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Resumen. En este trabgjo se presenta un modelo para la interpreta-
cién de espectros de resonancia paramagnética electrénica (RPE) de
espin, S = 3/2 en ausencia de interaccién hiperfina. El modelo involu
cra la diagonalizacion de la matriz del Hamiltoniano de espin, los
campos resonantes y su variacién angular con un cédigo de color
para asignar €l valor de la probabilidad de transicion la cual se calcu
16 utilizando la regla de oro de Fermi. Ademés, se encontrd que tran
siciones prohibidas (por las reglas de seleccion dipolar magnéticas)
no son nulas bajo las condiciones de este calculo. El método es apli-
cado a espectros de RPE de: [Cr(TTP)Cl(acetona)], [Cr(TTP)CI(4-
cianopiriding)] y atrans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]NOs.

Palabras clave: Interpretacion, resonancia paramagnética electroni -
ca, regla de oro de Fermi, Cromo (I11).

Abstract. In this work we present a model for interpreting electron
paramagnetic resonance spectra for spin, S = 3/2 without hyperfine
interaction. The model includes the matrix diagonalisation of the spin
Hamiltonian, the resonant fields and their angular variation, besides it
includes a color code in order to assign the value of the transition
probability which was calculated making use of the Fermi’s golden
rule. It was found that the forbidden transitions (by the magnetic
dipolar selection rules) were not negligible under the conditions of
this calculation. The method is applied to EPR spectra of: coordina-
tion compounds: [Cr(TTP)Cl(acetone)], [Cr(TTP)CI(4-cyanopy -
ridin)] and trans-RSSR-[Cr(cyclam)Cl,]NOa.

Key Words: Interpretation, electron paramagnetic resonance,
Fermi’s golden rule, Cr (l11).

I ntroduccion

La Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) es una técni-
ca espectroscopica muy similar conceptuamente a la muy fa-
miliar resonancia magnética nuclear (RMN), ambas basadas
en la interaccién de radiacion electromagnética con momentos
magnéticos de lamateria, en el caso de RPE el momento mag-
nético surge de electrones desapareados, motivo por el cual
esta técnica se utiliza principalmente en la deteccion y caracte-
rizacién de sustancias, compuestos y/o materiales que tengan
centros paramagnéticos tales como radicales libres [1], com-
plejos de coordinacién de metales de transicion [2,3], com
puestos de lantanidos [4] y centros de color entre otros.

La RPE da una descripcion del ambiente magnético local
gue sienten los electrones en tales sistemas paramagnéticos.
Ademas, permite conocer los niveles energéticos que guardan
cada uno de los orbitales moleculares al ser influenciados por
el campo ligante del compuesto.

Desde el descubrimiento del fenémeno de RPE por Zavoi-
sky [5] en 1945, éste se empez6 a aplicar a sistemas paramag-
néticos de metales de transicién como Fe(l11), Mn(l1), Cu(ll),
etc., principa mente en forma de sales, permitiendo el desarro-
Ilo de la teoria; inmediatamente después le sigui6 Bleaney [6]

y Abragam [7] con sus contribuciones, entre otros [8]. Asi, €l
desarrollo tedrico actual es considerable, aunque la gran ma-
yoria de estas soluciones tedricas usan métodos aproximados
para interpretar los espectros bajo estudio. La forma tedrica
para interpretar dichos espectros es mediante el calculo de las
energias, funciones propias y probabilidades de transiciones
dadas en el Hamiltoniano de espin. Tales soluciones se obtie-
nen tipicamente mediante el uso de teoria de perturbaciones a
segundo, tercero u orden mayor [9], de tal manera que éstas
reflejan el orden de aproximacién usado [10].

