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CAPITULO 1. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA
(EPR)

1.1. Introduccion

La Resonancia Paramagnética Electronica EPR puede ser vista como una extension del
experimento de Stern-Gerlach, quienes mostraron que un atomo con momento magnético
neto solo puede tomar orientaciones discretas en un campo magnético. Posteriormente
Unhlenbeck y Goudsmith relacionaron el momento magnético electrénico con las propiedades
de los radicales. Consecutivo a su descubrimiento, fueron los quimicos los encargados de dar
a la EPR la importancia que ocupa actualmente en el mundo, pues demostraron que la mayor
parte de los compuestos organicos e inorganicos tienen momento magnético no nulo. Desde
el descubrimiento de la Resonancia Paramagnética Electrénica por Zavoisky (1944) esta ha
sido aplicada a una gran variedad de problemas en fisica de la materia condensada y quimica
y mas recientemente a cuestiones en geologia, arqueologia y paleoantropologia, dosimetria
de radiacion, bioquimica, biologia y ciencias del espacio (Rink, 1997). La técnica EPR es una
técnica experimental espectroscopica poderosa, versatil y no destructiva.

Un gran nimero de libros en EPR han sido publicados para fisicos, quimicos y bi6logos tanto
en niveles introductorios como avanzados. El espectro EPR es usualmente caracterizado por
los parametros de un Hamiltoniano de spin que son tratados con sumo cuidado en mecanica
cuantica. Estos libros contienen los conceptos de mecanica cuantica necesarios para el
analisis de los espectros EPR. La técnica EPR es un metodo que permite medir la
concentracion de centros paramagnéticos y radicales libres en sdlidos y liquidos. Su
aplicacion en dosimetria y datacion se basa en el hecho de que la radiacion ionizante produce
centros paramagnéticos estables en diversos materiales.

En este capitulo se muestra los principios tedricos que conforman la técnica EPR, que
comprende la interaccion Zeeman Electrénica, Interaccion fina, Interaccion hiperfina,
interaccion cuadrupolar, e interaccion Zeeman nuclear. También se muestra una breve

descripcion de un equipo de EPR y sus principios de funcionamiento.
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1.2. Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR)

Las aplicaciones de la EPR son muy numerosas y se extienden a diversos campos de
investigacion de la fisica, quimica, geologia, biologia medicina. Una lista de la aplicaciones de
la EPR incluyen: defectos puntuales paramagnéticos en monocristales (tales como: centros de
color, electrones desapareados, huecos, vacancias intersticiales, iones de metales de
transicion y iones de tierras raras), radicales libres en fases sdlidas, liquidas o gaseosas,
aceptores o donadores en semiconductores y sistemas con mas de un electron desapareado
(como sistemas en estado triplete, birradicales y multirradicales). Actualmente también se

aplica en Datacion y Dosimetria.

El momento magnético es directamente proporcional al momento angular de spin y tenemos,

por tanto, el vector momento magnético (lkeya 1993).

fi=—guS (1.1)

El signo negativo indica que, para un electron, el momento magnético es antiparalelo al
momentum angular de spin. g, se le denomina factor-g y para el electron libre su valor es
2.0023. ug es el Magneton de Bohr cuyo valor es: 9.2741x10-24 J T.

La interpretacién de un espectro de EPR debe hacerse en términos del entendimiento
mecanico-cuantico de las interacciones de la radiacion con la materia y del llamado efecto
Zeeman. Clasicamente, la energia de interacciéon de un dipolo magnético con un campo

magnético externo, viene dada por la relacion:

—

W =—7i-B, = —uB, cosé (1.2)

- —
En donde u es el momento dipolar magnético y B, es el campo magnético externo.
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Teniendo en cuenta las ecuaciones (1.1) y (1.2) obtenemos el Hamiltoniano para un electron

en presencia de un campo magnético

-

H=gu,S B,1 (1.3)

Si el campo magnético se aplica en la direccion z, el Hamiltoniano se transforma en:

A

H = g,B, S, (14)

El Unico operador en el segundo miembro de la ecuacion (1.4) es S, 'y por tanto, los valores

propios del Hamiltoniano son simples mdltiplos de los valores propios de éste,

E = 91B,M; (1.5)

Como Ms = + 1/2 hay dos estados degenerados en campo cero y cuya separacion entre 10s

llamados niveles Zeeman aumenta linealmente con el campo magnético B = B,.

