1§. ir*§rir*6.1.)
de onda Bodi-ficadas de la forüa

{*)
-3{Ern/Er") ¿ 1o

prorl uce fu nc io n:s



IL

^ú"' - gn 
-_f 

<qnlgzo',,
ln/ m 'rt 'o

¡ eaerglas corregidas al segundo ordstr aie La foroa

rl = nn+<n¡ fi ' tn>-I<.li' Ln>lolfi ' t *>

fr+1' 'rn '77

(1.15)

Las

t e¡ ni no:

ter trinos

A 
^ 

,\ 
alsxIx +S, Iri =

(1.17)

provi-enen de1

escribirse:n

(1" 1E)

construir 1as fu¡ciones rle

que resultan ser

corEecciones a1 segu¡do olden
 AA 

a (s¡rx t surr)-Est4 oPerador Puede
Jo   +  +

de los operailores S- e I--

:

Se pr¡ede

parti.cularidad

afectadas g¿ l,

u til-i" za ndo

cuda corregi das

ver gue estos operad.ores ti.esen 1a

d.e sezclar l-as fuaciones §, y 0rr pero no son

0r-

{ 1- 18) podenos

segu¡ ( 1. 16) , las

, á ) t+ttz -ttz>¿ti 13 Hz*g^[3ndrl)
u1=l-1,/2 +l¡2., - i

L

W -l+1,/2 - 1,t ¿> ,3- ' 'r

{1- 1e)

l*1/2 +1//2> {1-20)a
§.'9^ É^H,

.22lc ,]

-/¡ las :nergÍas correg!.d.as, segun (1-17), son
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r'',=- I's É " -i " a s -l^''z 2 aNI'A"z 4-- 4 l) P. *r + )N ,4n iI z\
{1-21)

x)= )o p nr* 's^6*".- \ ' +I {1 ,22t
4 lg" ¡!"ii"+)*pnnol

lro soi¡ a f ec tadas- 'intonces IL sI,as eaergÍ.as E, y 3,

energlas tle traasiciáo .oo

,r'-ri= s {l ilz+ a/2 + {i" 23)
a\s É úzren Éugr)

( 1 . 24 )

La sepalación entre las 1íaeas es la cor:stante de

acoplaniento hipertilo a-

Eo 1os áxp+3i§entos §sB co¡ radicales libres a al-ios
,

campos rnagaóticos, ¿1 Ha§i1t§3iano z4e&atr ss, en genera3-,
ta

EBcbo ealox {ue e1 ternino de interaccioa hiperfiaa, de taL

eodo .Ju€ las tre.uencj.as de re§ola&cia dadas por teorla de

perturbaci-oaes de gxiBer orden están dailas por

), = s--0-4-.
'h

(1.25)

{ 1- 26}

,
+! r1tr sj-st€ea gue posee varios n¡¡c1aos

=:. ¿

'2p

). =s É-ii, - e-

En gen?ra3. '

ij-rj=* lt §"- "r, * u*V*^l*v =aJ"
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Eagneticos con ¡¡un€ros cuanticos ,;, las frecuencias tle

resorancia soa deterninadas por 10s ostados cr¡ánticos tle 1os

n ucleos

) -- o /3 ¡. -1"+
I

1t. ¿ t )
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' ü:ia soluciá¡ ,i+ :adical,+s puid4 suFori+rs: como u;1

[€Lsetrblerr .]ue ccnti-)n"r n lsF;.n1s :l-,¡ct¡ánicos n)

int;ractuani--€s, los cuales al s:i co-l-ccados en u:t caaoi)
a,

eaqnetico Estati.co son srparado.s €o dos niv,:1is ,Jr :nergle.,
guedandc rp en "1 -stadó ¿; más trja :lergl i Y n¿ :n ,f
€stadc sup€rior. 5n .r1 .::1ui-1ib¡io tlrnicil haI u¡ L!v; rxc..,s,-)

Ce espiaes p, lc cuel d¿ lug:r a un p¿re¡laqrlctiJlns

dÉ[€¡diente il€ ]-a t3Ep2latura. La razln du ..spi:tÉs A. n
,a

€sta dado por 1a 1el, d¿ dirtiibucion (lr: ¡oltzEar¡¡.

(2.1)

CCI n +8.=n

las transicion:s entr+ fos nivrl*s Zei-¡¡an fnvclucran u:r

carbio en 1a oricntacián dÉ1 eco€ntc ,u9niti.o aL::ct.ráni:-..
,,!ste catsbio sf, pxoduce por una radi¿cion jlect:omagn?t:cl

lEicrconda). CuanCo 1a ¡atliaci-á¡ e lect¡omagnática polar!-ar,1:l

€s tal qu€ sq tien- u:l caspc ,r,goáai"o csti"Iar,.r+

¡:e rpendi.cular a1 carpo istáticc, s€ producrrl t:ensiciorr-s
€!t¡e lcs niveles ¿eéEan (resonarcia )

U
io.

/cÉa\
\--r¡r

I)= ep,i (2. t)
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Hay dos [aneras de encontrar esta resona¡cia. Una

{cnsj.ste en úelar l"a f¡ecuencia de }a nicroonda fija y

variar e.l caepo Eags¿tico, l¡ la otra. 1a sítuacj.á¡ j-¡versa-
,,

S-. pu€de consj.derar La ratliacioD electronagaetica É {t)
cotso una perturbacj.;n depeadiente de1 tj.empo aplicada a1

sistema- l,a proba¡]ilidad de srovocar transiciotres ertre dos
,

xiveles r y p esta dacla por

doade g ¡J¡

cooo ya¡la la

las llneas
g€!eral'merte

É*p=21t<PlL l¿>l' ,l {J)

t
es I¿ tuncion torna de ilnea,

.t
enerEra de a¡sorcJ.on cerca

de reso¡ia¡cia n agle ti"ca

de I orÁ¡a l,ore n t¿ ia na-

(2. t)

1a cual nuestra

de 1a resonancia -

eiectronica son

(2.4)

12- 5)

9 { r)= -L.
1í GE{r-uJz

I z es ei tien¡:o de rela.,¡acioa spin-spin.

si se co¡¡side¡a 1a p=rturbaciá¡ á{t) de la forna

f 1t¡-zgparS, cos rt = 2 t- cos tt

se deter¡nina la probaDilidad de transicj.oB e¡tre lcs

riv€1es de energla dailos !or i.as erpresioDes (1.12ar-{1.12d}

co¡sidera¡do ias iunclores de cnda cor respon dí.entes se
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ti4nÉ

<01 l¿lS4> = ]F¡,

<q¿l¿lQ3> = 9ÉH,

s¡in nuclear igual a 1a suq

d e) con junto ¡,f uival€nt'r.

€guiYñl€ltes d= spi:i I, a

r4,ón= Pó.ó. -- t7 s'p'alt $l

.AB¡as probabiiidad¿s :cn igua).es I, §or Lo tanto, amr';s

I lreas ti€nen i.guales intelsidades.

Los rÁdical-+r! libres, "-)¡ eu paYcrí*, p:r's'l1)t-f n v1rlr3
tt,

luclecs equivalcDtes. Por lsta razon l"os +stad(]. cuaatic.l:i

de 1os sistenas son alt&e3nt€ dagen*radol;. In 1a ns.yor p:.rt-,

d€ lcs cesos 1¡ agrupaciln le las nlcl*os :u colriunti-\s

r agneticanente eiuíyá13nt",as pueda hacerse t:¡ vi¡tu<1 dt 1a
,

slnetrla de 1a ¡lc1ecula. En otrcs, Fu+do s+r accidental-

I¡ gea*raL. t.l ol*rto ds ¡iveles de enrrgll o,:'-'z

{i €t€ririnado pot ¡1 s!:in süc1eax f, lÉ ta1 medo glre h:l' 2i+'1
t

riveL*s de energía Fc. cada Bucl:o.

tüs conJuntcs d* aicle.s €quisr.l'ent=s Euéil-a'n ;i''r

tratadas coilsidexatdc gur: j.*teractlao ccno un ricltro con r.l::

{2.6.:)

(2. bD)

a de tc;los 1os ,:spines ¡ucl:ar:s

0e íst"r mcdo, si he.I n riutr""t§
',l nunfrc ú€ ni.v¡1"-rs s..a {2I¡1+'1 )



L7

I Cr: C¿d3 grUtO il+ rrUClÉ()s.

La intinsio.li r-:1 ltira d-. 1as 1ln.:as
,

dada ¡:cr 1a ra¿cn dq ias d=giln"racicc€J 1le

lcs cuaLes ocurr? ]a '-rar¡:iciá¡. !n .¡I clsc d+ ridica.lr:-:,
,,

culcs nucleos nagn+ticos pos+en =p--:: 112, Las int+:sida,i',s

r€fatiges cor!csforde! a lcs co€fici4ntes {u. ¡:':5¡1tan :fl
a-,

uEa e¡L:ansián binonial ¡1+x¡' , donda ¡ '"s e1 nuinero Jl 1

,,
nucleos equj-yalentes +¡ +1 co¡rJuDtc. Ista rca-la no €s Yll-i.1,,

a,
cuendc se tiéne nuclecs Darneticos con sp:n ) 172; ,rn :st1

,,
caso, 1a degeneracio:r d+ cada nir¡e1 se d:termi¡a e trav"s 1'l

1as oEientaci.oncs p,-.!Eitidas en el caoFo ,rgrlri"o de c:'ir
,

unc d.€ los nuclecs en e.]. grupc equival*nt',.¡ si 11 grrrpn
t,

€glivalente Ic foE a un sclo nrtcieo, ]cs niv=i:5
,,

Ircveoiantes de .¡1 no pr:sentan degetetacj.on.

En la figura 2 s+ ilustran las transicicn*s hip:rf iiir:

I las ccrlespondientas aüplitudes r-.1at!vas d+ 1os pico: i+
,,,

a lsorclon ¡:ara n prcton--s gue i¡t-ractuaa con un :l:ct¡ri

l iLre-

,

lc,¡s iri v': i'' s :¡n*.: t
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d a¡

3.-ANCdCS DE LIN¡A ¡i\ :S!ECTFCS T.Sii

E1 análi--is ri.?1 añch,l ,l+ ll¡r¿ :¡, isp+ctrc3 ESP pu:' 1'r
,,

.iaportante int'oroacio¿ ¡elacionad¿ con ir¡ou::r:

d€Ie¡dientes de1 ti-+opo. lcs efect¡s de las int¡raccio¡-r.:;
a,

g uínica y magnetica :lntr'l radicaLes I €ntrÉ iistos y sr,.r 3

distictcs Losiiri,es a¡bielites, se r:É11 !jln nn Los anchos i.,-r

les llneas dÉ l-cs ¿sFÉctros.

!risten dos tipos ,listintcs d. .ltctcs qu': intlule! 1r:

€!chos y separaci-ones iie 1as 1íneas hipÉrfinas. Uno rssultl
d € Í luctuaci.on€s en 1os ilesdoblanieltos

,
isotro pic r s

¡o v inie¡tr¡ s

r¿id ic al y iI

surgÉ d: l-¿

j-nte!ecciori ¡s

ir iperfiaos

irtraücLecuiares o interacciones entxrl e1

scleerta o solutos no radica.Les. EI otr.
i¡fIu*ncia de1 ntumbliog" ¡olecular -oD 13s

i xtraDcleculares anisotrápicas.

Si'] -.Dbargo, ?ar¿ ent€nd,*x 1as c3us,-is .1..1-

É tsaEchaEi€nto de l-as }ín-.a; se d+Ie p¡is¡ro conoc'}: ,l

crigan d€1 a¡cho de 1ín':a básico y con 4L1o co$pr,:ndÍlr l.)s

lrccescs de rela;iacrln ,lo. srsanchan 1as lÍleas.
a

ra ccndició¡ de r-sonancia lJ=S A B J-uiplica qu.r u:r3

ciexta cantid¿d de en:rgía se €ntrega a1 sist:oa d.? aspin',r;,

d€ Dodc que esl.ines electráni.cos en =1 niv:1 da ols nn le-

e r:ergía pasan a1 nj-vel sup':riór. Esos ,:spin+s e1':ctránj-,r,:¡;

d€ten éventualnente volve¡ a1 nivel criginal l ai ti+mpo rlrl

d €ficia est€ procrso ccrr+spo::,l;r,
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r €aes Ef ti"islo d+ r.:1a_¡*cictr.
,

la rá1a jacion {i;1 :ist',rm¡ de ,-":Fin-s pu+dr, 1lg:ars= :

t ra vás del- nisnc sistena áe +spines, i-¡ d.;ci-:, coúpar!'r-a

erargía con otrcs e1€ctronús o nicl'=cs, ic cu;.rl- d:t.irninl u r-,

tienpa tj, tla reLa3aciln spir-spir:. ¡aem.1s -"¡ist¡ ot:)
e€can j.sDo de rela jacián, qur¡ se lcgr" travls d+ vibrlcio;'i';
,,

t€rcicás d€ J-a r=d, dl..erfii¡aDdc-.e así el ti:Bpo Tr , .1:
,,

r€lajacicn sFiD-red. Este tieofo d* rt1:jacicn, 'I, r Cef :.i.

üx ti:epo de vida f inii-o para lcs €stad.s d: spin I t pcr

ccnsj.gui€nte, una dispersiin .,r Los niv:Les de en:rgla, 1.¡

cual, sÉ traduce ¡n un a¡cnc en las líneas 'l"l :spectro ¡53.

¡ste atrcho pued3 s.rr :stinadc rle 1a r+1aciá¡r l,:

i ¡certi.dunb¡e A)At:1 1. Esto significa que el ancho <i:¡ lln;a
a,

cetitlc a xelajacicn spin-red scra deL crden ,1É t1l 'It). §1

Fü€de defiDir un nuevc tienpo r1; r:lajacián T¿ tasa o ?§. -r1

axcio ¿le una 1í¡ea rle absc¡cil¡. E. .ste úoCo 1/!t
,

r€trxesenta sclo una part€ de est,e ancho, prcriaiendc ¡1

r€sto dF1 oiro ti:i¡r Lc i] JerivaCo d3 tlnctu:cic¡es =n 1...¡

erergías relati-vas d: 1os estadas ds spin. Asi se ti-n:)

L='Iz
(3.1)

i;.*,

fo gen:ra1 , I! >> T) ,

ccrsidera co&o una m4did1 Je

entcnc:s
, -l(T.)