Un factor relevante en RPE ha sido la probabilidad de
transicion para cada sefial, que a suponer validas Unicamente
las reglas de seleccion dipolar magnéticas DMS = +1y DM, =
0, los valores de la probabilidad de transicion frecuentemente
no se reportan. Sin embargo no todas las transiciones observa-
das experimentalmente provienen de dichas reglas, asi estos
sistemas han demandado un andlisis de las probabilidades de
transicion més completo, sobre todo las transiciones “prohibi-
das’ que pueden aparecer y paralas cuales es posible calcular-
las numéricamente siguiendo laregla de oro de Fermi [11].

Una linea de investigacion en nuestro grupo de trabajo es
la concerniente a estudio de compuestos de coordinacion oc-
taédricos de cromo(l11) [12] y sus propiedades magnéticas.
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Como es sabido, la interpretacion de los espectros de RPE en
este tipo de compuestos no es trivial. En el intento de entender
el comportamiento magnético de nuestros compuestos, el pre-
sente trabajo muestra la aplicacion de un modelo matemético
gue permite calcular el Hamiltoniano de espin, para sistemas
S = 3/2 en forma més precisa por diagonalizacion matricial
dado que las transiciones observadas no todas provienen de la
regla de seleccion dipolar magnética. Los resultados se pre-
sentan en forma grafica, se discuten y se aplican a espectros
de RPE de los compuestos octaédricos: [Cr(TTP)Cl(acetona)]
y [Cr(TTP)CI(4-cianopiridina)] donde TTP esmeso-tetrafenil-
porfinato [2]-, registrado en disoluciones congeladas de aceto-
na-tolueno, y el trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]NO; disuelto en
una matriz diamagnética e isoestructural de Co(l111)[12] y en
donde ciclames el ligante macrociclico 1,4,8,11-tetraazaciclo-
tetradecano.

Teoria

La interaccion observada en RPE surge de la alineacion del
momento magnético electronico relativo a un campo magnéti-
co externo (B), similar a alineamiento que sufre un iman en
un campo magnético [13]. La energia E del sistema esta dada
por:

E=-fneB (1)

donde % es el vector campo magnético y fhes el vector mo-
mento magnético en la direccion del campo. Al tratar con io-
nes de transicion que poseen no solamente momentos magné-
ticos sino también espin electrénico, ambos fhy S son conside-
rados operadores cuanticos y estan relacionados por:

fh=-geb+$ )

donde b es el magnetén de Bohr y g es el factor de desdobla-
miento electrénico. En contraste con el caso de la mayoria de
los nlcleos donde la relacion giromagnética g la razon del
momento angular al momento magnético, es negativa. Para
los casos méas simples, tales como los radicales libres y ato-
mos de hidrégeno atrapados, g es cercano a valor del electron
libre de 2.0023 y casi isotrépico. La anisotropia, dependencia
del valor con respecto ala orientacion, es una caracteristica de
los espectros de RPE de los iones de metales de transicion
como se vera después. La energia potencia del dipolo en €l
campo magnético ahora es:

H=geb+S.B 3)

donde Fes el Hamiltoniano, excepto que en RPE usual mente
se le conoce como Hamiltoniano de espin dado que Unica-
mente considera términos de espin y representa las interaccio-
nes que existen en |10s sistemas que contienen electrones desa-
pareados y generalmente esta interaccion Zeeman electronica
eslamasimportante en RPE.

Para un sistema de dos niveles, por ejemplo, uno donde el
espin electronico es S = 1/2, las energias obtenidas como solu-
cién de (3) son:

E,=+12gbB 4

Una transicion ocurre cuando se cumple la condicién de reso-
nancia

E,—E.=hn=gbB, (5)
en la cual h es la constante de Planck y n es la frecuencia de la

onda electromagnética de trabajo. Como se muestra en la si-
guiente figura:
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La absorcidn resonante se explica a continuacion. A partir
de la teoria de probabilidad de transicion en mecanica cuanti-
ca, €l cociente de unatransicion, en el caso de las transiciones
inducidas (2 ® —Y2) y (2 ® Y2), se puede calcular. Es el
mismo para ambas y requiere gue la muestra se cologue en un
campo magnético B, a angulos rectos al campo de las micro-
ondas, B;. Las transiciones que dan lugar a espectro de RPE
son de naturaleza dipolar magnética y la regla de seleccion
para el nimero cuantico magnético, My, que tiene los valores
permitidos: S, S-1, ..., —S, es:

DM, = +1 (6)

Los términos en el Hamiltoniano de espin que describen
lainteraccién Zeeman electronica son los mismos que para un
paramagneto simple, S = 1/2. Sin embargo, cuando existe méas
de un electrén desapareado surgen otras propiedades, como en
€l caso de los metales de transicién. Estas propiedades dan lu-
gar a contribuciones orbitales y efectos de campo cero. El aco-
plamiento espin-orbita también da lugar a grandes desdobla-
mientos de campo cero por el mezclado del estado basal con
estados excitados. Asi pues, se requiere de términos adiciona-
les en el Hamiltoniano de espin capaces de describir el desdo-
blamiento de campo cero. Esto puede hacerse involucrando un
término de acoplamiento mutuo entre los vectores de espin,
esto es, interacciones espin-espin (nota: en el sentido de que
ésta es una interaccion espin-espin en un solo centro, no con-
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fundir con la interaccion espin-espin de centros metdlicos
diferentes, que da lugar a intercambio magnético). Esta inter-
accién mutua espin- espin estéa descrita por:

Aee=D&i-L S+ DM+E[(S-S)]

dondeS, S,, S, S, son el espin electronico (escalar) y las com-
ponentes del momento de espin sobre los ges magnéticos del
sistema respectivamente, D y E son los parametros de distor-
sién axial y rombica respectivamente. Dada la relacién del pa-
rametro D con el eje magnético z, D permite predecir distor-
siones alo largo de dicho gje z con respeto al plano xy, por 1o
gue también se le conoce como pardmetro de distorsion tetra-
gonal. En tanto el pardmetro E, conocido también como para-
metro de distorsion trigonal, mide diferencias en el acopla-
miento espin-érbita entre los gjes x e y. Ambos parametros
miden la simetriainferior a clbica[14].

Otra interaccion es la llamada interaccion hiperfinay ésta
se presenta cuando existe un espin nuclear diferente de cero el
cual interacciona con el espin electrénico: T8 sin embargo,
en el caso particular de Cr(l11) a pesar de tener un isétopo
(53Cr) con espin, | = 3/2 y una abundancia natural de 9.5 %,
normalmente no se observa la contribucién hiperfina, por 1o
gue en el Hamiltoniano de espin no se considera.

En el caso particular de Cr(l11) el parametro g, en la ma-
yoria de los casos, se encuentra en €l intervalo de 1.97-1.99,
casi isotropico. La anisotropia es aproximadamente 0.01,
aunado a que las sefides en los espectros de RPE en polvos
para este tipo de compuestos son de anchos de linea mayores a
50 G, hace dificil la determinacion precisa de los valores de g
en sus distintas orientaciones, a pesar de ello, se considera
esta anisotropia en el Hamiltoniano de espin. De esta forma,
sistemas de Cr (I1l) se representan satisfactoriamente por el
siguiente Hamiltoniano de espin [15]:

H=g+b*SB,+ g *b(SB, +§B,) + D~ 1 s+ 1)
+E[(S-5)] ®)

Parte experimental

Sintesis de trans-[Cr(ciclam)Cl,]NO;, este compuesto fue sin-

tetizado de acuerdo a la técnica reportada por Sosa 'y colabo-

radores [12a]. Posteriormente se diluyd magnéticamente (3 %
w/w) en una matriz diamagnética e isoestructural de Co(lll).

La pureza diamagnética de |la matriz se comprob0 previamente
por RPE.