Ms

Eq =+1/2 g. fHy

Energia

Campo
Bo=0 Bo=0 resonante

B:

Figura 1.1. Niveles de energia para un electron (S=1/2) en un campo magnético By.
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Igualando la separacion de los dos niveles a un cuanto de radiacion a través de la condicion

de frecuencia de Bohr, obtenemos la condicion basica de resonancia para un electron libre.
AE =hv =g4B, (1.6)

La ecuacién (1.6) es conocida como la condicion basica de resonancia. La absorcion de
energia causa una transicion del nivel energético inferior al nivel energético superior. Las

transiciones permitidas para un sistema de spin S se obtienen a partir de la regla de seleccion:

Am, =+1

La absorcion de la radiacion (en el rango de las microondas) por el sistema de spin puede ser
observada si la frecuencia de la microonda v satisface la condicién de resonancia (1.6) (ver
figura 1.2)

>

Absorcion de microondas

Figura 1.2. Curva de absorcion de las microondas por una muestra, en funcién del campo

magnético externo.

Las diferencias de energia estudiada por espectroscopia EPR son predominantemente

debidas a interaccion del campo magnético con los electrones desapareados.
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La figura 1.1 muestra el esquema de niveles de energia para una particula con spin %2 en un
campo magnético. En ausencia de campo estatico, la particula se encuentra en cualquiera de
los dos estados energéticamente equivalentes (los estados de spin son degenerados). La
componente constante de campo magnético aplicado interactia con el momento dipolar del
electron desapareado, eliminando el degeneramiento de spin y produciendo dos niveles de
estados de spin, convencionalmente llamados, spin hacia abajo y spin hacia arriba y
denotados por Mg = -1/2y M= +1/2 respectivamente.

Sin embargo, algunas veces los electrones desapareados interactuan con uno o mas nucleos
cercanos que poseen momento magnético nuclear diferente de cero, lo que resulta en un
desdoblamiento de los niveles de energia asociados con el sistema de spin. Esta interaccion
es conocida como Interaccion Hiperfina. Los niveles nucleares de energia estan igualmente
cuantizados, y se representan por m,. De esta manera, un nucleo con spin | presentara
estados nucleares con numeros cuanticos —/, =7+ 1, ..., |. Entonces, para un sistema con
spin electrénico Sy nuclear | el numero de niveles de energia estaria dado por (2S + 1) x (2I

+ 1), y las transiciones permitidas estan dadas por las reglas de seleccion:

Am =+1  Am, =0 (1.7)

La situacion para la interaccién de un sistema de spin S = % con un | =%, puede ser

ilustrada cualitativamente por el diagrama de Stikes, como se muestra en la figura 1.3

Figura 1.3. Diagrama de Stikes
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El espectro EPR esta representado por dos lineas de absorcion, que corresponde a las dos
transiciones que obedecen las reglas de seleccion (1.7). (Figura 1,4). Para este simple
ejemplo la separacion entre las lineas es una constante llamada constante acoplamiento
Hiperfino A. En muchos problemas practicos; sin embargo, la interacciéon Hiperfina es
anisotropica y el tratamiento tensorial es necesario para caracterizar completamente un

sistema paramagnético dado.

Figura 1.4 Esboce del espectro EPR con interaccion hiperfina

El Hamiltoniano de espin, teniendo en cuenta la interaccién Hiperfina, es:

Donde | es el espin nuclear y A es la constante de acoplamiento Hiperfino. EI Hamiltoniano

de spin para el electron, teniendo en cuenta todas las interacciones, es:
H :Hze+th +Hsf +HQ+Hzn (1.8)
Donde:

HZe = ,UBS ‘g Bo Interaccion Zeeman Electronica
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H,=1-A-S Interaccién Hiperfina

Hy = S-D-S Interaccion de estructura fina
HQ = r(j I Interaccion nuclear cuadrupolar
H, =—0ut - I I§O Interaccion Zeeman Nuclear

En estas ecuaciones S representa el espin electronico, I el espin nuclear, ug es el Magneton
de Bohry § A, [3y Q son tensores especificos. Dependiendo del tipo de interaccion

algunos de los términos en el Hamiltoniano de espin podrian no estar presentes en el
problema a resolver.