:1
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I¡.-VARIACIONIS ÜN ANCHO DE TfNTAS XN U¡[ ISPTCTNO ESB

En uB espectro ESR ¿e radicales libres en solucián I¡s

fíneas hiperfi.nas difieren, a me¡udo, en ar¡cho- Por ta¡tc,

un analisis cuantitativo de estcs anchos de 1íaea Puede
,,

revelar informaci,ou ac€rca d€ i¡rteracciones nagneticas entre

Las especies, aoroas de ¡oovinj,entos d€ las especies en
,,

solucioa, adeaas de velocitlades I
t j.pos de procesos quiuicos.

mecanj.snos de algunos

Los espectros registrados correspond.en a priBeras

derivaalas de 1íaeas, que son, por 10 general, LsreBtzj.ar¡as.

fuesto gué la aoplitud de 1a línea derivaila es inyersauente

Iroporcional. al cuadaado de1 ancho de 1iaea, resulta posi.ble

detectar l-os canbios en los anchcs Eidi.endo 1os caebios en

1as amplituiles relativas de 1as distintas 1ír¡eas Éo e1

esF€ctro-

Ia se ha dicho antes que existen dos tipos ,listj.ntos ae

€fectos que j,nfLuyen 1os anchos de 1as 1íneas- Etr general,

estos puedeD apalecar ya sea coúo efectos separad.os e!'
,

algunos ¡ailicales o lurtos eo u¡ ni.soo r4dicaL-

E1 priúero de eLlos proviene de d€sdoblaEieatcs

hj.perfi¡os fluctuantes que ¡esu¿taa Ce atgin proceso itrter o

i ntraeol€cular- !sto deternina un esp€ctro siaátrico
respecto de1 ceDtro, pero cuyas llneas pr"seatan

,
i¡tensitlaaies anoualas, al ser ensanchadas en fo!Ba a:.terqaala

desde el centro hacia ]os extre&os, .u=á, po, la cual se Ie
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ha denoeirado eiecto de a¡cho de J.lnea alternante-

E! eI seguado caso 1os espectros aparecen asiuátricos

r€spécto del centro, debido a que los anchos de 1as

distj-ntas coBponeltes hipelfi as :¡o son constaates. Esta

asinet¡ía aparece frecuenteme¡te crando 1os solve¡tgs

€ e§leados soo d.e al.ta viscosj-dad provocando anisotropias an

lcs te¡soEes g e híperfi¡o-
Las variaci.ores de aacho de línea eo un espectro

dependen pri¡cipa1oente de .áro ,u.ían €¡1 eI tieBpo las

interacciones e lec trán- nicleo, de 1as correLaciones

dinanicas eDtre sus r0oeimie¡tos 1 rle 1cs de sdoblaBj.etr tc s

h i.perfilos-
,

ios nucleos son clasificados de acuerdo a Ia

invariancia de1 tlaDi.l.tolialo de orrle¡ cero ir. y del

Haúiltooiano perturbat.ivo fir, con respecto a1 i¡tercanbio de

sns po s j-cioB es.

Se dice que dos nucleos i
Ilaüj.Itoriano de orde¡ "ero fio e.
i¡tercatsbio de i 1 3; es ilecir si.

de +stas igualdades no es vaLida

I j son equivalentes si. aL

s j. m€txi"co coa respecto al
ár=á¡, lt =új ,,ri =:j.si una

entoñces los nucleos sor¡ no

e gui valentes-
a

,os nacieos so¡¡ conpletan€nte equiva].entes si e1

Lamilto¡iano coapleto fi =fi. *fi., (t) es iüeariante coü respecto

a i.ntercaBbj.os dentro d+1 co¡junta.
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El hec&o de consid+raE un €s}-ectro E58 coüo uo conjunto

d€ transiciones entre ¡j-ve1es de erergla perfectanent.e

oetin,idos colresiJo¡d* a una alroxieaci;¡¡, puesto {ue as

D€cesario cc:rsiderar ,¡ue cada ncIácula i¡teractla col su

aübieste Eod¡ficando Los estados oe spia y, por col¡siguiente,

fss niveles de energla- ¡sto es ]o que se 11aaa relajacián
d€l s-¡.stema- Ia se tia dicio que éxisteD dos ueca¡isoos de

a

relaSacion: spin-ced co!, un ti€mpo car,acterístico T1 que

d€t€rmira eI grado rle saturaciá¡ de1 sisteBa I spin-spia

caracte¡izadc i:or 1¿ e1 cual dete¡oi¡a €l a¡cho de llaea-
a,

ücvinientos termicos aleat,orios ccasi-ona¡ catspos sagaeticos

va¡iab.l"es e¡¡ el tieepo etr la posiciár ael electrán o de u¡
,,,

rucleo eagaetico, ,Lo cual origi.na La re.Lalacion-

Paaa que exista rela;acl-in es necesarj.o qu€ exista
ta

al"guna j.Dte!accioD dependi¿nte del, tieBpo que actue sobre eI

sj,ste[a de si.ines- Is esencial adeoás que e1 ñov5.nier¡to

aclecular tenga uBa escala de tieopo adecuada- Uaa
,

interacci-oo gue puede provocar trarsicioo€s eat¡e estaáos Ce

s¡.in ¿ y (5 y gue fluctia a 1a trecuelcia iie resolancia,

fu€de producir reLa¡acj.lo s¡;in-red y ensa:]cbaeiento de

] ln ea-
,Para e1 a na.l.isi.s

fÍ¡eas existe! diversas

coouanente usadas son 1a

de téncüeros de ensanciamiento de

teorías ale relaSaciáa- ras ,á=

teorla de ecuaci.oaes ¡odificadas de
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Elcch y 1a ile uratrj-z de relajacil¡l Oe freed y l'raenkel [9-10J.

.la teo¡ía de ecuaciones modificadas de 81och d€scribe

€1 coBpoxtaniento de ua ensemble de espines, en un camPo

uag¡eti.co, a traves de uaa ecuacj-on de üovluj.ento para 1a
,

agnetizacion det sist€ma. Considera eJ' movinie¡to de
,a,

precesion de la nagaetizacj.on y su relajacioa hacia e1 valor
,

de equilibrio termico-

fsta teorla tj.e¡e o¿Jor apiicabilidatl que la teorla de

fiatriz de relala6io¡ cuando se t¡ata de estudia¡ fenonenos

de ancho de llnea alterrante, puás cubre u¡ raogo nás anplio

de velocidades ale intercanbio eDtre las fcrmas que dan lugar
t,

a €st€ fenoneDo- La teoría de natriz de relajacio¡ "s solo

aplicable a La region de iniercaBbio rapido- Sj-n en¡argo,
a j

€ste ultieo netodo tasbieo es aplicable a sistenas que

Ix¿sentan j.nteraccio¡es hi.perf inas
t,

anj.sotropicos- Adenas €s un trataEj.ento
,

conside¡a no solo efectos seculares

I osibles ca n bios eI} 1os estados de

y tensores g

nas gener al , pues
,

siao tam bien los

spin üuclea¡ y/a

no s€culares).€ Lectrorico (afectos pseualos ecu 1ar es y

!inaluer¡te, €sta teorla tiene ta virtud de dar una vision
t

física 8as coupleta de 1os problesas iavolucrados-

Los sistemas ,iulüicos estudiados eo esté trabafo scn

analizarlos con la teo¡ía {ie Eatriz de relajaciin, cuyos

detalles se preseatan a continuacián-
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ó--1!ChlA lE l,A tlAtÉl¿ Í¡llJAClCN

Ia t+o¡ía geir:ra1 d¡"

t es j.caaente forirulaua lor ñerjtj"r1á

¡ ralis.is de 4spectros nsd por ¡r-=ed I
,

In esta sccciou sé cescrii€ esta

dcs tratajcs y las ,liscusiones dade.s

artícu1cs [10].
E1 tcrsalisEo satricial qu:

ccrside:a al, sÍstena d+ trspines En urr

estadlstico.

s+ supone que s€ tiea+ un sistÉúa 4B int.iraccián ccr, ur,

ta¡o teiuico o red. El üasiLtcnians dé1 sisi-.lme de +spii-:1íj

irclule 1a interaccián ze:man € ir:.I.3ifin¡ ¡fio ), l¡ 11=

€statlcs Eropics so! dfnotadas pcr ,l , rt' ,l!, P' .

Un v€ctor Ce es¿ado S lara el sist.:¡na pi1td. ):
,

€rtandidc en terminos d¿ ur ccnluntc coopl+tü cttogonal 1r

¡ €c tor€s lase 0n

(6. 1)

lcs co+ficieDtes c

scr usadcs para rief i::il

rl11jac..cx ha s'i.. 1,'r

t5l y adat.tada pli jr

¡ r 3€n k.:1 [r].
t+o¡la siguí.-,nir rstr,;
:¡ téxtos 115l , L16l y

I
trata0iq¡:tc cua ltic,r -

conti.q'¡:¿n 1e á¿p€ndeicia t;mporel y

1a oatriz d:¡isided

C-
$ = ¿c"'Q"i

,11

o*
',qm -n "r1l (ó. l)
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CcIde 1á taM dqtci:a u¡l pr(lsi:id jo rn rl1 tr€nsaKLl-€,t.

ün el:§entc dJ-agr:n.r1 9..* c.r 1: oü!:::z ,1:nsi,.1.i.l

r€[res€nta 1a prr&.f rifidad d+ guÉ uI) ei,-,rbx4 alEatorian¡::t-r

selecclonado d+1. ¡,e¡s;qble.r ¿stl en ;l r.stBdo ¿.

lcs =lementos no dlagonalts d:: ==tu ,utair sor I1u: )'-j

c ua nd.o nc haI microcnda-
,

la ecuaciot¡ de u¡:vi¡iantc de1 sist.:na no p*rtur:b1r1,r

¡ uede escriolrse couc

(6. 1)

,,,
Ura scluciorl $ara ¡sta ecuacic¡ d: mcviuLento ¡sta Ca,1r

fcl

d_9= i[9,Hl
dt I

(ó.'.r)

Consi.deranos a¡cra adeúas de1 ¡aüi1tor¡i1rr,: *siatic¡ r¡r'l

Farte dependiente d€1 tiempo fi, tt) cónsi.d€rrdo crr0.
,

fErturbacion ds1 sistsna. Dr est€ &odo,

b =Ito+Hr (t) (6.5)

iasando aI cuadll de irtc:accián, I 
-f,, 

tr,i§!D.s

9tt) = *,p ( +')t rot exn (i¡r)
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*= rp/ijr-r-)ft,l ,^'¿l ^ \
\ Á / (-T'i

cu"ciln J:' uov:.mi ,;r!o J:,

)

I

a

g*

(6.,,)

u:: a si mi 1=,::

16.:

g', li r:r i

H, (t) : ¿x^J

:sta +cuacián

i teracion al so gundo

t=c, 9"{t}= 9*rol.
,

la ecuacio¡ qué

oJ*-ii
rit t^

(6.-)

(b. rJ)

se r')suelve por un prcc*dimi-I:tc i,l

ór C.er .rn 1e p€rturiiicián, =upcoi+ndc .::

uc{-=1t 
9+10¡ ,fii ttt i

1i';.)i, {t) exPt**)

-(-,JJ

Ios .:1+pentos úatrr.ciales (d,/(lt) tE I f rl s) repr':s.:;tan 1:.

tasa o€ canbio tcs¡,oial de 1a ¡cliacián de1 'staüo m C-:iriic

e t¡ansicio¡¡es rlesdc 1o.; divgrsos tstados a: estado ü, y

r¡ic¿versa.

s€ d e+--: rm i ¡a a

€ l€mentos n¡.tricialss
,

f a r€§rss+n: acio:r ;1,

t
I[?*rol,fifrt' )¡,fif rtt¡at' {6.e}

córtinuacicn -rn io::¡a .;xp1íci-ta 1l::
I

rl+ l:r ,¡cuacicn do¡ mcvimi?¡tc (5.9) r:i

*',P, P' iu; oi.agi:n:.liza ::l tsanltrtori',.no
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€statico. Pronedi.anos en el ensemble, sePatada$elte sobre

cada ternj.no ale]' segundo nlenb¡o-
,

EI priner terei.no tle1 segunda Ej.eúbxo es nu1o, puas Ia

¡erturbacián es aleatoria cox proeedio tenporatr cero

.0. tl ?'( u¡ , fi itrl J ¡or' > =e ({;" 10)

Xxpaniliendo los co mutadores ea la lntegxal y

definierdo

'¿ =t -t

,
La ecuacion de noviniento se xealuce a

16- 1 1)

- P*(oi lirr-z¡ ñirtl -ilittl iiit-zl 9*rorj et (6"12)

ll
4g*rt)=1..1{ni r.-.¡ g*10¡ fiirtr *iirtr g"1o¡iirt-tl-
dt u:),

Et priüer tárnino del segurdo Ei€mbro e$ (6- 12) es

t
of]l't.l=r Y Én l"*r, Iiil" rt-tl1 il', 1.-z¡ exp [j¿lÉ)l É>,at -Á'L) L ñ -l' L t -r'

,.| .o
trb

(6. 13)

-<p I gx{o ) tÉ'><13't"*p tii=! l,, ( t) exp [-:-ürt] rlraz
L rI L r I

DesarrolLaldo los factores integrales que cc¡nti,en--n io
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r€su1ta

)'n,.=
{6" 14}

exn 
l:. 

rlo-¡^r t]".r 
[-i 

r¡-g-¡C21.;til¡t-A rÉ,

<¡or"*nF+ln, (t) exp 
L- 

i;gt] d>=

{t-") erp 
I

€ntonc€s

. -r(¿¡*r 
)", 

p 
(--l¡"c!) 