M edidas de Resonancia Paramagnética Electr 6nica. Las me-

diciones de los espectros de RPE se llevan a cabo en un espec-

trometro JEOL JES serie SX, con dispositivo de temperatura
variable y medidor de campo RMN ES-CE 50, El equipo fue
utilizando con una frecuencia de operacién de 9.24 GHz (banda
X), lafrecuencia de modulacion fue de 100KHz y una constante
de tiempo de 0.3 s. Seregistraron espectros a diferentes orienta-

ciones mostrando que la muestra estaba como un polvo.
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Descripcion del modelo matemético

El procedimiento es el estdndar de la mecénica cuantica en
formamatricial, parael caso de espin S = 3/2 se representan a
los operadores S, S,y S, con matrices columna4 “ 1, sefor-
ma el producto externo en cada sumando parallegar a una ma-
triz Hamiltoniana de 4 © 4. Se procede a la diagonalizacion
completa o por bloquesde H y asi es planteado el problemade
valores propios y/o energias y se procede a la evaluacion del
determinante [H — E] = O para obtener las energias del siste-
ma. Posteriormente se obtienen las funciones propias del sis-
tema. El Hamiltoniano de espin anterior puede resolverse en
forma analitica o numérica, pero la primera puede llevar a
expresiones no analiticas de las energias para cuando todos los
términos contribuyen.

En este trabajo usamos €l procedimiento numérico repor-
tado por Basurto [16] utilizando el Hamiltoniano de espin co-
rrespondiente, ecuacion 8. Los célculos se reaizaron mediante
el programa MATLAB corrido en una computadora Pentium a
200 MHz y 16 MB de memoria RAM. Las transiciones RPE
posibles se buscaron mediante la comparacion numérica de la
diferencia de energia entre cada dos niveles de energia conti-
guos, o0 no, considerando una energia de excitacion de 0.31
cml (9.45 GHz, banda X en RPE). Todas las posibilidades se
exploraron sin importar el cambio en lamultiplicidad de espin.

Las probabilidades de transicion (P) se calcularon numé-
ricamente siguiendo la regla de oro de Fermi expresada en la
ecuacion siguiente:

PG, f) = %%1/3/ L, 183 d(ng; —hn) )

en donde H « representa a los elementos de matriz con compo-
nente en x en el Hamiltoniano de espin a considerar en la
ecuacion 8. En laecuacion 9, d es la delta de Kronecker que
se refiere alaforma de la linea, n;; esla DE entre los estados
de espin inicid, i, y fina, f, en tanto que hn es la energia de
las microondas utilizadas.

Todos estos calculos se repitieron para un conjunto am-
plio de valores de desdoblamiento a campo cero (campo cero
a partir de aqui) que representa situaciones de interés para
nuestro estudio.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de resolver el Hamiltoniano de espin
de la ecuacion 8, se representan en forma gréfica, asi en lafig.
la se muestra el desdoblamiento de los niveles electrénicos
por efecto Zeeman en ausencia de desdoblamiento a campo
cero para sistemas de espin S = 3/2 cuando se tiene B paralelo
al eje magnético z, ahi se puede observar que tres transiciones
son permitidas por las reglas de seleccion dipolar magnéticas,
todas en un mismo valor de campo magnético (B). Cuando
existe campo cero (Fig. 1b) siguiendo las mismas reglas de se-
leccidn, las tres transiciones son observadas a diferentes valo-
resde B y su posicion depende del valor del parametroD.
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Fig. 1. Desdoblamiento de los niveles energéticos y transicion dipolar
magnética por a) efecto Zeeman y b) desdoblamiento a campo cero
de un sistema de espin S = 3/2 en un campo magnético (B) externo.