El término Zeeman electrénico describe la interaccion entre el espin efectivo S y el campo
magnético aplicado. Esta compuesto por las contribuciones de las interacciones dipolo-

magnéticas y espin-6rbita (so).
H. =H_+H (1.10)
Aqui:

Hmag :ﬂBé0°(E+g§) (1.11)
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H =AL-S (1.12)

SO

En estas ecuaciones L Representa el momentum angular orbital del electron y 1 es el

parametro de acoplamiento spin-érbita. Sustituyendo las ecuaciones (1.11) y (1.12) en (1.10)

obtenemos:
Hze=ﬂBBo'(E+9§)+/1E°§ (1.13)
Hze - :uB B>O ) g §
Donde:
d=91+21A (1.14)

A y 1 son matrices, A se relaciona con la anisotropia o desviacién del valor de espin del
electron libre. Una deduccion detallada de ecuacion (1.14) puede encontrarse en (Weil, 2007).

La cantidad § en el caso general forma un tensor simétrico con seis componentes

independientes; es decir; g #gji

_gxx gxy gXZ_
0=19x 9y 9y (1.15)
_gzx gzy gZZ_
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Para una orientacién cualquiera (x,y,z) . Si § es diagonal, la interacciéon Zeeman del electrén

puede ser escrita en la siguiente forma:
H,. = (S,9,B, +5,9,B,+8S,9,B,) (1.16)

Donde: gx = Oxx, Oy = Oy, 92 = 9z

En los casos de geometria axial el factor g suele ser expresado en funcién del factor g
paralelo (gy) y el factor g perpendicular (91) : ;=922 Y 9. =0y,=0xx (Ikeya, 1993).

El término de interaccion hiperfina en el Hamiltoniano de espin describe la interaccion entre el
momento magnético de un electron desapareado y el momento magnético de un nucleo

cercano. En forma general, se describe mediante un tensor A. Este tensor tipicamente

contiene una parte isotropica denotada por a y una parte anisotropica representada por B.
A=(al+B) (1.17)

La parte isotropica a es llamada termino de contacto de Fermi y se relaciona a la densidad de
espin desapareada en un sitio nuclear. Para un ndcleo que ocupa un sitio ry, el parametro de
contacto de Fermi es:

‘2

8P
a=—-09y Hothu |y (1) (1.18)

Donde e y un son los momentos magnéticos electronico y nuclear respectivamente. La parte
anisotropica del tensor A es un resultado de la interaccion dipolo-dipolo entre los momentos

del electrén y el nucleo y puede ser descrito por un tensor cuyos elementos son

W(r)‘z d°r (1.19)

By = 09y ety J.(stis)(j —(:—'3’,)
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Aqui |y/(r)|2 es la funcion de densidad electrénica. Respecto a los ejes principales del

sistema, el Hamiltoniano de interaccion hiperfina se hace:
th = IXA(SX+ IyA\/Sy+ IZ'A‘zsz (120)

Donde Ay, Ay, A, son los elementos de la diagonal de la matriz A. Como el caso de la

interaccion Zeeman electronica.