<ttiTd t ) r(»

^r(- e,.,r) t erp (-iuo.rT) yÉg' (0),

,<¿tir 1t-z¡ ¡p><dt'ii, tt) $J>af

(6.15)

(6. 16)

{6-'l?a)

{6- 17b)

16-17ct

t
¡-(l) 

- 
(

!{".*tt¡= :..¡ }erp 
i. {u*.

dondé se ha Puesto

ri .- E*-E¿',.¿- -A-

"rp: Eh-Ee,

,, l -E'"p=F

<¿l ex p Iiie 1t-f,¡ I ti.
Lñ 1
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¡úe Ei1s. si

Frcaluctc d¿ Los

a-leatc¡io cono 1a

s; Jefir"::l I i.mi:.:io -,t
¡ L':u.r nio s ñetricialÉ:

,,
f u¡cio¡ corrllacicl 1v:r

Él r,",¡: :¡nb1:¡¡,j.¡l

drl Hamiltoailrr0

ep.ndic:r A)

,
€ r.tonce s 1a exp:r,rsior¡ i 6.'lb) iucda

*¿l)
,]-?*".,(':) 

=

" gr.é,¡i,. tt) ll>c".p<,p,(z) =< o(l li r (t-f) ll { ii- 1l)

e1 llnitl sup rr:or ,:is iat+gr:.ci.'.r
,,,

Bas a1la d: ?. 1v,::: Ap;adicl) la

(5.2J)

P;i. n "r

a

= *llo"p''n'
P! í,

(.r) r!p[i (H.,¿-"Fp,)t].i]F (-rro.Ézl 9fit;1,"(6' 
t't)

fuxcicn de ccxr+lacicn l'¡c.¡+ rapidam:n+, = a cer:J.

la int?gxa 1 en (6. 1 9)

(T) = x,: ¡-t-unUT ) dt=in*,U, la,pl

e n 1a cuaL se ¡¡a exf-:nd1do

^ 
, =':, dado qu! si Z cr.¡ce

,É (r)

if**,
CT

a l.a d,rnsidaú espectral.. fntoncÉs ?1
t

1a ecuacicn (6. 12) se t!ansfcro¿ ."n

,'
)"", 'P'

ccrreslonde

t'!rsinc d+

{t):1\f.'L
(tf'

l*p*,r' ('*P I {¡o.oc -r.Ép,l ti g},rcl,,{¡..L (6.:1)

i1 elem:¡to ültric:al Frov: ¡i i:t: .i -:1 s¡gu¡dc
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en {6- 12) es

-*(zr 
-l ^-C"l"j,'ir¡= I S [.nl i;rtl rp><pt 9*ro) rp'><p'tii 1t-r¡ ¡<'>o?

d t «'L). 16. 22)
pP'

desar¡o1land.o este terni¡o en fcrma analoga aI primero y
,,

defrnieado la tuncion co¡ralacio¡ corraspondiente s¿ ottiele

*(¿)
Ú*.' (t) -dt

i6.23)

c en termiaos dq Ia dersidad esp€ctxaL

Itf_1-t

elenento

16- 2s)

El tercer táreino de la ecuaciia ió.12¡
E at rici.a1

t
-4(, * I

a!""itr- f-; l.n I g*ro¡ 
t p > <F tff i it -o rÉ,><g r s idt h'L)"

ffr'

b r, u, r', 
4 tp (- Lr 

fotlir 
)= * a 

I 
i {'..*, -'or, r tl 

$¿ 
r o I az

g¡.Íittl=*"Ij <t¿e,,, 1üA,¿¡'*n l. {'*r-,r, ,l t)P[u, r:t {6.24)

A/3'

da u¡

1 t ¡ ¡<'>it

eI cual, al conslilera¡ 1os alistj.ntcs factores ea ia lase de fio

se obt:e Ee
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(0) <É

I aconodaado los lnriices se tiene

Slii.r:i*4 
TIUgio,trt,.tt'rfi, 

rt-z) rk><krfi, {t) rr>

(6- 2"1t
exF {-ir{É,fÍ, exp (i¡ÉU,t) dZ

l,a su&a eo /l se linita sáLo a1 tárnino p=<, pero sé
I

uantie¡e susatsria con ¿1 propásito de coDservar 1a

uni.torni.dad con 1a notaciin de Los tár*i"nc= .anteriores-
5i se ten¡a e1 prome<1io Lu el e¡sepble y se ir¡troiluce 1a
,a

fu¡cion correlacj.cn colrespondie te, t€resos

qg.-1,'r.¡= 
*erfilrrr*,f (,p,r ) ",r ti,o"u $i tot (6. 2s)

Si Foneros Ia r est¡ i-cci.o n

'nt='fP'

€ ntonces se o bti-en"

t
qf.lii.r- rv lsl
d t Á¿/_ I 

-¿ 
ttt

ttf, (
ti,1t-t) tp'><pti 

^ 
{t) l*'>"xp 1-iuurÍl

' €xp {i{É"(, t) dr 
(6'261

16.29)

ggJJi'{.¡= +§.of\t rtr¡('É,&) ""p[' (",r-'rp,, .] fip, {6- 30)
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Fara er cuarto tlrniso de

t
^*1.D _ /  Éql.¿,(t): 1 \ l<( I hr (r) lf3)<É I

at r Á,1_ )"

fl'

desarrollan¿o er fo!na uoátogu

(á. 12) se tj-en3

fii rt-tr rÉ')<É'r9"(o) ll)jT ({,,. J1)

gf*", (t)=
dt

{* 
b,, 

)

a 1os aate ¡io¡es se o btian e

gfi,o {ó- 32}"*rIi i"r,,,- r*, t tJ

úi,tt¡= r-I )npn,p,$no) ".p1, G,.L,-vp/,,l .] 9fr,tol -

f/s,

*.fj+.'r,'t"r'rl "*r'{: 
(r'¿-rrr') t} 9o['rol 

{é.33)

),,5*LD nr., t 
{n§, tr " 

* n 
f 
i I u* 

n' - u 
ru' ) 

t } 91, r or -
sa' t. i

i,S*[L.* rr {n w,,",r [i { *,n' -,ur,, . 
J 

gr), r ol

/t/t' t

se d+fin¿n los efeme¡tos úatriciales de i¿ tsaLEiz

rela3acián couo

Podenos aíora reunir todos 1os tármi,¡os que contribuy:n
^*dy;, lt)/dt., coürc son {6-21) , 16-24), (6-30) y t6-J2)-

',*,,,p--$1,¡*'u, 
t"

*-2.&.u"¡,r
pp' t

,tp tl )*6u,r,,-rt,r- {Of

)t.¡o¡ t*¡ot 
Jz

r
_ á.,¡,

)F'¡n,¡1'f'¡l'

{6.34)
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c Iiu¿sto iiu*:

€Éciiiir ccBc

i (¡¡ i ..1s uaa c;:rrtiied ac pl;Ja, s: pu.:1::

{6.35}

{b..1?)

J"(ÉdrÉr { 
É',¿'} 

-

(r,.lr)

I lr¡)= (1/2) J (r) -:k {e)

icrde

('t, c. s

:iL.l rz lt

I d4 =st? codo la parte r*3I de 1e matriz rel"¡aciia rs

@

.: ¡u¡=2/6

x 1r¡ = lu 11¡

=o1, lr*p",¡,{n^p } +
lr]a'- nd:l F,

ar-
8*oLr tt'¡,i ¡tn 

p tt' ¿r¿1t"yn t " tp''f t
F€tcña:rdo 1a ¡e1acián {b-3:) teneoos

^!u-=st0 ilu* ti I {t) 3s üIla

€rtcnc-.s 9*á*bo varie: L'iniem+nti !:¡

r!iü¡-:n¡i

I +i.:rn¡

(6. Je)

,
p : rt ur.i:ac i'-, I ,

d" n¡iio qu r
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6osiore escrioir Pr|,rrl = 9rp,,;, - tdemls si en 1a sumatoria

solo conslde¡amos aqueilcs t€rniDos para ]os cuales se

cumpie (6-29) 1 consirierando qo" f*1t¡ estl relacio¡ado con

^,,\'{t) u traves de (6-5),Ia ecuacion de movimj.ento (ó.39) toma

la forúa

dc¡úe Ia coea eo la sumato¡ia i¡ilica
t,

consi-derando so¿o terninos en 1os cuales las
energías {E¿-¡j) y {LD-Eét) son las misBas-

ID todo este desarrollo no se oa coasiderado

ccnu¡ para todos los EieBbros d€l eIIsemtle

una co*elencia temporaL: es eL caepo de

,i?"*, tt¡= ilPtt¡
Ct I

, i,l*,.,+!", 
u, Ép, 

7fi,(r,

f /3,

(6- 4.J)

,qu€ se est a

difere¡cias ile

rrn ilaniltoaiaoo

I que presenta
,

¡adiacica gue

.i laaanos á 1t ¡ -

§i tooanos Los efectos de la nicroonda por t.eo¡ía de

§erturbacj.o&es de priser oráen, la ecuaciá¡ iie noviaiento

E {r€ da

d 
^9.,, 

t tr= 
_t I P t t), fi . +f it ¡ 1, lan*, r r,? ru,lttotñN,

I1 terBino

¡ oviniento

ii a¡¡i l toaia¡o
,

r elaSacioa

(r," 41)

imaginario gu+ aparece en i6-41) describe e1

no pertuxbado cle]' slsteoa deteroi¡a¿lo por e1
r-
ijo +Llt) - !a natrÍz de reLa¡acioo E descEibe la

{ue erpetínenta e1 sj.steEa debido a La
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I ,.tu.on.r.,1n rf +ltni:. á,tl).

§ cd -=nc s uiilizar +ste expresiln

icrtna ú€ 1a línca en 41 casa üas s:üpI.i

estadcs.

c{rssidgraeda

Fara C¿t:rñ:-n3.r lrr

: ur :ist1üa d* 1.r,1

fi,+É{t) =9ptl, {§rcos nt*3r5io rt¡ +gpn.§= {6. +_i}

lcs valcrrs pr:o¡-ios

v =!t/: {ó. r¡3)

I as f uncio!:+s propi-a-"

i ..)= 1 {5, + il-r ¡

lP> =z {6.41¿rrl

¡ 1cs va3.or¿s i¡sp!rados

¡O(l:+)= Jzr

\J_2- ) lz

(á.45':)

(6-4ib)
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1¡

\- !,¡ ¡ / )) \?zz - 9u )..i xt {i! r)
l- +:.{u^-}{i

2t2l

¡ la ccrresi,cndi.nti e 9lz

Q - iir¡.r /2) {9".2 - ?¡q ; rxp 1-:.rt1
J ¡. - -_-_i:_ --------___ -. --

t2lz -.1 { ldo -h ,l

;cueciün ó:r ¡ rvj-mi:n:{:r rr.'.a.i
Ct zr

0
'2! -

t-

E fr Hz
Í

e9,i t
fl

{6-tl ,;}

{6.,rr}

ió.43.J

{6.1¡E¡}

icxde s€ ha déf i¡i.ú.

Es n.cesario ccnsid+rai un c!ÉraCo: qu: ccir+spónJa i
la prc¡iedad otservala. Sahiendo qua 1á Fst:ncia disip'i.,ia

¿{ii.dc a la prés?ncii C: 1a ouestra es prol.lrci"on:1 a l"a
,

trag¡etizacior fué:a Ce fase con *1 cr.tlFC rotant-,

lragnetlzacián en !1 pian. x-y) f d+ acu€rdú colr (6.4?),

diclo cfera.fcr puede rapres.nta!€€ !or

wt - §rcos rtJ {6,.1 :1}

¡rtcncqs l-a fu¡c1án fclna de 1ít+: para

L §idád rle rolua¿n gu€05, r--pi,JsÉrtada !$r

^ f,,,
fl=spls*srn
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r ('*) =NqÉ{<áx)s' " nt - <§r>.o= nt] { 5. i:ü)

{6.51':)

(t)" 51!:i

(6.51)

(6" 46) {6.rrl) ,

cct

<3*>=rt (?§, )

<3,>=tr ¡9§r¡

y usando fcs oparadoies

1-i rt-¡ - <§->+xp ti'*t¡J

¿. ¡ S s! cüti+r:€

f {u) =

cua1, uti"lizan,lo 1as erplesicnes {6. q5) ,

pueoe *scribir ccec

( 1. )
F 

",2 
¡

G.,.t¡ it + {iro-¡{+;z¡z(i)i¿

c de ctrc lodc

1..*r,-*,

{6. i-1}

- oo oor tL) -Ng/5lrr { f¿¿- J,r )
¿

§i coEparaEcs esta ::xpr*sicn con 1a ri!1*cion

d¿ 1e farEa de Iín*a lor¿ntziana, s,= ¡uei:
c tt j"e¡€ una llnee tantiin 1 : r.r§- lcr,*rrtziara,

esta dado pcr 11 perte x"iai rie ur +L:E+nti d.:

{ú- 5ti )

{2.4} qu:

v:I jn3 ::r

cuyo an c li,l

:narriz.1,.

(r )

), -il -§a,a,( t) )z
zl2
tz-

\1/
I

2tzl

O -Or (El-NgrrJH, ( 9""- Y,,)
¿



39

r +1a;acián. i,a

l¿rgor, si.¡o

c cr resrc ndÉ a 13.
,

relajaci.cr:.

nü,5ta c+ ¡t::a C a

sta coi:ida .:§

l urag i nar i. a o:1 r,

i:..?.u,:rci-a .1 l

cBiitil C ilr:

C: natriz,r.,,

-Ir n,- I

qUS .,:' uni

I€rR+nic



?--VAR]ACIONES ASIt,i¿T§ICA5 Dtr NNCHO OE LI§8A

Ia s€ ha dicho aates gue las llneas l¡iperf isas en los

€spectros ESB oe radicaies e¡ soluci.án generalDente varían

€n a¡cho- cuando estas variaciones "oo atinltrica., es

decir. aleatro d€ cada úultiplete hiperfilo hay ut auoento o
t,

una disminucio¡ sistenatica eE el, ancho de llsea aI pasar

desde canpo oa¡o a caupo alto, 1os atrchos de líaea Pueden

ser alustados a una expresLáa de 1a forna

+
I

40

1-1.¡-
l2 I

¡

B.8i+ a *2
LI ¿_Ji'l

(7- 1)ts. t1..J

oo¡de üi y ü¡ se ¡efie¡en a 1a conpoaente z total de1 ol...o
,U

cuantico tle spin nuclear de 1os coojuntos de aucleos i y j

c otrp1e.tan€nte equiva lentes-

.La teoría de estos efectos fue derivada por ücconre.Ll

t17t y generalizada por Kivelsoa t?¡ y luego taubián

desarrollada, siguj-endo oo ,laodo distiuto a los anteriores,

Ior carringtos I Losguet-üiggios [8]-
En este tra&ajo se ilesar¡clla la teorla uá" g"n"ral,

usa¡do la eatriz de reLa¡aciáa, dada por rreetl y rraenieL

[9], pero eupleando l-as tecnicas Eatesaticas sugeridas por

carrirgton y tong uet-tii,j gias 118]

un ensaDchaoiento asimátrico tte .Lloea pued.e provenir de
,,

u¡a interacclon ani.sotropica hip€rfina e¡t¡e eJ. nucleo



laqnetico

4L

t
y €1 €lectros no pareádo' 3s decir, el spin

de resolaacia de cada 1ínea

res§1tailó una allsotropía ea 1os

,,,
=1ectroaico esta someti¿o a ü1ta interaccio§ fluctüante. Esta

pErtu!llacior: dependie§tá de1 tiempo invertira e1 sPin y

uodulara 1a frscuencia

hi¡erfina- Esto tiere Por

t€nsores g e hi perfiao-

5e ilesea dsrivar uaa expres!.ln para é1 alc¡o de caáa

1íaea hiperfina ea t*rsinos de .Ios caxacterlsticos conjuntos
,,

de nu¡eeros cuaaticos Büc1eares. Nüestro puf¡to de parti-ila as

el itaniltoniano d* spin para u¡ ¡adical que coati-ele ua

,,
.oojuatc de ¡¡ucleos nagneticos eguiYaleltes-

un =Éti*9,t¡l
 A

S. + I (7.2)

rl ,
donáe I,. es e1 canpo eagn€tico, SÉ e]" spi deL el4ctro[ ao

apareado, 1". es 3-a suaa d* todos 1os spi.nes trucleares Ae1

grupo Y |up y Ao¿p son 10§ eLeueatos de 10§ te§§oE€s g *

hiFeafj"ao *a el sisteaa de ejes de1 laboratorj-o-

11 ¡iaeiltoni-aio áa spi* puede ser descoüpuesto éD 11!

