Capitulo 2

Técnica de RMN y Sistema a
estudiar

En este capitulo vamos a dar una breve introduccién a la técnica que se
utilizard en el trabajo, Resonancia Magnética Nuclear (RMN), los elementos
bésicos que deben conocerse y los aspectos fundamentales a tenerse en cuenta.

Vamos a introducir también el Hamiltoniano dipolar, que es el que produce
interacciones entre los espines del sistema, y son estas interacciones las que nos
interesa conocer.

Presentaremos el sistema magnético con el que vamos a trabajar Cgg en
estado policristalino (el tinico nicleo visible por RMN en este compuesto es el
13C), sus propiedades fisicas; sus caracteristicas principales; su estructura; etc.

2.1. Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética es un fenémeno que se encuentra presente en sis-
temas que poseen tanto momento magnético como momento angular. El térmi-
no resonancia proviene de que trabajamos en sintonia con la frecuencia natu-
ral del sistema magnético. Veremos que esta frecuencia natural corresponde al
movimiento de precesién del momento magnético nuclear respecto de un campo
magnético externo, y es una caracteristica particular de cada nicleo. El princi-
pal objetivo de la RMN no es estudiar los espines nucleares en si mismos, sino
utilizarlos de sonda local para analizar distintas propiedades de la materia que
los rodea.[6, 7]

2.1.1. Elementos basicos

Vamos a estudiar sistemas magnéticos que posean momento angular. En
estos sistemas el ntcleo posee un momento magnético total g y un momento
angular total J. El momento magnético es proporcional al momento angular,
con lo cual se tiene

p=nJ (2.1)
En la expresién anterior v es una cantidad escalar, que llamamos factor giro-

magnético y es una caracteristica particular de cada ntcleo.
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Podemos definir el operador momento angular adimensional I, tal que J =
hI, de la mecénica cudntica sabemos que I? tiene autovalores I(1 +1), donde I
puede ser tanto entero como semientero. Luego, como I? conmuta con cualquier
componente de I (por ejemplo I?), podemos trabajar en una base comin a
ambos. Llamaremos m a los autovalores de I?, donde m = I,I — 1,...,—1,
tendrd 21 + 1 valores posibles.

Para introducir el fenémeno de la resonancia consideraremos aqui una de-
scripcion cuantica sencilla.

En presencia de un campo magnético externo Bg, un nticleo adquiere la en-
ergia de interaccion dada por el Hamiltoniano, al que en adelante nos referiremos
como Hamiltoniano Zeeman H,

H.=—-p-Bo (2.2)

De aqui en adelante tomaremos el campo externo orientado segtn la direccién
Z de nuestro sistema de referencia, con lo cual el Hamiltoniano queda

M. = —hyByI* (2.3)

y tiene los siguientes autovalores
E,, = —hyBym (2.4)

Tenemos entonces un espectro discreto de autovalores, uno espera ser capaz
de detectar su presencia mediante alguna forma de absorcion espectral.

Para satisfacer la conservaciéon de la energia, la interaccién debe ser inde-
pendiente del tiempo y con una frecuencia angular w tal que

hw = AE (2.5)

donde AFE es la diferencia entre las energias Zeeman del estado inicial y del
estado final.

Para producir estas transiciones en RMN se aplica un campo alterno de
radio frecuencia perpendicular al campo Bg. Si consideramos la aplicacién de
un campo alterno en la direcciéon z, de amplitud Bj, frecuencia angular w,
debemos incluir en el Hamiltoniano total un término de la forma

Hy¢p = —hyB1I” cos(wt) (2.6)

Recordando que el operador I estd relacionado con los operadores [T e
I~ que nos mezclan estados cuyo numero cuantico m difieren en uno, podemos
esperar inducir una transiciéon siempre y cuando

hw ~ AE = hyBy (2.7)
Es conveniente definir la frecuencia de Larmor

wo = 7By (2.8)

Para campos magnéticos de algunos Teslas, la frecuencia de Larmor se en-
cuentra en el rango de los MHz (radio frecuencia).
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Consideramos el conjunto de los N espines que constituyen la muestra
macroscopica. Si el sistema se encuentra en equilibrio térmico, la probabilidad
de ocupacién de cada nivel E,, estard dada por la distribuciéon de Boltzmann.
Esto causa que el sistema tenga una magnetizacion neta en la direccién del
campo magnético externo.

La aplicacion de campos de rf durante un cierto lapso de tiempo produce
transiciones de la poblacién de equilibrio. La forma en que el sistema, se recupera
al estado de equilibrio termodinamico es precisamente lo que brinda informacién
del sistema.

2.1.2. Espines no interactuantes en presencia de un campo ex-
terno. Visién clasica

En esta seccion vamos a ver una descripcién cldsica del movimiento de
espines no interactuantes en presencia de un campo magnético H. En prin-
cipio H puede depender del tiempo. El campo magnético va a producir un
torque,7 = p X H, sobre el momento magnético.