Para sistemas con altos valores de espin (S>1/2 ) se puede observar una interaccion
adicional llamada desdoblamiento de estructura fina. Esta interaccion es debida al campo
eléctrico cristalino que sienten los electrones desapareados a través del acoplamiento espin-
drbita y la interaccion dipolo-dipolo magnético entre electrones desapareados. Se representa
por el tensor de segundo orden, llamado el tensor de estructura fina D. Esta interaccion
permite un desdoblamiento de las lineas EPR en campo magnético cero. Respecto a sus ejes

principales el Hamiltoniano de estructura fina puede ser escrito como:
2 2 2
Hs =D,S; + DySy +D,S; (1.21)

Aqui Dy, Dy, D, son los elementos de la diagonal del tensor D de segundo orden. La traza de
D es igual a cero; es decir; Dy + Dy + D, = 0; por consiguiente hay solo dos términos de
los elementos de la diagonal independientes. Usualmente los valores principales del tensor D
son expresados en términos de dos parametros independientes D y E por medio de las

siguientes relaciones:

D -—lpiE
3
Dyz—lD—E
3

(1.22)

10
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Reemplazando las ecuaciones (1.22) en la ecuacién (1.21) se obtiene otra expresion

equivalente para el Hamiltoniano de estructura fina:
H, =D[S!-4S(S+1)]+E[S]-S!] (1.23)

Donde D es la parte axialmente simétrica y E el parametro asimétrico.

Existe también una interaccién que debe ser tomada en cuenta para sistemas que tienen altos
valores de espin nuclear (I > 1/2 ) llamada interaccién nuclear cuadrupolar. Esta interaccion
cuadrupolar se representa por el tensor de acoplamiento cuadrupolar Q, el cual es el producto
del momento nuclear cuadrupolar y el gradiente del campo eléctrico en el nucleo debido a
todos los electrones que lo rodean. Para una distribucion de carga cubica, el gradiente de
campo eléctrico es cero, pero si la simetria de la red o la simetria local del defecto puntual es
menor, el gradiente de campo eléctrico podria ser distinto de cero y la magnitud del
acoplamiento cuadrupolar es entonces una medida de la distribucion relativa de carga

alrededor.

El termino de interaccidn cuadrupolar en el Hamiltoniano de espin esta dado por:

. 3Q NV
©a1(21-1) &2’

(17-%1(1+1)) (1.24)

Donde e es la carga del electrdn, Q es el momento cuadripolar nuclear V es el potencial de

oV
campo eléctrico cristalinoy 5,2 es el gradiente de campo eléctrico. La energia cuadrupolar

es usualmente del orden de 0 — 102 cm!. La cual es muy pequefia comparada con la energia

de interaccion Zeeman. Similarmente al tensor de estructura fina, la traza del tensor

11
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cuadrupular Q es pequefia; es decir; Qx + Q, + Q, = 0 y solo dos pardmetros

independientes son necesarios para describir la interaccién (Weil, 2007).

El Ultimo término de la ecuacion (1.8) es la interaccién Zeeman nuclear. Este término describe
la interaccion del momento magnético nuclear con el campo magnético externo aplicado.
Tipicamente los valores de interaccion de energia de esta interaccion estan en el rango de 0 —

103 cm-.

1.3 Aspectos Experimentales de la Resonancia Paramagnética Electrénica
(EPR).

La Resonancia Paramagnética Electronica (EPR) se engloba dentro de las técnicas
espectroscopicas modernas utilizadas en el estudio de la estructura y propiedades de la
materia (Lezama, 1993). Sus principios tedricos contienen grandes similitudes con otras
muchas espectroscopias cuya fuente energética es la radiacion electromagnética. La
espectroscopia EPR involucra la radiacion electromagnética que interacciona con el momento
magnético de los electrones de la muestra (interaccion dipolar magnética) y para tener

sefales por EPR es necesaria la aplicacién de un campo magnético externo a la muestra.

Los procesos inelasticos de interaccion radiacién - materia, entre los que se encuentra la
interaccidn que da lugar en la EPR, dan informacién sobre los distintos estados energéticos de
la materia. El principal proceso fisico que da origen a la separacion entre niveles energéticos
en la materia es el efecto Zeeman. Otra energia de interaccion considerada son las

interacciones magnéticas electron-nucleo y electron-electron.