,,A'
t¿rni¡¡o isotropics flo que dáter§iriara 1a posicion ie las

llneas err u:l espectrc ?n solucián y una perturbaciáa
 t

depeadieate áel ti€üpo fi, que dePeade de 1a orj-entacj-on del

radical en al casps nugoáti"o extexrro y §odu1a 1as eoerglas

de 10s aiveles hipe!fiao§ * indüce transicio§es €ntr€ a1los'

^ Las €xprés1ünes Para ii, Y t{n son



4/

6oE E + af ,§

^^
u,t= p tld;PsÉ

-=donde [' y Ao son 1as partes

) ¡ y se relacionaa con las

$np= lp - J*pn

* lnL¿p sF

{?-3)

(7 . Lt)

,
anisctropicas de 1os teosores

,.
partes isotropicas a traYes de

{7. s)

,j

o*É=olp 'í*pu (7, ó)

supolgaEos ef eje z en el sistema rle coordenadas alel

lato¡atorio itef inido por la di¡ecciln del campo ,"g.áai"o, o

sea, Hx=§y=0- Puesto que cada tlnea hiperfina surge de una

tra¡sicián eat¡e dos estados con ¿listiutos vafoxes de ns y

los nisnos valores de ¡{r, (Aar=11 , Afi¡=0), los eLementcs
AA

oat¡iciales de .l). e Iy 5o! cero; entonces 1os estadrs
/\,,,

¡ropios rle Ho ¿stan caracterizados por los nuaeros cuantj.ccs

trs y tll correspon di€ntes a 1os valores propi.os ae §" e i"-
a

con eI propósito de calcular eJ. ancbo ile llnea rle

absorci,án es necesario determina¡ 1os elene¡tos úatriciales

de] daniltoniaao depenoierte de1 tienpo para e1 con:iunto dé

i unciones base ¡tür, ¡¡r¡.
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8--lLf¡,!¡ti?Cs ¡5Aitrlü:!At:S tl ir.

¡ I Han:-ltoniano ü,, (7. 4) r",su.)ta .Cr¡ícii .1..:

t
La to¡ua co¡¡¡c esta pt.rs,r¡tado. Ista s4 d+té a ia
tenporal de l-os eLeo{ntcs t.lnsc!ia1És St"p y *p

. xp:r ic.r:'ta la u l+cula rt

C c nv i-':rie p* rs

§c 1? c ula. D -1

en ¡l ti-emr¡

1cs a0 s: ::ri s

f * qu eIi do:l Jril

su g.: i iilo ir.r

r ¿' .
- o¿.a' 

^b 
' b[3 {s. 1)

cafi¡io d* cri+¡tacicn 9ui

rÉlecian a1 sj.st+Éa de r- jes 11:1 Latc¡:.tori¡.
tr€bajar co¡¡ un conlunto C+ e jc,s fijcs ..n }a

€ste §!dc -l,os t+$sores í' y i' scn coi¡stant=s

a fareaiendo 1a depend+ncia tenporal en

d irilctcxes ile l-a transf;rraacián. Lcs Fxaü€diüs

r:¿aLiza¡ de acuerdc ccn tf prac€dieiento

C ar ri rgtox Lgl .

S* de¡otaia¡ .l-os +l,js Eo.l.ecul.lres Fer 1<:s s!lí:tdic+s 1,

b y 1cs cos.3¡os dir€ctor-as por 1..*, fo¿b, +tc.; ,t$torca; .l

EetriLtcn j.e¡o {7.11} traasfor adc 3s

= 15nu Lno.J ob ! b PS É 
+ "Fb,

ua§1j a! ,r¡

dep.:nd=nria

r') specto a 1

de1 sist..ne 3pa:: r:.1

In.,--qCIj-tj"Xu,mas 1.; i_ 1

¡n {6-a1} s-. ú3scr j.be +l si.st€$3 de e sFi¡r.:s ¿n t:¡rni¡r:
O€ uDa catriz der¡sida I 9. .,. la d?Fnn,lencia tempcr:1 f ¡ f -¡ r.;

o¿á¿'

t1enertos 9*,,, ilep?nd¿ iie l-e Ierturlaclán ü, a tras!s ri-'ll-
a,

ttreisc que desciibe la iela jscicn de1 sist..m: y atef in -¡ .lñ,1

a rcbos d* 1as 1íneas de l¡scrci.in,

!uÉsto g ue ::1 mcvi*iento f.rturbndc
,t

scl§ :¡r €1 sig§ndo texe¡i-no d.,. (b-41)¡
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€ crscicn áe 1a icrna

f**' =L'.,,,pf,9fprt,
rf'

dc§dq F-^,r^-, es ]e $atii¿ da r¡1ajec1óo y =o*** FP,

l!ültiFlicadcs por -1) da¡ 1cs archcs de

¿ tsorcicn- !ratric€s Ce
,

::e 1a 3lc ior:

{3, .j)

vaicr:"=,;J-ropi..§

Las 1:n?1; 1l

rc i1i agan * i" .s

ur iiucl-,,:-l

a n Chrl :i:;

u:: uli-; r.'

c crresFcnden a transicionas Ceg+n:rtari"-s, i+ci.r, a

t¡a¡sicicnes qu+ ccurren -. rl radical€s ¡ue ccrlti:¡r r.-r

ccnju¡tcs d.-. n,lcl-¿os e{uivalentes Lcs q0€ F.se€q d¡s o ¡nÍs
,,

¡uclrcs slsetricaoente :.¡uivalente s. Ít:! est, caso *!! h-:c1

¡ecesaria Ia di agcnalizacián úe 1a matrÍz p3itr ¡ct:n+l l-¡*-

á rc bo s.

tn e1 caso de un sist::m¡. qu+ co¡ti€ne soLc

lagneticc §c hay tra§sicicnes deqen=raoas J ?l

lílea ce una particular tr:nsiciá¡ *stá dade pcr

€ lesettc de Batriz d= r*J.a¡acilr

{il . r)

!a.a ca.lcu.Lár t*tl,)*,.-. utiliz? .1 conjuntc úe cu,1¡,:,r

f uncicr:es base ls¿>, loat) =1t 1/2,y!a) y lo("), ¡a"t> =11 1/2,t1;>.

I pa¡i,ir d+ (6.38, sé cbtinn* p::¡1 ci á1"ü,:sto ,1:

r a triz F 
('),
o( §¿ 6¿ .¿

/. \ -(Y)/ I I --r ,
I _:- I o( 0¿ o¿ o¿
\ iz )*,
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t n*'n/ -' u", *'o., 
(u ) - Jo.o.o.". {n ) - i n'.'"t ¿la )' 2io{d, ¿¿ \ i t d-) 

-

{8. it )
- do,<u! Ju ('¿¡l -'2'2,ur,,., {,r"¿'¿,,) -,lo¿o¿,,¿o.,, (*o(,k) -

u nr ¡ rú I td r n'l
o4. .¿ & at 0¿ .('

Be estos !€rBisos, 1os tras prioeros corresposáeñ a

cortribuciones secalares e¡ l-os cua]-es no hay transi-cioaas

€ltre los estados de spin- i,os tres sig,¿ientes a tármisos rlo

s€cul-ares los csa:ss ixpli.can transi.cioses de spit¡
t_

€lectroaico, acoepanadas ó no d.e transj-cio¡es de spin
t,

ruclear- Y los u].tisos ilos corresposilen ¿ taxmi3os pseudo-

seculares 1os cüaJ.es iepiicaa sífo trassiciones de spia
n uclear-

Para dete!üi¡ar cada una de las densidadss espect.rales

es ¡ecesa¡1o evaluer, segía {ó- 18¡ , 1as fa¡ciones de
t^

ccrrelacior:i de1 Í¡asiltoaiiloo ii I {tl dado e§ l7-2t - §e supo§e

Faxa 1§s cos+rlos ili¡ectores uaa fu*ciáa de corcelaciáa que

decae ex pone ¡:cia.L n+n te, esto es

(to,o, lco.! {lni i¡* )*... =tlro1"*'".. lr.. > )'t? \-T/Tc) i8- 5)

dc¡de

'Ito '"o. :*. 'r* ' .l[ 4" J,, ' 4, Jr¡ - d*¡ Jr;i (ts.{:)
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,a
c, co&o apareceran eÉ tarnilos llo seculares y psetrdo-

s €culare§

<i¿oiu¿ la'u 1¡o '=ji+ á"0 fij - ári ,f", - 4., 4r: {8.7)

Ai coEsialerar solo .l-a parte real, ea Ia e"al"uacioa de

"las delsj.üades espectEales, se 
"o"ooaaurán 

integraLes coüo

fc si n=nl

(d. 3)

Ac si n*a'
1+ (%;Z)z

1e§ I{I NOS S ECUj,}8nS

Dadas Las tunciones de onda, los lnicos tárniaos del

uaailtoniano {ue contxibuyen a 1os tármi¡os seculares soa
, ^^É L.ognr l"=Ha s= Y lro Aoo fo, l. sr'

XJ- primero d.€ €I1os, G*n ,o,{f) resul-ta

c.¿r.(,J{Í)=<1/2il14&) t1,/211><-1/2u¡i1t+z¡ 1-Vr§> {8-9)

el cuaL ila lugar a cuatro társiaos

@

)"*p r-rl.tr) cos (H.rrtr) du =

o
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-tS 
ú2 llroLr, ) llr¿

-Éi"\rrol5¿) {1

8eúiantq i8- 5)

€sFestral Jr¿¿U {0}

1.
J,

I I

9.. -I

¡

ft_ú . li ¿o i E.)
r: I c¿¿ Aij ü -

{8" 10)

zi'¡z ) t* 
' ! '' -(iro fg. I ' zt

oa
li. ) i*g A;i {
,J 14

¡ {8- ó) obtiesa pa.ca Ia,leasi-dad

(¡j. r 1)

rÉsu1ta para .1os dos tárniaos seculares

_g;11_'21r":l'¡4 15

Dé1 Bj.sao sod$,

r €sta¡tes

J*r*." {ü) = -Jro,,.,*, {o¡

J*L,n,*'{0 } = -.7,", o,-y 
(0 )

Tnr§lNOs N! SECrrtA A ES

(8- 12)

t8,11)

,
deternisa a traYesEi pri.nero de e]los, J_ , , (r¡ ,),
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Jntn ¿ {u n¡) = , {Z) cos {¡;,J) d'C

Solo aportan a estl funcic¡ aEuellos ternj.nos de1
I

tia$il-tooiano !ue uoicaüente corxesponden a tra¡siciones de

s!i! electrá.ri"o- rsto es BnrLrog'ooIrri^, 13 ar:. rugtaSr"r§d, i.
¡roal¿l¡* 3,, t"rroe;,o, §,-

t
Besultan 16 t€rninos d€ los cuales 8 de ellos soo nulos

For oEtogonali(tad de j.os cosenos directo¡es {sontienen

lactoEes (1ro Iuá lrl 1¡, ) , etc.) .

I

) 
u*'n* (8- 14)

.Los scho resta¡tes son

)a'a*

(8- 15a)

'j¡'*,,

distinlos de cerc y daa ).ugar a 1os terej,nos parciales

(r)
G,,

+

( 3)

(lzn 9 
^b 'o, 

)a {1r,=+"{.

l. )

J['
q..

.,jJx
A

ab

(-l(r
t

{, ,u

¿

-4

' rj 
tj.

+ {l',agqb7bá) t )rtr, nlj

I ,t,, ¡
.J

i¡, )¡"2* trr. oj, rr, ). tl"¿ Aii 
'it 'r""*

(B- 1 s5)

'J ..
.J,* )1 (iri i. _+ {lt+c

A I ) flz^ ab bl't zL *-.)

zo

+

Aj.te* )t (1,i oil ,j, ,o*, '
{r,"o;;ir, (r,¡T\ir__

]
(8- 1 5c)

Integrando €stas

dersidad espectral

obtieüe paraexpres iones 1a

(¿)
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{ 
,:.J*Jr<'(*o.i)=

¡t+.fiT!1
,)r#'*r'"rn".-*Á,

*a"", al" ut 
l

T"

t
Los dos terni¡os

,
E ara su evaluacion se

ao secu.l-a¡es

¡ecesita¡ 1as

f8" 16)

,
que restaa son anal. og o s-

f urcicBes de correlacion

Gro,u!¿u,(T) =<1/¿t1 llitl l-.t,r¿u' )<-1¡2at ¡ñ1t*Zl 11,/2!r> (8. 17)

Go",'",,u,,r,(f) =<1/2ilt li tt',

Aportan a est¿s funcio¡es

gue ioplican tra¡siciones de

¡sto eguiYale a consitiera¡ 1os
¿A^o ^Aot fr¡ tf ' 'J 

I¡n Aoo Ia, t, " 'l'¡o

l-1/2É><-1/ 2¡r I H {t+tl ¡ t7Zür > 1a. ta¡

los tárninos <lel Hanilto¡iano
,

spin electronico y auclear.
,iOAA

texniaos f * 1ro A obl6x Sx, I, t
a 1 s-ab olJ

(8. 1e)

Tc

Las densidades espectrales gue se obtienen so!