Para visualizar lo que ocurre conviene pensar en una barra magnética acopla-
da a una plataforma que le permite girar, si le aplicamos un campo magnético
la barra va a buscar alinearse con el campo. Si H es constante en el tiempo y
entre la barra y la plataforma no hay friccién, la barra va oscilar alrededor de
la direccién de equilibrio. Si, en cambio, existe friccién la barra le va a entregar
energia a la plataforma y las oscilaciones van a ir decayendo hasta que la barra
termina alineada con el campo.

Cuando la barra también posee momento angular, la situacién cambia. Ve-
remos que en el caso en el que no hay friccién (y H constante en el tiempo) la
barra va a permanecer formando un dngulo fijo con la direccién del campo, pero
va a precesar alrededor de éste. Pero en cambio como dijimos antes, si tenemos
friccién la barra eventualmente va alcanzar la posiciéon paralela al campo. Ve-
remos que la friccién corresponde a un proceso de relajacion, que asociaremos
con un tiempo caracteristico 77.

Para escribir la ecuacién de movimiento de la barra, debemos igualar el
torque con la tasa de cambio del momento angular J, y luego utilizamos la
identidad p = ~J.

dJ
-~ = H 2.
g B X (2.9)
dp

_ H 2.1
o p x (vH) (2.10)

Desde el punto de vista cudntico esta visualizacion del problema da la respuesta
correcta para el caso de espines [ = % Esto se debe a que el valor de expectacién

del operador momento angular, (u), satisface la ecuacién de movimiento clésica.

2.1.3. El uso de la terna rotante

Para poder resolver la ecuacién (2.10) se podra proceder usando métodos
estdndar para ecuaciones diferenciales, de acuerdo a la dependencia temporal
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que tenga H. Nos va a resultar muy conveniente introducir, en cambio, una
técnica que vamos a usar luego a lo largo de todo el trabajo. El uso del sistema
de coordenadas rotante.

Consideremos que tenemos un vector dependiente del tiempo F(t), y lo
podemos escribir en términos de sus componentes desde un sistema de coorde-
nadas rectangular.

F=F,(t)i+ F,(t)j+ F.(t)k (2.11)
Podemos pensar que i, j, k son también funciones del tiempo. Y asumimos

que pueden rotar con velocidad angular €2, de forma tal que

% —Qxi (2.12)

Teniendo esto en cuenta, derivamos F(t) respecto del tiempo

dF dF, di  dF dj . dF. dk
el e T M Ll Y RIS W rE
dt Y ey Ty Thvg TR TR
dF, dF, dF, .
— Yy Lk Q x (iF, + jF, + kF 2.1
ldt +Jdt+ dt+ x (iFy +jF, + kF.,) (2.13)
OF
— 2 LaxF
5t TR

donde hemos introducido el simbolo %—P; que representa la tasa de cambio
de F respecto del sistema de coordenadas i, j, k. Ahora, utilizando 2.13 pode-
mos rescribir la ecuacién de movimiento para g (2.10), desde un sistema de
coordenadas que rota con velocidad angular, por el momento arbitraria, €2.

%+qu = puxvH (2.14)
5
5—‘;’ px (VH + Q) (2.15)

La expresién 2.15 nos muestra que el movimiento de p desde el sistema
rotante obedece la misma ecuacion que desde el sistema laboratorio, siempre y
cuando remplacemos el campo H por un campo efectivo

Q
Hey =H+ — (2.16)
¥

Luego para resolver el movimiento de g en presencia de un campo estatico
externo H = Hgk elegimos @ = —vHgk, de forma tal de tener Her = 0. En
este sistema de referencia % = 0, p permanece constante respecto de i, j, k. El
vector momento angular rota con velocidad angular €2 = —vyHyk respecto del
laboratorio.
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2.1.4. El campo de rf

Hasta ahora hemos mencionado que la aplicacién de un campo de rf permite
sacar al sistema de espines del equilibrio si éste esta excitado con la frecuencia
adecuada y que esto posibilita la deteccién de una respuesta del sistema.

Podemos pensar que el campo alterno tiene dos componentes, cada una de
amplitud H7, rotando una en el sentido de las agujas del reloj y la otra en el
sentido contrario.

Hr = Hi(icos(wt)+ jsin(wt))
Hy = H(icos(wt) — jsin(wt)) (2.17)

Es decir una componente va a rotar en el mismo sentido de la precesién del
momento y la otra en el sentido opuesto, en la condicién de resonancia vamos
a poder despreciar a esta tultima. Nos quedamos, por ejemplo, con Hr pero w
puede ser tanto una cantidad positiva como negativa.