En espectroscopia convencional, la frecuencia es variada o barrida desde un valor minimo
hasta un valor méximo y la frecuencia a la cual ocurre la absorcion es proporcional a la
diferencia de energia de los estados energéticos. En espectroscopia EPR la frecuencia de la

radiacion electromagnética es mantenida constante y el campo magnético es variado o

12
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barrido. Para los experimentos EPR la frecuencia de la radiacién esta en el rango de los

Gigahertz (en la zona de las microondas para banda X).

La absorcion de la microondas por el sistema de espin puede ser observada si la frecuencia
de la microonda v satisface la condicién de resonancia de la ecuacién (1.6). Sin embargo, en
el sistema de deteccién empleado en EPR, el espectro observado en el monitor no

corresponde al espectro de absorcion sino a su primera derivada (figura 1.5).

‘ (a)

Absorcion, A

\F’emiinme

Campo, B

Campo, B

Primera derivada
de la absorcion, dA/dB

(b)

Figura 1.5. Curva de absorcion de microondas y su primera derivada que es el espectro

obtenido en el equipo de EPR.

1.3.1 Breve Descripcion del Funcionamiento de un Espectrometro EPR

Sin entrar en los multiples accesorios que forman un equipo comercial, se tratara de explicar
brevemente como funcionan los espectrémetros de EPR y cuales son sus componentes
principales. La figura 1.6 es un diagrama de bloques de un espectrémetro EPR. La fuente de
radiacion electromagnética y el detector se hallan en un accesorio que se denomina "puente
de microondas”, que contiene al Klystron y al “detector". Mas detalles son dados en la seccién
1.3.1.1. La muestra a analizar se coloca en el interior de lo denominado "cavidad". La cavidad

se situa entre los polos de un electroiman, los cuales proporcionan el campo magnético

13
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necesario para realizar los ensayos, se logra asi tener la diferencia energética entre los
niveles energéticos igual a la frecuencia de la radiacion incidente. Finalmente, se dispone de
un bloque de control que permite coordinar las diferentes unidades y registrar los datos de
salida. A continuacién se describen de forma simplificada estos componentes y su modo de

funcionamiento.

Klistron

Cavidad

! I'\-iodu]actdnl

Ampli- .
I Detector i Iiulzgc:l Registro |

L Generador
de barrido

Figura 1.6. Principales componentes de un espectrometro EPR.

1.3.1.1 Puente de Microondas
Los componentes de un puente microondas comercial son numerosos, pero en la Figura 1.7
se han incluido unicamente aquellos elementos de mayor interés para el usuario del

espectrometro.

bloque de control

Brazo de referencia

Circulador

Klystron

Cawidad

Figura 1.7. Principales componentes de un puente de microondas.

14
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La fuente de microondas es generalmente un oscilador electronico (klystron) que proporciona
una alta potencia de microondas. La potencia de salida del klystron no puede variarse
faciimente y para conseguir este efecto se coloca un atenuador variable que permite ajustar
con precision la potencia de microondas que llega a la muestra. La mayoria de los equipos de
EPR actuales trabajan con microondas reflejadas, y no con la transmitida. Por este motivo se
precisa que al detector solo llegue la microonda que refleja la cavidad. Para conseguir este
efecto se dispone de una valvula de sentido Unico (circulador) que impide que las microondas
lleguen al detector sin pasar por la cavidad y, al mismo tiempo, que las ondas reflejadas por
ésta vuelvan hacia el klystron. El detector usa un diodo tipo Shocsky y el Brazo de referencia
no es mas que un camino de suministro adicional de microondas al detector. Esto garantiza
que el diodo detector trabaje su zona ‘lineal” de funcionamiento (que es mayor o igual a
corrientes de 200uA).

1.3.1.2. La Cavidad

La cavidad es en esencia una caja metalica (de forma cilindrica o rectangular, generalmente)
en cuyo interior se va a producir la resonancia. La cavidad almacena la energia de microondas
cuando se genera en ella un patron de ondas estacionarias en la que se procuran obtener
maximos de campo magnético y mininos de campo eléctrico en el centro de la cavidad y de
esta forma asegurar la interaccion del momento magnético de la muestra con el campo
magnético externo de las microondas (Figura 1.8). La geometria de la cavidad es en principio
arbitraria, pero no sus dimensiones. La obtencidn de resonancia exige que una de las
dimensiones de la cavidad sea exactamente igual a la longitud de onda de la radiacion, por
tanto cuanto mayor sea la frecuencia de microondas, menores seran las dimensiones de la
cavidad.