Joro¿,,¡rr,,iun*,J=¡i¡ AlsIoii rr.r)-¡! (ü-1) ] +

a[r {rt,r -, t** rl } g't +wfi,,,T",|
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[i'
J"!tr,;, (l+1)-i'!{¡-1)l+

+6tr

T¡ R I,If §OS PSTUDOsECI't¿,TiE5

correspotrde¡ a J".."*r, iu*,, ) I Jo,o¡rrr,¡r(r."u¡, )

d€teEoi¡ar a iia.tir de 1as j.ntegrales de 1as
,cc¡relacioa cor respondies tes

(8- 2ü)

Tc(n,ffi{r+1)-tl ru-rr:}

y se puedea

fuaci-ones de

(8.21)

G n"y'***r !t) =

<-172a'tñ*lrtl@> (8,221

Est as

¡iaeiltonLano

s o:. anente,

d eter ui-naudo

funcio¡es se

que daa lugar
^esto es: Ix

l,as deasidades

evalíaa co¡ 1os tlrmi.nos deL

a tratsiciones de spia auclear
- -o '\ /t o  LroA ob 7 b.5. e r, 1 yA'.', L¿rg. ,

espectxal.es sig uientes

t,n,u¿, (r,,¡.)=ü1ei[,rar*-, ,-¡r rri-1)] +

(8.2J)
T.,vc*[t tt* 1] -ü (¡!* t) l]

it+w*,Í C])

G<¿,,¿.*,,lT)=<1/2$Iilt) |tIzn' ><lzzf Gf tl6-l Izzl>
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rx,!¡,r¡r ( uor,,,): 
*", { 

I r ( r + 1,} - u { tt * 1l J -F

* [i
(B-21)

T.
¡ 1 + wr¿*,?"¿)

fe est+ Esdo, Ee ¡an obtenj.do todas l_as contrilucj.o§+s
a1 elemento d.e eatxíz de rela3aciáa i"r¿,.¿J - Et¡t¡e ellas
exist€n de¡sidades espectrales a distintas f¡ecuer.cias de

¡ssonancia- Dado ltue esta teoría 
". 

oátiou "áto .=i nll-l<<t,
c sea, tiempos de cor¡el-acil¡¡ co[tos { ?"=ld" =.gJ, es

¡osible apro xiEar

{f +1 I - ¡{ {}1- 1) lJ

J puesto {j ue

i l,!sxieadame¡te

€ lectr$]tica, se

1a f¡ec ueacia

10 de 1a

tiene

\8- 25)

de resqnal¡ci.a ¿lrclear es

irecuencia d¿ re son an c ia

(9.2ó)

nvc

,*rF =T.

'úc - 'L.
1+ (ue! "a /'?c¿ 1lr,..Tlt

c§:r 3stas aprox imac1cnes -1 -r . 'i:=iuIti
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^¿ Z 
- 

z .) --f
_ ,..,1. L.rt: )t_ ..._5- , '\r::l)- 7i11r1¡ _ L¿_ ira6:Ao't _1- 1,11+ i.¿2.¿¡ .t i1 ñ¡?".)

- i (I+11 T.tij, : -i"t-¡lt.*1fo( _i: A) r,_r1 .i3 'tc (E:A)l,i _Lu 1: ), t1 +r¡:Í¿)

_ .uf 
T"lu:":ai, 

) n¿_ #,r.'.r¡:,l;$'!Í"

x€fi.!iendo

. _f

donde el a¡cho de lí¿ea tona 1a f.rma

=,a"11¿:."árl

=n,.(#"* #,)
=ff:,--J:,) tr':

Z¡ \
-:--'l lbc /

}t ,)

teorla paxa

§ag rletico

/. \ - z
{l } = -."""¿ = : +'r,'., r,1,

d c, de

Is posi tl€
c cx ti-§ner uas

exte¡¡aler esta
a

da u'l nucLéo

ie:e)+I ¡r+r¡ ¡r' .0" )(#,

ig: A" )

l:i- 21 )

(3.28)

{3- 2))

{B- 30a)

{8,3Cb)

{8- 3 0c)

sist+ñas qua

cort disti-ata§
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constantes de acoplami+ntc
,

[ZO1- La expresicn para el
caso, 1a forEa

I transic io¡? s

ancho d.e línea

¡¡o d-og6neradas

tj.ens én ést e

Fd=".T''
*.,*t., u.' +f!r¡ Mrr (8. J1)

nucL¿os y 1cs

v D.. Dor
J

(3- 32)

M
1;
J

dande i y j

cc€ficientes A,

se ¡efieren a los disti.ntos
,

lr, C, estan dados por (8.30)

¡,,\ 1n't , ei I
10 / 

J
=(+;'*
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9..EFECTO DE A}¡CHO DT TI}¡E} AITENT¡ANTE

Un segsndo ef€cto de ancho de lílea obseryado a neou¿lo

€r 1os espectros ES8 corr€sponde a1 efectc de ancho rle Lluaa

al.teroaate. Er este caso, Ios aschos de 1as líneas son

nodifi.cados tiesde e1 centro hacia 1os extrenos ea forÉa

si-netlica- La explicacion ¡asica de este efecto considera la
€xlstencia de dssdoblamientos hi pelfinos fluctuaates a causa

d€ qu€ e1 radlcal estl involucradc en algirn pro""so dinlmico

inter o intraúolecuLar que 1o 11eva a

dcs o ¡las foruas-

int.erc am biars'-.3ntr.)

La vél§cidad de interconr..=ilo o ti'enpo d€

ladi,cal €n cada una Ae las forüas determina¡l e1

g€ne¡41 de1 €spect¡o-

vida de1

asp ec to

:l

Estos éfectos puede¡ ser interpretados basta¡ité bien

usando Ia teo¡ía de matris de relajacila, sienpre gue e1los

E€ observen en ra regiia d¿ intercanbio rápido.

cossiderese e1 caso dé un raallcal co! acoplaDlento

h iperfino a us aucleo de spin I- Ea ta1 caso,

HaEiltoniaro del sistéea ss

(e- 1)ti =g llLi.sz 
+ a (t) S .I

Si se supon€ gue a (t)

a2, entosces en la reg:án

de acoplanieato obserYado

pl¡eale topar solo dos valores al y
,

da j.nt€rcaEbio rapi-ilo la consta¡te

es eI prooedio de €stas d.os
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á = 11a,¡a.)

fr -spn.3.
A 

+ ás.f + laL

¡,1 llani l"tonians se Pued€ aatonc€s escrj.bir

{e.2}

(9 " .1)

{9- 6a}

{e- 6b)

{t)-1ls.I
)

sieado ei §ltitro terB j-Bo {dependierte de.1 ti"epo}
,,A 

Ie.rtur$acion gue contierte un terni:¡c secü1an Sz I¿ y

ti¡min¡s so secularés ¡§- i* *§n i- ¡ -

Ea u¡a aproxiraclán secular. eL a§aho ile Llnea se ve

aJ€ctado, dehicio al ist¿rcaqbio {'izr } , Qrr ]a raagnitua

=-R

=- 2J*u*,0.r {C)-.1""¡..r*r {0} -J"(..,4( {0)

Definiendo 1a§ fuDcioses base

. _ -l

Ii2 (r!) -]

- --tlr, ru)''J

1a

,fos

{e- 4)

{9. 5)

,!¿> =l+.1/2 §1)

¡¿') = l- 1'l2 t{r>

y utilieaado {6- 36)

{§} = -l{)

fu¡cion aleatoria a
,

tt) ti-€nÉ solo dos

;l

se sncu€ltra para Ia deasidad espectral

{a {t) -ál ta {t+z) -§l ¿t

Püesta qae la

(e-?)
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,t,rralor€s pexsitidos, su fl]!cion coxr*lacioll {aF€§dice á) es

b (t) = 1ri,-d2., -^p/- j-É 
)rr \ T"/ {e.3)

te-i)

las lensi d a d=s

(e" 1c)

entorc€s J..*¿,r, {0 ) !ásu1t-a

J*¿u,n, (vJ = - 1'{r¿ {an- ,rf ar.

iel niisr¡ro do do

€sf ¿ctrales r,¡stantes

De est.a &anera,

esta dadc por

orrtieIr! !]ara

Jn*'*'¿ ('r, : Joro(o4c¿ (uJ = 1lY, ('r-1
1L -

§llto¡ces a1 anctro dé lfnea (9-4)

z-
) Lc

z2

.j üe sé o s ti-ene es

¡rrt*ti"i': -Rnn,u*,: l,t r'¿ 
ta, - u. )t T.

I

r2 (¡1ir - ;),to* 1r. {u:)i'J-l

donde Ia cantidad Ill es eI
Z 

'o,
es la coniribucion a1 ancho

(9' 11)

1..1 a r¡cho real Je unJ -Lanea nlplrtlI1l

le . 12t

ascho de llnea norual y [T" {¡r)i"]-l
áe 1ínea de¡ido a la noilulacila
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del accplafiiento hiperfieo.
i,a üatriz de rela;aciá* puede taolilo ""o aplicada a dos o

,,
nas Erupos iliferante§ d9 !.ucl_eos coü§Ietaoe§ie =quiya:-§otas
en e1 llrits de moduLaci.orrss suficie¡t*mante rlpidas.

,,,
Se define fa {ulcion d€ correlacicn para dos aucleos i y j

sij (c,) = [.t"i(r)-áilf.,j {t+z)-á.1>

l, a partir de 1a densidad espectraLel-1a

(
j!j
) 'l

iZ) cos

sos nrtcleos

e{u j.va lent e ,

¡T ,lf

que estaB ea e1

é!toJ:ces

(9. 13)

t9. 1¿l)

iri is mc :;uirgr üpo u

{e. 15)

misao grupo

coepl€t.aséfrte

lij {r) =

sii:j
.otp1€taeente

- --i)' -J -).. -)rl ll Lt ,t L{.rJ J

lara ¡ucleos que esta¡
e guj.valelte, paro distiatos
eguivaleates ! y v se ti€nq

-i =-i) tl t* J trlt
_ t:J.r¿ f J ¡¡ rr

E]" espestao obseryado
,

fr€s€ttata iln aco§1a nien tt
{en una aprorieacj.¿n secular)

híp.rfina proueilio i, co[ ancbos

de!tro del

su bgrulos

(e-

(e.

1oa)

'l 6r)
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de 1l¡ea dados por

-.1 -l1¿(t) - -r,o, L J,^r,'," r,.'
4,tr, '

{).11)

,,2Lc-, son 1os num"fos cu i1t-icos nuc]ear¿s

--l'l-zz
[T ¿{H) ] = Tr,, * J,.* {c) lil; +M; ] + zino'juú,t (9. 18)

c tanbiá¡

It.{r) ]-l= 'i.-l + :ur"{o) ii¿ + 2üuIu.{ jur--j.,r} (9. 1t1)

iond¿

S = ¡{u+Hú (9- 20)

los noyiaientos de estos dos grupos pü€Aen estar ó no

corr¿lacionados. Éfl e1 caso de aoyiaieatos no

correlacionados se snpone 3ur¡=§, +ntonces el. an.bo da l-lnea

de*:i.ilo a1 intércambi-o {in) es

¡,.t*r j,j =jL¡.!(0J {rr,*'+r,r} ) ie.21)

dord+ 84, flu,

tstales de los grupos u, y, etc-, raspect ivaee:Ite-

¡¡ el caso de un radj"cal con dos grspos de niclaos u y
,v 1a €xpresion {9--l?) se trassforfla en
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Por stro ladc ua Boyieieats correlacior¡ado pueáe ser:

ri. ) e$ fase, ea e1 cüaL los dos grupos serlan

ccasldera{os coopletaueute equival"ent€s, pÉrRj.tieado que 10s

d esdob1aoj-€atos hiperfiaos auB€ntes o dlsniauyaa al nisno

ti*Hpo; §n este caso las C.*ssidades espectraLes satisfaceo

la relacion j,^.= jr," y 1a ccntrj,bucion a1 ascho es

¡:i" tmlÍ1, = lu*r (o) ü

_ --l
Ii¿ (ir)Ji" I u,, {0) { fin - l{, )¿

1e.22)

.l-o s n ucl-eos 1n

hi- pe rf ino en ,:1

v tianan un

ccxJicirnes 1ns

J 3]
J UtJ r L,¡. 4

(e- 23)

(9- 2r.r)

1i) fuera d.e fase, doBde se supone gué

€1 grupo u alcan¿an su nl*ino acoplamietrto

iastant+ cuanáo 1os alcleos de1 grupo

accplaarj.eato nlnir¡o y viceversa- Bajo ésas

d€xrsidadés €sFectrales se relacj"onan por
,

ensaacl:aaierto esta dado por

c o !i u n ¿co pI;f ni: en tc rriperfino pro u e,1io

? = 4o.¡ {t-) > = <1r{t).)
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E:¿t1:T.ú"\t¡tr

1cs solventes diBetilsulfcxidc {il.f so), di*¡tilf erm.-¡¡s:.'i.,,

lIÉI) 1 frcpil€n cari¡or¡.t.o {EIC) fu*:c¡ ¡:Lt?nid,]s rri .]-

1¿lcratcrio ál,alrj"ch, Éiestras gué ¿cetonj.t¡i1c {¿Ct¡l y

t€tra§€tilsu1f ona {su}f o1ar1€) , en üqrck. ¡in cu:llc,r +-¡:-..r

€11os eran de gradc es¡,.a"trcscáIic., s.r u=.gu.l 1;: purcza 1:

[ñsc, AcH ]l f ¡rF siguienda proc,:riini-rntrs cst;.n.1ar .i.¡
,

f ur if j cacicn.

I1 pÉrclo¡ato de tét¡a:ti1 ascEj".i iP?IA), obi.':¡:id¡ .'i

€l laLcratorj.o G- fr€dr:ick S&itb, fue I,urj"f¿cado p,:
,

r €cristalizacio§.
,,

IL Hj"trogeno adEuirido Én Iadura, tüe slc¿do .Lacj-{lnd.:ri

I11. - i,A§t ¡,

Ie§¡r a traves rle ura 1ínoa

d e bacerlo circu.Lar €n 1as

f éeica1€s.

I21l p.f - 23c--2410 c) .

0nc s pocos Eilig:aüos d{)

d= FuEificacion ad€cuala 1ar" r-r

celdas dond€ s:J ge]}trrarón i{r}:;

de scdic (tlá¿5211 i ,

to d *,§ oti13i-dos rn

lcE restant€s reactivos, ditio¡itc

h idrorlilc als potasio lKOli) y e=r.uri.ó,

üÉrck, s€rusaton ta1 coüo sr racibi*ro¡1 .

¡1 acido paranitrob:¡zoic4 {f §B}, ctie.rid. -::1 .l-

Latoratorj.o Aldrich ¡ f ua suri.ticadc pcr suLI j-e1ci.::':;

süc€siyas- El FuLtc tie rosiin s:didc ¡ue 219-241oc 11,,'.-

2, 3-d ibid rcxi-5, ó-d.r.o ¡1--i:-1 - :r-
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tetzoguirrona

l€Iartá0Éntc

1tjElat€rra j,

{P ¡t) f u=¡0 ¡ d:n:.dos;c:

o¿ E:cquímica ijt l-a

usadüs cca.¡ r:c:L:üi]1.

li. §. ¡1. F-- c k r-é.

v+¡s i -l ¡i <j j..: L ]Un:

ii.iiDic¿l!:

,,!l aBion Ptsü tué g§tr.radc tor ¡+ducci,'r:¡ L I

2r3-diiid:oxi-5,6-di6qti1 para-h€nzcqu:tloÉa,
,

üa¿5aO, corao r€ductcr r¡ una scluclón de úBsc y Koil, :1

teEFeratura aEti€ntÉ. E1 e:!ariBr.nto fu+ ¡:¿1i¿a'lú 1-

difer€rtes ccncentracioIres Ce 1a ba§? KCU. D=t- s'iel"-r:'-;

3C€Eas sue nc se c§sÉrva en 4l €§psctrc .ht§nidü d41 re4j".',1
,

,§C- nirgu¡l efecto que püeda at3:ituirs€ .I üt áxc .]§ó :i r

d itionltc de sodio c a la prcs€nci¿ d; su:: Pr1:f.uct-os I .,

aar-.
cridacict €n Bedic hasico, coao :i] erion 5cJ .