La Fig. 2 muestra el resultado del célculo de la posicion
de todas las transiciones en principio posibles para campos
magnéticos aplicados a lo largo del eje magnético z, desde
cero hasta 6000 G y en funcién del valor del parametro axial
de campo cero D, con el parametro rémbico E = 0. Este tipo
de gréfica es coman en RPE, sin embargo en nuestros resulta-
dos se ha adicionado color con el fin de poder apreciar la pro-
babilidad de cada transicion, tanto los colores como el interva-
lo de valores se escogieron de una manera arbitraria. Asi, pun-
tos de color rojo corresponden a una transicion completa-
mente prohibida (P £ 0.01) incrementando gradualmente la
probabilidad de transicién al pasar al amarillo (0.01 <P £
0.09), verde (0.09 < P £ 0.29), azul claro (0.29 < P £ 0.75)
hasta Ilegar al llegar al color azul rey, el cual indica una tran-
sicion altamente probable (0.75 < P).

LaFig. 2 muestra en este caso, que las transiciones d y f
son funcioneslineales de D a excepcidn de la transicion central
e gque permanece constante dentro del grupo de sefiales con
DMs = +1, esto significa que no es afectada por el parametro D
de campo cero, dado que Unicamente refleja el desdoblamiento

Zeeman, como es observado en la figura 1b y es precisamente
estatransicion laque da el valor del parametro g.

Notese que todas las transiciones emergen del eje de cam-
po magnético cuandoD = 0, en grupos de 1, 2 y 3 transiciones
(con DMs = £3, +2 y +1 respectivamente) en posicion de cam-
po magnético (relativo a la que presenta un electron libre B,)
como multiplos By/DMs y que cumplen con la condicién de
resonancia dada por la ecuacién 5.

En lamisma Fig. 2 (caso de no rombicidad, E = 0) consi-
deramos de manera arbitraria tres bandas en el eje de D,
como inferior (0 £ D £ 0.05 cm-1), media (0.05< D £ 0.2
cml) y alta (0.2 < D). En labandainferior D; encontramos las
tres transiciones permitidas (DM = +1) siendo las conocidas
-3/2 =12, -12 « 12y 1/2 « 3/2, denotadas en la figura
como d, ey f respectivamente y las transiciones prohibidas
por las reglas de seleccion dipolar magnética (DM = 3y £2,
a, b y c en lamismafigura). Podriamos decir que la banda D;
se encuentra en el limite de interaccién Zeeman, ghB >> D,
por lo que Zeeman es la principal interaccién del Hamiltonia-
no de espin y la solucién son los bien conocidos niveles de es-
pin para los cuales las transiciones permitidas son justamente
las que se observan. Para la banda superior D,, € espectro de
RPE se caracteriza por tres transiciones permitidas, una a
campo ato (B > 6000 G, por extrapolacion de la transicion f
enla Fig. 2), latransicién central estacionaria y otra més en
campo cercano a 1000 G, en este intervalo Zeeman es de mag-
nitud similar a campo cero, por lo que no es védlida la aproxi-
macién usando teoria de perturbaciones, en este caso solo so-
luciones sin ninguna aproximacién son necesarias.

En la banda media D,,, dos transiciones, una transicion
permitida, d y una prohibida, b, que interceptan al €je vertical
(D = 0.155 cm-1 = hn/2) cuando B = O, estas transiciones a
campo magnético externo cero corresponden a las transiciones
resonantes 3/2 « —1/2'y -3/2 « 1/2, las cuales se encuentran
bien documentadas en la literaturay se conocen como transi-
ciones a campo cero entre dobletes de Kramer [15].

i .r_\-

1000 2000 3000 4000

000 B000 700D eom

Campa Magnética | Gauss) i
Fig. 2. Posicion de las lineas de resonancia en funcién del pardmetro
DconE=0aq=0.
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Fig. 3. Posicién de las lineas de resonancia en funcion del parametro
DconE=0.01D aq=0°.