El campo magnético estatico externo que provocan los electroimanes debe ser perpendicular
al campo magnético de las microondas para que pueda producirse absorcion de las
microondas por parte de la muestra. Una vez producida esta transicion se manifiesta en una

absorcion de las microondas al interior de la cavidad (figura 1.8).
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Muchas sustancias presentan absorcion del campo eléctrico de las microondas y esto se
traduce en un incremento de la energia disipada y por consiguiente en una disminucion de la

sensibilidad de la cavidad.

N\

Figura 1.8. Disposicion de los campos eléctricos y magnéticos en la cavidad EPR, puede

Campo Eléctrico

observarse que en el centro de la cavidad se tienen maximos de campo magnético y minimos

de campo eléctrico.

1.3.1.3. Detector Sensible a la Fase

El registro de las sefiales de EPR utilizando el sistema anteriormente descrito es
practicamente inviable y la casi totalidad de los equipos utilizan una técnica conocida como
"Deteccion Sensible a la Fase" que permite mejorar la sensibilidad del aparato, eliminando
gran parte del ruido de fondo y las inestabilidades de la linea base.

La deteccion de la sefial se produce de la siguiente manera: La intensidad de campo
magnético que la muestra percibe es una intensidad modulada sinusoidalmente a una
determinada frecuencia (habitualmente 100 KHz). Esto se consigue sumando una
componente alternante al campo estatico Bo, de forma que el campo magnético total es: B =
Bo + Bmsen(wt), con By, denominada amplitud de modulacion. Si la amplitud de modulacion de
campo es pequefia en comparacion con la anchura de una linea resonante, la amplitud de la
sefal detectada sera aproximadamente proporcional a la pendiente de la curva de absorcion.

Como puede observarse en la Figura 1.9, cuando el campo total varia entre los limites B1y Bo,
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la corriente detectada varia sinusoidalmente entre l1 e Io y la variacion sinusoidal de B hace
que la intensidad registrada también ocurra a la misma frecuencia (100kHz). Cuando la
pendiente de la curva de absorcidn es cero, la corriente detectada sera también nula. En los
puntos de inflexion, cuando la pendiente es maxima, la corriente detectada también sera
maxima. Por consiguiente, la sefial registrada sera aproximadamente la primera derivada de la

curva de absorcion.

—_—

fVV\j * Sakcs modkiads s WF

‘NG

x
™,
B, B;

COmente &N o O EIinr

T ——

Mhociulaciin de campo & MF

-
B
Figura 1.9. Efecto de la modulacion de campo sobre la corriente recibida en el detector.

Finalmente, el detector amplifica la sefial modulada y la compara con una sefial de referencia,
filtrando todas las componentes que no presenten exactamente la misma frecuencia y fase
que la modulacion de campo empleada. De esta forma se eliminan gran parte de las

interferencias eléctricas y ruido de fondo.
1.3.2 El Estado Fisico De La Muestra

El estado fisico de la muestra puede ser a priori cualquiera, y de hecho se pueden registrar
espectros en disoluciones liquidas o congeladas, en forma de polvo, monocristal e incluso en
fase gas. Sin embargo, es preciso tener en cuenta que el espectro registrado y la informacion
que puede obtenerse si depende drasticamente de las condiciones de medida.

Cuando la muestra se presenta en forma de polvo, cada pequefio cristal se orienta al azar

frente al campo magnético, siendo, en principio, todas las orientaciones igualmente probables.
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Tanto en muestras en polvo como en disoluciones congeladas es preciso evitar la aparicion de
orientaciones preferenciales. Su presencia se detecta muy facilmente simplemente registrando
una segunda vez el espectro después de haber rotado un poco la muestra. Para eliminarlas

en el caso del polvo es preciso proceder a una molienda muy cuidadosa.
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