,,
la sreparaciaB del radicel s€ 11?¡r a c;r!¡e s:-3uirná'-'.r '1

IrccediEieilto sug€ridc por §uss"11 L22i. s! cal1stiuyi :I:
,

dispositiyc sinilar 31 de la figura (3). S+ ccioc. ;n un': r, r

lcs llazos deL t{bc en U in¡ertid¿, un: scl,uciin 1 l-

cc!tu*§to EBQ eD út!5C, y -'.8 ,:1 otrl] uD. sctucj-;r: ¿cua:;á :l ,.

l:idrorida dé potasio qu+ coI¡teÉía ditioB:to de scdic. Arür-'':i

intraduciardo ¡it-::.,¡9,'lo

f ürif icailc eediarta dos agulas hipcilrmicas a f j-l I'

e ininiza¡ ]e caBtidad de oxlg';nc- la ;liEinaciin o':. ,xig ', -,

s e 11*¡a a calo para evitar ]a oxiri:.cill d+J ::.r{:tical.
,,,

Iespurs de 20 oj,nutcs sa s:l1c la s l-id; d1 n j.t::rq"]1o, r.::

utlIiz--r::l"r

sclucicnes .f,u€ron degasadas
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r€t j.f arcn 1as agu;as 1- ,r[)bas scLucic;a¿s iu.,:¡¡ r.zcl","-da:- L:r

sclucil,¡ obt€¡ióa tu,' ¿aasplsa.ta a i¿ c..111a IiF i,iviri.-:.:r I )

€f disFcsitj.so. Fost+r¡ox&!:nt: ]á c.lda fu: cclcc:ia '.Jr i I

c arialéd IS§ tara r.lgistrar +L 4sp ictrc. EL ti,.:npc ie v:,.i ..

del ¡adical es razcn¿b1eBe¡rt€ 1a:go par. pi:mitir ut

ad€cuadc r€gist rc.
I1 radical

e lectrcgullica a

ecido ! lt8.

t l{B- fuq g:o+rajo

potencial ccrstaDtÉ ñe

a

Fsr :.tiu:c:-,:
,

u r a scluciór '1 i,

la electrolisis se ¡ealizc ;¡ una celda (¡19ura ,il

cclccada dlr€ctaEent¿ an 1a caridad d,r resona¡cie ¡t,'-.c,ri-,:..

i!tra-Euros), en añbient.a in¡:rte para ;ritrr 1a oxidtci.l,:,

d€1 radical, I a teeÁ;eratura cr{iinaria. S€ pr4parL:rji

sclucic¡es d6 Pli8, agroriaadanente 1d3Ú, en caila u¡o d.e i,..:

s iguientes solveBtes : ACll, D!rSC, Dtl¡ ¡ FtC I sulf cl n".:. L rs

§ct€trcial€s tle reduccián ea cada scly=nt... (Ta¡la I1-i) f u¡r-'\:1.

se f eccio¡ados scbre 1a bas€ d€ estualics rie voltan:tr.{,t
cíclica, usandc coEc elect¡odc ¿le taabaln un discc l.r

flati!o, cono €lectrodc aurilj.a¡ u¡ a1a¡tr¿ ,le p11t jr_::o I
cc¡o electrodo de ¡efer+ncia un alaobre rie plata.

La volta¡etrla cícl-ica tue tiesa¡¡:cilada ccn u¡r +qu: j,..)

EÍinc€tcn lFPli€d FésEarch {E¡¡), !od.1c 17.c I ,¡:r

I ct€¡cicD€trc P¡F ncdelo 173. las cuiYas d; ccrri.,nt-} v;

¡ctencial iuercn rrrgistradas ccn u¡t r.,.gistradcr liiita&..ú,

ecdela rl 4.J01.

ut il. izo F?EÁ ccüró i.rpil¡r ,E¡ to,1cs fos cas.s se
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E 1€ Ctra -iatr"cc

r--;:-)1

r€gistlc d€l

1ft. ll. ti n:pl .lr!

ccna pai+ It

v:ca -i :

ai;:Cii.r . )

en co!)c.:ntr¿cic,n;§ c.

sl¡Ii-cia tt€ m.¡¡r+-. 1;rgc
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50Luc¡o n

¡ l6Lii¡ i: a¡LL.¡. E-:. r.,1 EFaLÁlACIa§ DEL n-lilClll irQ--

N2
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ANODO DE
PLATINO(+)

CATODO DE

TUNGSTENO(_)

A
hlI
)r',/r

fIGUnA 4 : CELDA PAIA REDUCCicN ELECT.FOQUItlICA.
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J.-I5E¡CTECif¡TTC l)E iiJ;i

S+ utilizc un ,-:§p,:c¡:ro$,'tr{ V1ii-',:¡ ¡-=s lci.nt+-a 451i,1 ,

Ircvj,stc de una un1ñad Lle 100 KcFS, {.: t:r: l{f isti3:} Y-15-iC y
,a

C€ un €lectrciman yari?-n v-340ü dn 91. E1 ceürp{r in.1qn r:'-:.1 .:

fue aedjdc enpl+aodc u! gausi§+t!c Yrrla:: z-5C0-

Las espectros fueron ragistrados ::: ur r+Eistrlll.Jr ,{-I

{€rlett-Eackaril ?00q8.
t

S€ estíEo para las constantas

Eaiisc de 0.G5 gauss.

d,.: acoplauiÉrtó rJi .l::-! nr rl

q - -CC ÉP UIA C IOÑ

tlcs parán*tros de i.nchú d€ lln.ra fu:rcn avalu,rrlos ::,':

un trataeiento de nínieos cuadradcs d;:: Lcs d¡ics, .-ep1,::r:rlr,

un prcaratsa de conputacián JCüIc¿ t2E1 adeíite{lo pilra rr:¡

ccEFutaácr Iü1.!-370. X1 a juste d: fos i.;sdcol,aai:a.-.,;

hiperf iaos I silauLaciá¡¡ t¡lrica tu+ hocba e travi.," ,f ¡ j. :r:

IrcaraEas YAEITI i.281 I PLOTTEB tn:=1 uisso ccnputarloi y .r-r"j

€s§€ctrcs siEulados e¡ un cAI,cclÉE §1ctt*r ri€ ¡NeF.
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1lJ. -8¿SiJI"TA!'§ I DISCJJSION

1--¡ALr{Ai }¡ll

I€dos los € spac tro s, Ires*Btar¡ siete 1ln *as

prcveaieates del fusdobla8iesto b.ilÉrf iro de Los dos gruPas

eetilo- t¡o s€ obs¿ryas biperfinas r€sültartes de les

I rc tanés hidroxil,:s, .1o cual inrlica {ue exi.ste u¡!

i.ntarcaflbi, lrotoriiac rap{do cor e1 fiedip- la consta;tt€ de

accplauieato qu€ cararteriza al se¡;teto es de 2.?3 causs-

Ias :"lt€¡sidadss de las 1íneas üu€stran sar:

d€§€ñdii€nt€s de la co4cast¡aciin de base y xc siguex l¡.s
,

intens:i¿ad*s teoricas esBeradas. !sta es una evldencia de

qu+ J.ts g¡1¡pos seti:.os *§ soÍ¡ coñf)1€taüesté cguivalelttes .'81
,

€ssectrc teorico d,e dos s§,ilpos eetilos de este tipc corsist+
a

Ia razon€ r s i€te l"íneas c.§ ia te ¡ si rlad es +n

1:{:15:20:15:6:1, correspo nilie¡ tes a I*= t 3, ! 2, ! 1, 0.

ila!{§ üH €s 1a sEea de las coEfa¡€¡t€s z ilal nope¡to angular

il€ spiD d€ 1os seis ¡lcteos de hletágeno. siB esbargo, se
a,

€llcostto {ue 1a ¡e].acioa üe i$t€lsidailes obs€rraala en lós

es§€ctf,ss €xpaEiaentales se al€ja de 1a aoraal a Bedida qu+
,

tra coBce3tracion ile lase ilisuinul€ {Tab1a f} -

Para aaali¿ar I sieflJ"ar €s$ectxos ESE gt¡e prese¡t.a§

€sts éf€cto al€ aaclo de llaea altExaa¡te, se utilizá 4n est=

trabajc .la teoría de aatriz de re¿ajacilo, .oyo" fuudaa€r.tos

f B€ros dadr3s e:¡ -I{- 9 -
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?AEIA I

P$!

I o97u1l

c-1

c-1

:INTEHSfDADE§ RELATIgá§ }E

LOS ESPECTBOS DE EEQ- r

DISEÍ lrIAS CO§ CXll T8 eC 101¡ rS

tÁ§ tr!rE¡s §N

otsTll¡IDos A

DE KO H.

IO§ I¡¡TE§51§EDE5

{ s g,¡sl l

1-8?

9- 35

22.ü*

30- 00

1 t 2-tt2 : 9-88 . '1-78

1 : 3-59 :11-50 :1{-14 0-044

1 : 4.38 ::l1-62 :1!¡-19 0.032

1 : 5.O0 :13-28 :17-ó8 0-018

(d)
EETA1Í8A5

(b)
DEN.NSPXC

Igaussl

{a) IBtaasiiladés de 1as }íneas a caEPo baJo,

¡IcrFalizaalas a la 1íaea aás ext€rna-

(t) Dessiilades espestrales cal-culadas suponieado
,

corre1acion fuera de fas€:ls5=*J56 -
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E¡ ¡¡ ¡l aualisis oas ¿et€aido ale f,as relaciones ile

i!.t€§si¿ad€s erssEiBestales Y d€ los efectos ile

€asal}chaB5.anto groducidos, s€ despreade, =",J,:o 1as

€rfr€sicn€§ {II-9-21)' ,{II-9- 22) y {1I-9.23), que los

ssf;ectros exiibea i¡ü ef€cto de a¡l€hc da 1íaea alternante con
,

ura cffr€J.acioa fnera iie fase-

P,¡Ésto g¡e se $aü qoasi<lerail 1os dos grllpos setilos

eg.uiaaleotes, se tbti€a€B, a parti.r de {II*9-?} ' {II-9.13) y

,( II-9. llr) , l.as ileasidailes corteslp ad i€n te§

j55 {§) = - iu,,{i33 = {a5-ab) {1.1)

dcsde los sublndices 5 y ó ilesigaaa las posicionas

r cr respoailientes e! €1 raalica.l. con el1o e1 ancho áe 1í¡:a

d€tiito al intercaabio {in¡ .", t.gio {Ir-S-23}

+'.f

-l
[12 (fi) ]ir =

z2
1a, -ao ) i ¡á5 -116 )

z

l-r. k8-
{1,2)

8€ €sta relaciá¡ se dÉspxenil€ tüe el ensanchaaiento Ae

una llnea hlparfiaa depeaile tle tras valor€s paxticulares da

t. y É1, E§ la faiLa II aparÉce§ 1os r€§Éltailo§ obt4lido§ a

{rrtir d€ esta ec¡acián- En e:l1a se puede ?er que 1as

.J.i¡eas a3 no son afrcta{ias por éL proceso d€ i¡tercaBbio- I"o

»isgo ocurre coo Las 1}{¡€ve coB§!üentes calacterizadas por

{ür¡rüv"¡= t!1/2rt1lA) de }as 1í¡eas 11- Pero' el caBbio' las
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s€is coEpqB€at*s r€sta¡tes il€ estas rl-tiaas lír+as,
c orrespogili€[ies & {iu,l{u,}= lt3J211/2t, apaEecen ensanchada§

Ei ua f actet lr..i 
55 .

Por otra part§, aa la labla 1, se puede ver qu4 a

§s¿1¿a gue J.a canü€§traci¿a de base ilisnilul¡e, }a ¡e1acián

de ir¡t€rsidad€s eetr€ 1as lloeas sc! ü=i3 y r=t1 se aproxina

a 1:9, Lo cu*1 indicaria gue e1 ¡:aráaetro it6 crece 1, al

Gisso ti€ipo, erpl.icaría l.a relacj-in cle inténsiilaites entre

I as Lí¡e as ccr tl=l 3 ¡ !t=! 2-

¡,a 1íDea seatral tiele dos coopoaertes Euy ensanchados

gu€ ac aportarí¿3 a ilic ha 1ínea y 'tg coBF€netrtes ensanchados
,

ac utr factsr jss - ¿a re.lacion ü€ ist€§sillades entre 1as

,l lneas t= J 3 I, t=0 sa ala.ja d* 1: 18 a ü€diila qua 1a
,

.§acestraciss Ge ias€ ilisoi.aaye-
,

los parasetros d€ ascbo ila liaea ju, , 3se {Tabla I),
f ¡r€EoB calcuiailos cerliante e1 trograsa Joll¡c¡ y luego

ilcsrpo¡ailos aI prograaa Y¡Rrrr paxa 1a simuLaciln

€s§€ctral- 3u la figura 5 se Euestran los espectros

e rperiuental y siEulado para el Eadical Pbrl- a una
,cüceat¡acior ale 3S §9,/s1 de lc§-

fl hecio s¡u€ 1as si*u3.acioaes lesuLteü s*r

§atisfictorias indj.ca gue *r1 ,i*o¿" utj,f isaalo es adecuaiio en

€ st€ caso-

3*sde €1 pulto ele vista gulaico, 1os resultados

€!r],4trail!s son cpapatib1es cca un nod€lo de intelcaEbio
,,

€atre forsas &iaaioai.cas, t€rsodj.naeicatsent€ equiralentes,
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I