Cuando los célculos se realizaron considerando el para-
metro rémbico distinto de cero e igual a una centésima de D,
E =0.01D, Fig. 3, los cambios en las probabilidades de transi-
ciones y en la posicion de las transiciones resultantes son
drésticos sobre todo en las transiciones con DM = 1y #,
como puede observarse en la figura, donde se muestra la posi-
cion de todas las transiciones posibles con la misma nomen-
clatura, pardmetros de célculoy bandas D;, D, y D,.

En estos sistemas rombicos puede observarse que la tran
sicion estacionaria e se mantiene constante en la banda de D;,
sin embargo en las bandas D,, y D, se observa un cambio, en
estos casos forman o que en laliteratura se conoce como tran
siciones cerradas [17] o “looping transitions” tales transi-
ciones no son continuas en todo el intervalo de D y/o campo
magnético sino que constituyen curvas cerradas, por 1o que
existen dos valores de campo magnético resonantes para la
misma transicion, estas transiciones también son posible
observarlas cuando se maneja la variacion angular de las tran-
siciones como se apreciara mas adelante (Figs. 5,6y 7).

Lastransiciones DM = +2 (transiciones b y c) se mantie-
nen prohibidas y la transicion permitida f es independiente de
E pero lineal con respecto al parametro D. En la banda media
a campos magnéticos muy cercanos a cero solo la solucion
general puede dar informacién correctay completa.

EnlaFig. 4, se muestra el resultado cuando se tiene € cam-
po magnético B perpendicular a eje magnéticoz, B~ z y E=0.
En este caso las transiciones con DM = +2 presentan probabili-
dad diferente de cero teniendo su valor maximo en campos cer-
canosaceroy D » hn/2, ahoraDM = +1y +3 son nulos, y esto
se mantiene alin en sistemas de menor simetria (E = D/3). Cabe
observar que exceptuando las transiciones con DM =1, d y f,
todas las demés se dirigen hacia el valor de D » hn/2, este resul-
tado esta de acuerdo con lo publicado en laliteratura[11,17].

Estos resultados son de gran importancia, pues nos indi-
can que cuando el campo cero es puramente axial (E =0) y de
magnitud cercanaa D = 0.15 (»hn/2), es posible encontrar
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a1f

Fig. 4. Posicion de las lineas de resonancia en funcién del parametro
DconE=0aq=90°

transiciones con DM = +2 generadas en el plano xy. En siste-
mas de menor simetria, un mayor nimero de sefiales es espe-
rado, dado que como se menciond anteriormente el pardmetro
de campo cero E mezcla el estado basal con niveles excitados,
principal mente con transiciones DM = £3, las cuales se obser -
van principalmente en B » 1100 G y la cual cambia su proba-
bilidad conforme varia D asi el campo cero va disminuyendo
en simetria desplazandose hacia un valor de maxima rombici-
dad (E = D/3) es posible encontrar que la region de campo
medio (2000 < B < 4000 G) sea una zona “limpid’ de transi-
ciones permitidas en RPE y en la cual solo a valores pequefios
de D (D < 0.2) es posible encontrar sefiales en esta zona.

Verificacion y aplicacion del modelo empleado

Para la aplicacién del modelo, una buena aproximacion en
guimica es considerar alos €jes magnéticos, tanto del tensor g
como de los pardmetros de desdoblamiento a campo cero, D y
E, que coincidan entre si y a su vez con los gjes moleculares.
Esto es necesario porque l0s gjes magnéticosx, y y z no siem-
pre coinciden con los gjes de lamolécula: a, by c. Por €llo, el
suponer gque los gjes magnéticos coinciden con los ges de la
molécula permite que variaciones en los parametros espec-
troscopicos sean efecto de la fuerza de los ligantes en esas
direcciones:
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Es necesario mencionar que el procedimiento esta hecho
para monocristal, en el cual los €jes magnéticos de los centros
paramagnéticos estan alineados en una misma orientacion. En
una muestra policristalina, sin embargo, los cristalitos estén
orientados en una forma aeatoria. En este caso tampoco hay
una orientacion preferida dado que la respuesta observada es
el promedio de todos los centros paramagnéticos en todas las
orientaciones posibles. De esta manera es posible aplicar este
modelo a sistemas en polvos e inferir cualitativamente la posi-
cion e intensidad de cada una de las sefiales presentes en los
espectros de RPE.