€e equili¡ric ccn 1a torsa trianioric¿ {figura 6)-

¡sto s+ naeifiesta en +1 ljechc l€ qu! 1a reLaciln 4e

j.nt¿nsidades se desvía de 1a ncrmal a aadida que la
,

carc€ltracicD de iasa rlisminuye ,

i¡)t€xFrÉtarse ccnsidecando que eI eguiliiric se desplaza aa

€l se¡tido de prsdoniriio de fo.e¿s dlaniánicas, 1o q{"

dete¡nila gue fos dos g rr¡Pos netiLos nc r¿sulterl

ccEpl€tas€¡t€ equiral€Dtes-

SBitt¡ y Carrington [32] deteraiaaron la constan],¿ le

€qüilibrio, 14, pala e1 sistesa el equi-l.1bric, dado por la

e r¡:resion siguieate

vf¡

dcnde C= represetrta La bea zcse*i g uiaoaa y Ca' , la

be *zostaiqui.r¡aaa protonada- La €onstante de equili-rrio i{

fara este sistaoá t€sulta ser lgua1 a zx10-{. ta expr:siln

d€ 1a coastarite d€ equilibrio str€stxa }a d€pendercia d+ 1as

ccrc€ntraciooes de t¿ti' y C= co! 1a coacent¡acián áe ií,r

10 cuaL pu+de

b is rog€ §o- Por e j€E p 10, a sedida que au§€nta la
,t,

cclc€ntracioI1 d+ ioB lidrogeno, €L sguililrio se despla¿a en

el sertldo de ai¡s€rto ale fc¡¡aci.án de eH'r con la
,,

cc¡sigui€ote disuinucion ile Ia coDceDtracíon de C'- :sto se

r€f:.€ja €n e1 espectro B§B de la benuoseniquinona que exhib+

sr aalcr ef+cto de a¡cho d¿ llnea {6 s€a una desviac:,án n¿
,

Las i¡te¡sida'les mas F¡osunciadas), a uedida gu€ auetlnta la



72

,,,
carceotracion de ion hidrogeio lc sra a ii€dida quÉ üishj.ruy+

La al.alinidad) . nl ¡f i¡cto oiservadc For strith I Carri.nqt.,rn

€n e-.te sistena tan simple, tas¡iln se pr€s-.rta eB e}

€s§ectro de.]- radlcal PEQ- r ccmo s€ ha se;¿l4do

añtericrE€!t€- E¡ este ultino caso, a uedioa que disBinüy+
,,

¡a aorcentraaion de tase (o sea, auseüta La cccce¡¡tracirn d+

ii*), €1 espectro erbj.be u¡¡ efecto de ancho de línea sls

¡ rcaunciado- Esto se €rplica Fcr +1 hecho de {ue al-

dlseirui¡ 1a base, e1 *qailibric se desplaza (l€sd3 1a for a
,,

t¿.ianicnica hacia 1a foraa dia¡ionica- §atural§€lte que s1

cts€rva :o contrario a1 aunentar la coacentracila ile bas+, c

=€a, al ilisailuir Ia conce¡tracion de j.o¡ hidrcgeac- D" 1r)

aatericr, puede concluirs€ qüe los rÉsultadss obtenj-dos i:1

€1 radical PBQ- scD total§e¡te cohereltEs .o$ aqu€llos

lcArados en un railical sucho *á" sj,Eple cono l-a

t ea zos e ciguinona-



TA¡,I¡ IT :COIIlSIBI]ClONES 5EcI,I.qR!s AL ANciIo DE LIÑsA

PABA DCS GRUPOS ¡,ETILCS CON UODI]I,AC:ON

ISOTffOEfCA DE SUS D¡SDO¡L.¡.ITIXNTOS HrP¡B¡;ÑOS.

ra)
(ü5 , ¡{6 )

( h) h (¿)D (x)
rd) h -l (e)

r (H) Lrz (H) l.r

| 3//2 !1/ 2 +-2

!3/2 +1/2

!'l/2 !1//2

!3//2 i 3/2

!1/2 ?1,/2

5I¡ 6 re spé c tj-v a meD te-
ta(b) x=ü{ +!'1¿, nunero c uantico tota.l- páia

€quivalentes-
b,(cJ D - (¡l) Jegenoracion ?rovi:rinxt:

couoinaciores po*<ibfes de h5 I l!

valor partj-cular d3 $-

id) D (¡1) degeneracion de 1a

J 55

15t1 i)

o

4Irs

0

o2
18

20 qi _-

j ..-

(a) I'ls, ¡16 ccmFcneIit: z total de 1cs [om!ntuü angulares

de spin Fara 1os grupos de nlcleos s! Ias posicion"s

cuaatico ¡1-

(e) Densidad€s espectralas oc+.el j-das

(rr-e-23)-

1os seis prot o n.s

d,: Ias ,fi;tintas

b Para forma¡ un

1ínea hiperfj.na coB ilumero
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IH3cY/\0
tl

x"c ^-.r2 0
tll

PBO

Espectro ExPerir,ra ntaL

aH. 2.7310.10 gátrss

? G¿ Jsst>
H (u)

r 7.56
(2a)

Esp¿ci ro Slm!l¿Co

J ,. 0 018

l__= C C18

-1--r/

!B 73

,lGü9A 5: ESpECiBOS ¡,{PERIli¡N?At {a) Y SIIULADÜ {b) DiL
EADiCAL PB!- A UNi CO¡iCIl\TIIClCN DE 30 Ln!/nll Dr
KOI,].

\72

13.28

( t5)
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2.-BAtfCAr. gAR A-§11rOB¡NU ClCO {PIiB-)

los rspectros o bte ¡iC c s, pii,.s?ntnrl 2"1 1in+as

frcverientes d€ 1os desdoL,laEientcs ilperfinos de un

litrogelo, dos Froto¡es oito y dcs proton+s ¡!eta. §o s'l
,,

ats€rso d€sdobla[iesto proyéniente de1 pxoton de]- grupo

carborilo- En 1a tabla I.LI se inalica! 1as tr¿s constactts AE

accplaoiento obtexialas etr cada u¡o de los solee[tÉs. t1s

asignaciones de las constantes s€ bicieron Pca conparaci;§

cc¡ 1as coa res Fonalie Dtes ilel nitroteoceno, 1as cuales se
a

inc1ulen tanbien en dieha tabla- Esta§ asignacicn€s pued+n

ser fu¡tla§€ntadas arieeás por calculos teárj.cos de constartt's

de accplauiento paEa este ratlical For eI ,átoao 1ND0 t2i¡l-

Fuesto que se !a oos¿xadc para radi"cales litrobelce§ó

sustituidos que Ia nagtritu¿ de 1a cc¡§ta¡te d€ acoplaoiento,

deLido a Ia irte¡ac.ián de u¡ elect¡án ao par€ado cor un
,t

nrc1e6 de rqll es una sedida oe la deasitlacl electrotica en ':l

átcno de '{x [33], es posible supon€r para los radicalas p-

!itrobence¡o y p-nitrobeazoico u¡a €stEuctura de 1a forma

-0- -o-\ + ,,.-
N'

O
R
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§€Ic cc¡ uxa deslocallzacj-á* de

ealor an e.L segundo ¡adical.

1a decsidad "l,:ctronica algo

Luesto que las nedidas di¡ectas d+ ancho de Ií¡ea .¡n

.tcs espectrcs XsB de iadicales an solucil¡ sol de baja

precision, se har¡ E€dido ]as aEplitules relativas d" Ia

¡rinera derj-vada tie las Iíaeas biFerfinas. Se deti¡e r¡n
tt

§araoetro de aDcho experj.nentaL relativc t- Fara la i-.lsisa
lí¡ea col respecto a ura LÍ:iea d€ ¡efe¡e¡cia r f€D +stÉ caso

1a 1ínea ceatral) por la relacián

ki = (2.1)

dcEaie ¡i t Ar son 1as aaplitudes picc a pico de 1a prime=a

d€riyaAa de las f,í¡eas i y r respectiyaneDt€, I Di y Dr, 1as

d€g€¡cracion€s de 1as 1íneas corres¡:oldie¡tes.

En 1a tabla trv apaxeceo 1cs anchos calculados paxa u¡o

de los sc.Lve¡tes estudiados: solfola¡e. E¡ eLla se oi¡serva

clarae€Dte gue 1os alcbos d€ 1í¡ea a catspc alto son

¡ctabl€Eente .Bayores que 1os a caopo bajo- Se f ueal€ ysr {u?

e I ef ecto cle e¡satrchaaiento ¿le las 1Íaeas ,1.peaf e

€s€acialnente clel rio+ro cuántlcc ltu. Esto i:.t¡-ro ?s

ccrpatible coa eI hecho que s€ €s¡,€ra¡}, €n ge¡e¡al, las

lafores yariacj,ores de ancho d€ linea para Las líneas que

sürgel ce rlesdobLami.e¡tos de nlcleos en los cuales hay una.

alta densidad de spin local.

l(:;) 
(+:)1"
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,T¡if ¡ f-ft : ccirs'rA §t¡s úi ACCrI¡.ülENTC

V 15COS l IA Ij DE ICS SCIiTENI¡S

F rrocc Ict¡ .

,,1 : '- - ,; : r -i ,.

(!N GAUs:s)(d)

I POl¡}¡CIAIES 
'E

SCIlJENTE

ACN

DüI

DTI SC

Dra
(c)

TüSC.

a N du

'I 0-1? 3.19

9.56 3.2e

10.09 3- 39

9.88 3.1t¡

10-3ó 3.17

5b

1.05 3.19

1 .0 3 3.2e

1.11 3.39

1.00 3.1'r

1.04 3.17

*s -b

1.12 3. 30

1.09 3.39

1-07 3.36

1.0 7 3.3 7

1(b)
0.34

¡- Jtl

a q¡

10.29

¿d)v-

-1.1C

-0.?l
-0. 'r6

-0..J9

- I - tr5

3

1.0 5

1.03

1.11

1.00

1-úll

''4

-COLVTNTE a N

H C 13-87 3.
Z

ACñ 10- 32 3-

Dlr¡ 9-7C 3-

DESC 9,87 3.

31

1 .12 3 .52

1.0 9 3.97

1- ü7 4- 03

1-07 \.C2

F€fÉTrnci-i

t2 el

tscl

t31 I

t:01

d,

t0

:9

36

3?

(a) aH se refiere al atonc de §itrogt¡o, u. t a6 a 1)¡

dcs protcn€s crto, a3 I as a los dos prctoncs m¡te y

a{ a ua protán para.

(b) 1 representa ]a viscosidad de

unidades cF.

lc) tt!sc2 (sulfoLaDe) -

{d) Pct:aciales de reduccio:i Én llcLt.

1os sólvcntes -'li
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fA¡¡¡ IV :A CAOS DE ¿INEA IEIETIYOS T§ TI ESPECTEO DEL

BA[f{¡¡. PNB- EN EI, SOIVENI§ SUI¡OTANT.

(d) ( 5)
ü.¿ E, fr* Deg

1

2
1

2
4
2
1

2
'1

1

2
,l

2
4
2
1

)

I

1

2
1

2
4
2
1

1

(a) !,,¡, ü, nuoero cuántico total pa{a Nitrágano y dcs

!rotones eq.ui. lal,eates.
a

lb) ,eg degeaeraciotr de 1a línea hiperfi.aa-
{c} IEp aüplitlat pico a pico iie 1a prinera derivada dé 1a

líaea iri perf i na.

Itl) l¡cho tel obt€¡ido de {Iv-2-l)-

(c)
AÚF

5- 40
10.00
4-b2

11-93
2't - 1¡5

10-.1.?
É- 58

5- 30
4. 98

11-tl8

10-55
22. 50
12-35
6- 30

11-10
5- 65
1- 3{)
3. 30
1- ri5
2- 2A
q oq

3.15
1- 05
? Aq
lq.A

Ancho Ee1

1- 021
1. 0 6't
1- 103
0.971
1-02q
'l .05¿r
0-925
0-953
1-030
1.063
0-990
0.928
1-033
1.000
0- 951¡
0.945
1-007
0.998
2-080
1-84ó
1-970
2.261
1-961
'¡ - 890
2-J15
1-987
1- 905

td)

1 -1 -1 -12 -1 -1 0
3 -'t -'l 1¡¡ -'l 0 -15 -1 0 0
ó -t 0 1"1 -"t I -1I *1 1 0
9 -1 1 1

10 0 -'l -111 0 -'t 0
12 0 -1 1

13 0 0 -114 0 0 0't5 0 0 'l

1ó 0 1 -11?010
18 0 1 1

19 1 -1 -120 1 -1 0
21 1-.1 1

22 't 0 -123 100
24 101
25 1 1 -126'l 10
27 111
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hi zc ccn l-cs restantes
t

€§trectros, cbservandose ea todos el1os va.iaciones de ancho

¿r lÍnea sinilares, con .*."p"Lin rle1 caso ¿n que et

sclyente usado iue PDC. Ea este sol¡eit€ se otselrá u,i.rl.

de asiuet¡ia en el espectlo, u¡ ma¡caric eiacto cle a¡cho d+

1í¡ ea alte¡¡aDt€.
a

La €¡prÉsic¡ (I1-8-31, pa¡a Los a¡chos de llneas pu+4+

ser a justaila por ríniuos cuadtaalos a los anchrs

€rp€Eireotales, 1o cual signifi.ca detertrinar 1ó per;s4tros

er cada uno de los schentés. Ia ecuaciá¡ de aucho ds lín+a

r€cesaria lara €ste aluste es

+ c"e[ *L t,r,
i. H,, H-

12 .21

I t.. ¡t. tt.,J rJ
i,j= ¡¡, H.,l{_

Anal,izados cada uDo de 1os €sF€ctros se ottuvie¡on los
,

Jaf,an€tros de ancho áe línea dados eD la tatla v.