Cuando el campo magnético no esta orientado en forma
paralela o perpendicular a los €jes magnéticos se requiere cal-
cular las probabilidades para cada transicion con la dependen
ciaangular de cada uno de los parametros involucrados [9] de
acuerdo alas ecuaciones 10y 11:

E(£3/2)= +(3/2) gb B cosq + (D /2)(3 cogq — 1) +...(10)

E(x1/2)= £(1/2) g bB cos g — (D /2)(3 coq — 1) +...(11)

D=0.233 cm-1
E=0.013 cm-1
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Fig. 5. Epectro RPE en banda X (arriba) y diagrama de posicion de las
Iineas de resonancia en funcion del angulo q para [Cr(TPP)CI (acetona)]
en solucion congelada (20% de acetona en tolueno a 78 K) reportado
por Summerville [18] (enmedio) y obtenido en este trabgjo (abg0).

D=0.16 cm-1
E=0.02cm-1
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Fig. 6. Espectro de RPE en banda X (arriba) y diagrama de posicion de
las lineas de resonancia en funcion del angulo q para [Cr(TPP) Cl(4-
Cianopiridina)] en solucién congelada $0.1 M en tolueno) reportado
por Summerville [18] (enmedio) y obtenido en este trabgjo (abajo).

8onde g es el angulo formado por el vector campo magnético,
B, y € eje magnético z los resultados estan representados en
las Figs. 5y 6. Alli se puede observar como varia la posicion
de las lineas de resonancia al variar el angulo q. Estos resulta-
dos se han cotejado con diagramas presentados en la litera-
tura, uno de estas figuras esta reportada por Summerville [18].
lacual corresponde al espectro RPE en solucion congelada de
[Cr(TPP)Cl(acetona)], donde TPP es meso-tetrafenilporfina-
to2-. Se puede observar una buena correspondencia del dia-
grama reportado con el obtenido mediante nuestro célculo.
Asi ahora explicando el espectro de RPE de la Fig. 5 podemos
apreciar que la sefial de la primera derivada a campo de 800 G
corresponde a una transicién con DMy = +2 cuya intensidad
esta dada por la contribucién en un amplio intervalo del angu-
lo q Posteriormente la linea de resonancia en 800 G se une
con lalinea (DM = +2) proveniente de 4100 G, la cua explica
la sefial ancha en el campo B= 4700 G del espectro. La peque-
fia sefial experimental en 1100 G se explica mediante una
transicion DM = £3 ( que también esta de acuerdo con los re-
sultados mostrados en la grafica 3 a angulos teta = cero). Esta
misma transicién a 1100 G a angulos cercanos a 90° (plano
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xy) explica el pozo en la sefiadl con maximo en B = 4100 G. La
transicion central, e, sin embargo, no es facilmente detectable
en el espectro a pesar de su alta probabilidad, debido a que es
muy corto €l intervalo de q en la cual contribuye. Esa misma
Iinea resonante se une con la transicion d para formar una
transicion “cerrada’ que en el extremo de B=1800 G se suma
a las transiciones en la misma posicion y asi se explica la
sefial en la misma region, més intensa del espectro.