In g€aelal , puede obselvarse que lts purio,:trts BH y

cH, [ara 1os protooes son poco significativos. nste

rGsultado nos pernite conclui¡ gu4 eL €f -"cto il€ ancho ¿e

flnea se debe principalseate at nitrigeno-
,

ccD Lcs paraEetros de anchc de Iínea se construl¡erc]r

.lcs €sFectrcs sinulados (¡iguras 'l-91 - Las si.oulaciouos

ottenidas peruiteD ccncluir qoe existe un buen acuexdo entr4

I2 { il ñ , I{ 
¡{ 
o , trH,," ) = A + iN I'tN

fz
+ ) c. lu. +¿-JJ
l. t', H-
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t€crj"a I expeti&€nto-

si sa cc¡¡sidera 1a viscosidad de lcs sclventes: ACti,

xu¡, t.llso y 5uIfo1ane y los ¡aránetros Eu obtenj.dos d1l
,ra

ca.lculc tÉorico, fuede estallec=rse uná cor¡elacj-on

a¡roxiaadam"nte 1inea1 entre eLlcs (figuxa 10), algo sini]ar
,(curr€ ccn los paranetros cN (¡igura 11).

lar otra Falte, si en utra FriEera aFro¡ j.nacián s'-''

t¡tiliza el §ode1o ale DeDle [16], en el cual la viscosidad '¡s

¡rcporciooal aI tieoFo de correlacil¡ rctacioral, poilenos
t,

decir gue €xiste ciexta cor¡elacicn entre 10s faraeetros dN

I c.¡ I dJ.clo tieap¡ 1", Io ,¡ue tanlián está erpr.sado en una
,

a srori¡acics secular de las rslaciones (I1-8- 30b) y

(Il-8.30c) -
,

De 1os graficos 10 y 1 '1, qua correlacionan los

faraeetros E¡ I cN con 1a viscosi.dad d€ Ios solve¡t.s,

fu€de obte¡erse para el solvente Ftc, cuya viscosi.lad +s

2.53cp, un yalcr ale 0.'l 50G para EN y de 0-100G Fara cN- si

s€ ccErafal¡ estos valo¡es coD los !lu3 se obtien'¡n
aa

t€oricaB€nte para ].a sj.nulacion de su esP€ctro (EH=0.344e y

C¡¡=0-511G) se Puetle verifica¡ una iliferencia sustancial-,

€strecial¡erte en 10 gue al factcr C se r€f.iere.

ta gran variacíf,n de este paránetro puede atrilui¡s+ a

Eue e1 eguilib!io entre 1os radicales Boac 1 di-aniánicos

[2t¡] €s un proceso ai¡ánico ,1. ,at"ado e! este solvaota Eue

€x Los restantesr pro<luciándose un intercaEbio rápldo entr+

a¡Las fo¡aas de1 radicaL- De este üodc, podér¡cs decir qu¡



€r gste caso ¡i¿ tien:l

€ rsanciamÍeatos dé líne¿s-
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pr€sentÍ.js anbcs Éenonenos

Il aun+nto da1 paránetro EN con el aun€nto de la

viscosidad d€.1. solv*nte j.nplica una ealor asinet¡ía aa lss
€sFectros, puesto qur signi.fica anchos de 1ínea di.feranle§

Fara los dististas €stados de spi¡ nucLear ¿€ uitrágenc;

€sto Éuede atri.buirse a caDaios ?n 1a distribuciáa
,,,

e lectronica ea torno ilel aucleo d€ lli.trogeno, 1c qlre por 1o

talto de¡ieta refLe:iarse err un caubio "R 1a int.raccián

ii¡erfioa {corstante rle acoplaalento aN}.

sj. obs+Evaocs Las coDsta*tes de accplaaie¡to hi"pexf Íno

{r 1a tahfa iIf podeEos aotar que realBente se aprecia uaa

Yarlacicn ea La ccsstatrt4 añ.

D€ e1l-a se rieri¡a taabiáa que 1as constantes aHo y aH;

c a*bian e¡ forúa &uy 1e le, pero §axtsnl€¡do su suna

ccrsta¡te, es decir ápo+ opza= 2-2!O-1 [25], 1o cual sugi*re

gu€ ha¡ Euy poco cancj.o el 1a densidad de spio utoráti.o,
,,

siendo Bas iEporta[te e! e] Nitxogeno. Esto podrla provenir

ds ur €tecto po¡ari¿arté de 1a ataásfer¡ iánica olientada 1a

cual es protable erista e¡ J.cs solreltes Polare€ usad.s

i2rl,
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lABLA V :Plf¡aETROS DI

],OS DI STAN T05

¡NCl,O DE

SOi,IJ¡NTE5

TINEA {¡N GATISS)

G)

:l li

AC N. DE T. PDC. SULTOLAN¡

¡ 0-979t¡

E,.¡ 0-0521

Eno -0- 00 90

B ¡.r- -0-0041¿

c ñ ü-0330

c ¡r, 0-cl 24

C H- 0-ÜOi6

D 
"l-l+o 

,0, 02 5 9

D *-*rn 0 -O0 52

D *"-nt'r 9-9214

1-0170

0-0 423

0-ú047

-{J-0117

0- 0lJ 32

-0-0034

-0-0024

0-0168

-c-0{J02

L-1132

1-C11'1

0- 1151

-ü- 0c04

-0- 0087

-o- c062

-0- c cül

o-00ó8

_^ nt1?

{. c257

1-01r18

0.34q0

-o-420b

-0.0167

0-5107

-U. U IJO

-0 -c112

-0.üs99

-0-03118

-0.0{-33

0- 9584

0- 5196

-0-0008

-0. c437

o-3272

-0- 0038

0.0170

ü- 04 96

-c- 0933

-c.00E'1

{a) x¡rores a4solutos calcul"ados:
,

restant€s ParaEqtros ti€ n 
"§

+ 10É-

n ri c - +q:. "-tJ,1 , DN, LN-

errores suplriollrs a
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{b)
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v.-ccNCtusIc¡ils

¡ste trabajo ha nostradc dcs t+nánrnos ile anchc 4+
,

lrrea que pueden ser astualiadcs a traees del- mcdelc da la
,,

satriz dÉ relajacion De partic¡¡1ar irt¿ies ha sido .rl

€stualio de esta teoría y 1os mecaris¡ros gu¿ causan

€Dsauchaoie¡to de linea y rela,3aciln. Ha sido posible
,

ctteD€r una visioD clara de1 coDFcrtaoi€nto ¿stadístico 4e
t,

u¡i sistera de espiaes a t.Eaves aie un aralisis d€ ¿fectos ie

anchos ile lÍaea y de este Do¿lc ent€ndsE alguras prccesos

di¡asiccs solecula¡es 9ue ocrrren en soluciones Iíqui,las.

Los efectos ale aacbo de llnea analizados deriva¡ d=
,

Dcdulacicn tle 1as consta¡tes de acoplasieqto hiparfino
,

(€fecto d€ ancho alter[ante) o de oodulacio¡ da la
,,j lteraccio! dipolar anisctrcpica y anisctropÍa del tensor g

lyariaciotr asioetxica de a¡cho Ce 1ínea) -

ED aElos casos €stualiados las co!tribucion4s 3.1 aDcho

de 1ínea son j.sfoltatt4s, dada .La rlesviacián d41 aspect-r

g€!éra} ile 1os espectlos (le aguellcs gue se predicen cono

Dcr¡ales sobr€ la base de 1os pescs estadísticos de I:s

1í¡eas h iper f ina s.

ccso un ejetspl,o de aplicacián de }a tecría se hqrr

caLculadc }os ef€ctos de anchc de línea causados por un
,,

f€xcue¡o d€ intercamhio tapitlo eDtre fornas equival=r,tés ,l-i:-

radical FBC--

!1 radical P§Q- üuestra ur efecto ile anchc oe lÍ¡¡a
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eltexl)ant€ al variar 1a coBc¿nttacio¡ de ]a base KOH- Est¿

€f€ctc s3 atriDul€ a u¡¡ eguilibric €ntre diversas formas C:l

raóicaL I pu€de ser cuaLitativa[€nt€ ent€ndioo si se pietsr
,,

g u€ el e.Lectroo nc pareado íltexactua cle disti nta f orma, -.1n

ux instante dado. ccs cada unc ale Los dos grupos metilos.

Istc Froduce desdoblaEieDtos hiperfinos ir"tuotin"ou
desiguales para cad.a uao ile Ics clcs grupos, ccnduciendo a

€EsanchaEie¡tos ile aqueJ.las flneas que correspond.]n a

yalor€s de ltH distiltos para cada uno ile dichos grüpos.

la no equival.e¡cla coEpleta de Los dos grl]l,os +tilos
§€ pueCe atribuS.r a lue la velccidad ale protcnacián d+I

radical alepen¿l€ áe fa concentracián de foH. Esto se veri-f ica

er los yalcres de 1as deDsidad€s esFectraLes j56 para cada

urc d€ 1os espectlos sisuJ.ados, 1o cual significa qu" )l
ti€Epc de vida de1 ra¡lj.ca1 €D cada uoa de Les fornes

,a
ariolicas depende de 1a co¡cetrt.raaiox de base-

fl xadical PBQ- pr€senta a¿e¡is de alternacián en 31

archo alÉ las llaeas un efecto d€ ancho de llnea asinrltri.r,
caepo alto ,á" anchas qu" las

balo. Este efecto €s poco notabll;

siendo 1as 1l¡eas a

ccrresFon{iieBtes a ca§po

€ ! este raalical

clcrtu¡idad.
Por otrc laalo,

ancho de lioea e¡ e1

axchos ie l,íae a en

€s€ncia.l.sreDte lor

I no ha sido conslderadc rln est3

se .han estadiado Las variacioqes .i+

raalical p!¡E: e¡ varios solventes- L,)s

¿ste radical pueden ser r€pr+sentados
a,

una expresion qu€ posÉi) un tere-iIro
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FrcForcionaL aL nuü€ro cuantico 11N ctro ¡rropcrcio$e1 al

r alcr rl I un tercexc a1 pioducto ¡,1ñ l.l H {Erpresicn Ív-2-2} -
,a,

ta eyaluacios d€ lós paxaü€trcs en =sa erpresj-on da una

adecuat!a h+rraoieDta p¿Lra 1a i.nrestigacián de ti.:opos rle
,

ccrrelacion T" pafa el tuot3.in9 nolecula¡ y las coopcD.atcs

d€l t€nscr g, conoci.dos pr€vi.aEente a¿"oás 1as coopoR-"nt1s
,

de 1a intelaccion dipolar, 1as caales es posible d€termirer

s€lutr ]os resultadcs (le llcccDsell y Strathdee 1277 l
I raeD¡e1 [10].

,¡f oetodo que a,Eu í se ha aladc !o

It€cisc !ara hacer d4tersj.I}acicn€s corfiaXl€s da Lc,s

Iaraúetros 8*o r B**, Cno, Ct{-, Dr.¡xo r I D¡¡4n", pero si 1c son

las cc rrespo nsi ente s a 1os parámetros A, E¡{ I cN. A partir
a,

de dichos paratsetros y calcul-os r€lativanente eractos de 1rs

cceficie¡tes dipolares es pcsi.tle obtaner tiempos .i ¡:
,

ccrrelacion y cotpo¡e¡tes teBsoriales g con un lazonlbl-"

g!ado de ccntiaDza- lstc do¡iva tle t hecho que 1os parámetros

deterni¡adcs a travás de est-e ,ía"ao p€rniten una bue¡a
,,,j,Dt€rlrr€tacion y sioulacior aie 1cs espectros, adanas que las

d€sviaciones estaDalar en 1os Faraoetros A, En I Cñ no sióll

ralor€s ale 8I.
Dado gue las siruLacj.cnes espEctrales obtenides

r€sultan ser exítosas y 1as interpretacioDes qu: d= e11a

d€riyar scn consjstentas cor qtrcs resqlta¿los f2tll 1321,

¡cdenos decir gue el nocelc telrico que s€ ha aplicallo :s

ao€cuadc para tlescrit!,r conpletaD€rt+ Ia torma d€ lfnr'a del
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€ E§ectro IsF l2r¡1, t37-391-
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¡gEtixIC[ ¡
r0ucfoNEs DE cc ESELrCf C!,¡

s€a H {t) r¡ra funcioo díoamj.ca aleatcria de las

¡ariat]'€s del- sistesa- Su depeldencia tenporal puerle

§rcverir de1 soviuierto noleculaf, ratural e¡ e1 si.stena.

se clef i¡e la funcián correlacián iie §lt)r G l?) a t¡avis

def valo¡ proaerlic A€1 pxoducto de ¡l (t) I H* {t*Z} , sobr€r uE

€Es€Bile d€ sisteoas

G (f) = ir* 1t+7¡ ti ¡t¡

,
Esta f unc j,cn c { rE )

(A.1)

uide 1a peSsisteocia de las
,

f luctüacio¡res al€ H,(t) , es clecit, rotrc esta cor¡ef acionaáo iil-

Íalor d€ H en a1 irstaüta t con so valor en un instante

Jcsterio. t+T-
,

ta E bi€n

f }üctsaciones

dada lor 1a
,

ccrrelacion y

es j.Bporta¡te conccer 1a inte¡sj,dad de las

a un¿ frecuencia paEticula¡. ssta neilida esti
transfornada il€ rcrrri"Ér d€ la ftncián

se l.É denoni¡a densj,ilad esp€ctra1

J (r¡) ('f,) exP l-irt) dt

UDa funcic¡l ccrrelacj-oa qÉe

tecría ancho ale Iín=a alternalte es

d€sdoilaúi€nto hiperfiao fl¡¡ctuaDt€

(A. 2)

aPar€ce co&urEente en

1a ccrrsspoDdi.elte a un

aleateorio a {t) gu4

@

=(.)
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solo dos va 1-ote s a, 'z'
,

3§ta füncion
§ §§de tcBar

rc¡reLacion es

G i.E) = [a {t}*e] la {t+z¡ -al

qse p!€d+ as{ri}irse taabián ccuc

{A.,3)

{e.4)

ut] ¡u&ero

a partir de

{¡. 5)

,
1a fu¡cion aleato¡ia

es 1a pro habilida¿

tendra e1 valor j e!]

el valo¡ i en c1

{A- 6}

r; (f) = a (tJ a {t+f) -a

,,
Esta fu¡ciól corre]acioa a¡eatorj.a, con

ii¡it! d€ vaL§r€s Bersitidos, pu€d? deter¡inarse

€ {r) =Lip {i}at ! {i,l,t) aj l-E¿
i,j = r,¿

icnda p{i) cs 1a Frobab¿lidad de que

a lt) to8€ e:. Yalor i 1 Plír3rf )

cc¡rdicioaal de que la funcián aleato¡ia

c1 iastaut* ¡+ T rsalieldo qus te¡ía

inEtarte t-
Iadc que en Ést€ caso es Fa§iir1€ suponÉl gu"

¡: t1) =p 12) =1/2

ad*nas de

, \1 ,1,T) =P l¿, ¿ rLt {4.?a)
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811 ,2'f) -P\2,1Ít

,,
1a fus*io¡ colr€l"aci{u reÉ*l1ta 5€r

(a- 7b)

{A- 3)

!üesto g¡¡3 Las §.obanilidade§ ccadici-ona1es cumpl+n 1a

€cnacioB ilifereacial

.rI(1.,r.,,T): _ t(ti,ti,Z) _I .tl:,j_o&
üU J r.- l--J afJ (h

{A. e)

c§]as sclucic¡es son, en este casc

piar,at,T) =E {a¿,az,Tl = 1/2{1*eí?l'2f/tc)1 (A'10a}

r {al ra.r?} =p,{a¿,ar ,T) = 1J2{-1-axp l-2r'Lt-) iA.10b}

3€rd€ s" ha supuesto

L, = L2=- Lc {A" 11)

ta
€xtonc€s 1a funcia$ ccrrel"acion se transfc¡ma en

6 {t) = 'f {a r -azJ2 exp 12t7.¡.¡ {A.12)
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