L os resultados de nuestro model o se cotejaron con el caso
reportado en la literatura [18]: (Cr(TPP)CI(4-Cianopiridina)(,
enlaFig. 6, se presentan €l espectro RPE en banda X y € dia-
grama de posicion de las lineas resonantes en funcién del
angulo g, de manera andloga al caso anterior se explica el es-
pectro experimental a partir de las lineas resonantes y sus pro-
babilidades. Una caracteristicaimportante, de la cual ya habla-
mos antes, es lalinea resonante que aparece a campo mas alto,
B = 6800 G y es la que se relaciona directamente con el valor
de D. Lasefia en campo cercano a cero, B < 500 G, se asigna
a contribuciones dadas por transiciones DMy = +1 y DM = 2,
en este caso, cabe sefidlar que a angulos cercanos a 900, con
trario a caso anterior, se encuentran una gran cantidad de
transiciones y esto es debido a que el valor de D se encuentra
cercano a hn/2 donde es posible encontrar transiciones con

Frec=9.4470 GHz
D= 0.207+ 0.004 cm™
E<0.01lcm”
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Fig. 7. Espectro de RPE en banda X (arriba) y Diagrama de posicién
de las lineas de resonancia en funcion del angulo q para trans-
[Cr(ciclam)Cl,]NO; disuelto en trans[Co(ciclam)Cl ;)]NOs.

Alejandro Solano Peraltay Martha E. Sosa Torres

DM, = +2 de alta probabilidad, tal y como lo muestralaFig. 4
en donde hay transiciones en el plano xy. De esta manera el
hombro en B = 1500 y la sefial en B = 200 G tienen una con-
tribucién importante de transiciones con DM = +2 en €l plano
xy. Esta asignacion de sefiales esta de acuerdo con nomen-
clatura propuesta en €l articulo clasico de Pedersen [19].

Enla Fig. 7 se presenta el espectro de RPE en polvos para
e trans-RSSR-[Cr(ciclam)Cl,]NO; disuelto en el andlogo dia-
magnético de Co(ll1) a 3 % en peso, ambos obtenidos en nue-
stro laboratorio [12]. La linea resonante en B = 7830 G ajusta
a un vaor del parametro D = 0.207 cm-1 y justifica la sefial
experimental en la misma posicion. Esta y la linea resonante
en 500 G, corresponden a la transicion f a angulos cercanos a
cero. Asi la sefial a 500 y 7830 G se justifican. La sefid en
1140 G la cual se asigna a la componente en z de la transicion
con DM = +3, ya que existe la linea resonante de alta proba-
bilidad en esa region. Esta sefial ha ganado intensidad debido
a que el parametro E es diferente de cero, esto también se
reflejaen lasefial aB = 5130 G lacua se explica con lineare-
sonante a (angulos cercanos a 90° o0 sea en el planoxy). Lase
fial en 6250 G se explica debido a contribuciones de lineas re-
sonantes provenientes de angulos cercanos a gje y. La sefia
més ancha, con un punto de inflexion en 2450 G se explica
mediante una transicion en y, ademas de la contribucion de la
transicién f a angulos cercanos a q = 45°, de igual forma €l
hombro con maximo en B=2000 G se ha asignado como la
componente en x de lamismatransicionf.

En campo central, 3000 < B < 5000 G, no se observa una
transicion correspondiente a la transicion central e, 1/2 «
—1/2, lacual asignael valor de g, esto es atribuible a breve in-
tervalo de valores de teta en la cual aparecen en esa posicion.

En conclusion podemos mencionar que el modelo presen-
tado, en secuencia de gréficas a color, permite determinar los
pardmetros de campo cero D y E de un espectro de resonancia
paramagnética electronica, para sistemas de espin S = 3/2 en
un ambiente octaédrico. También explica las sefiales que apa-
recen en un intervalo amplio de campo magnético que se ob-
tienen en este tipo de sistemas. Dado que se parte de la teoria
general, es posible extrapolar estas gréficas a frecuencias altas
y campos magnéticos altos utilizados en RPE [20]. El incluir
un codigo de colores como representacion de la probabilidad
de transicion permite entender, de manera a menos cualitati-
va, laintensidad de las sefiaes y las transiciones que las con-
stituyen, asi como identificar sefiales que es posible explicar
con base en transiciones con DMy =+2y +3.
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