A continuacién vamos a plantear la ecuacién de movimiento de un espin
incluyendo los efectos de Hy(t) y los del campo estético Hg = kH)

dp
P v[Ho + Hi (t)] (2.18)

Ahora, tal como vimos en la seccién anterior podemos eliminar la depen-
dencia temporal de Hq () pasdndonos a una terna que rote alrededor de z con
frecuencia w. En este sistema H; va a ser estdtico, y como el eje de rotacién
coincide con Hy, este tltimo también va a ser estdtico. Con esto (2.18) queda

op

o = M X k(w + ~vHo) + ivHi] (2.19)

Si asumimos -y una cantidad positiva, debemos reemplazar w por —w. Con
lo cual reescribimos (2.19)

5_/’/ = ux7[<H0—£>k+H1i:|
ot y

— o yH (2.20)

El momento angular precesa formando un angulo fijo alrededor de Hes v en
la condicién de resonancia Hy — % ~ 0.

2.1.5. Creacién de pulsos

Si trabajamos en condicién de resonancia (w = vHjy), entonces el campo
efectivo es Heg = H1i. Por lo tanto el momento magnético que inicialmente es
paralelo a Hpk y por lo tanto perpendicular a Hy va a precesar alrededor de
H; en el plano z-y. El vector puede pasar por el plano x-y e incluso orientarse
en sentido opuesto a Hg, etc.

Si uno prendiera el campo de rf por un periodo corto de tiempo (7,) y luego
lo apagara, el momento magnético precesaria alrededor de Hy hasta formar un
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angulo 8 = vH7, con el campo estatico. Como dijimos antes, en ese momento
apagamos el campo de radio frecuencia, por lo tanto en el sistema rotante
el momento magnético permanece estatico. Sin embargo desde el referencial
de laboratorio, el momento estarda precesando en torno a Hg con frecuencia
w = ’)/H().

Eligiendo los tiempos adecuados uno puede lograr ¢ = 3 y ”voltear”la mag-
netizacion al plano x-y; § = 7 con lo cual invertimos el signo de la magneti-
zacion; etc.

Nos referiremos en adelante a un pulso (f), a haber encendido un campo
de amplitud H1, en la direccién del eje o un tiempo 7, tal que y7,H1 = 0.

2.1.6. ;Cémo determinamos el angulo de volteo? Experimento
de nutacion.

Debemos conocer, una vez fijada la potencia del campo oscilatorio H, cuales
son las duraciones que corresponden a cada pulso. Es decir, cuanto tiempo
debemos encender el campo H; si queremos aplicarle a la muestra un pulso,
por ejemplo de 7. Para conocer estas duraciones realizamos un experimento de
nutacion.

Comenzamos con la magnetizacién de equilibrio y lo que vamos a ir hacien-
do en este tipo de experimentos es una serie de mediciones de la magnetizacion
transversal luego de haber encendido el campo H; un tiempo t variable. Debe-
mos tener la precaucién que entre cada nueva medicién (FID) debemos dejar
pasar un tiempo mayor que T (= 57}) para que la magnetizacién vuelva al
equilibrio.

Sabemos, por ejemplo, que para un pulso perfecto de 5 toda la magne-
tizacién que inicialmente se encontraba en el eje z va a ir a parar al plano
transversal, con lo cual vamos a tener magnetizacién maxima en el plano para
dicho pulso.

De la figura (2.1) queremos destacar que si bien la normalizacién que se
eligié para el grafico es arbitraria, se observa como la amplitud va decayendo
con el tiempo. Esto nos da una idea, a priori cualitativa, de la inhomogeneidad
del campo alterno H7 a lo largo de la muestra.

2.2. Tiempos de relajacion

Cuando estudiamos la visién clasica, llegamos a la ecuacién de movimiento
para el momento magnético. Pensando en el ejemplo de una barra de metal
expuesta a un campo externo mencionamos que la barra podia interactuar con
la plataforma a la que se encontraba acoplada (fuerzas de rozamiento) y por
lo tanto entregaba cierta cantidad de energia al medio externo. Esta situacién
provocaria que en un tiempo caracteristico (77) la barra alcanzara la posicién
de equilibrio paralela al campo aplicado.

Como cada espin de nuestro sistema estd interactuando con otros grados de
libertad, se espera éste relaje al estado de equilibrio, paralelo al campo Hy.
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Figura 2.1: Resultados del experimento de nutacién. El pulso de § corresponde
a un tiempo de 3,4us

2.2.1. Ecuaciones de Bloch

Ya dijimos que al estar nuestro sistema expuesto a un campo estatico Hgk
la distribucién de equilibrio determina una magnetizaciéon neta en la direccién
k. Bloch asume que la magnetizacién M, va a alcanzar la magnetizacién de
equilibrio exponencialmente, con lo cual plantea:

dM, My — M,

2.21
dt T, (221)
Y si a esta ecuacién la combinamos con (2.18) tenemos
dM. My — M
: _ (Mo J+ﬂMxHL (2.22)

dt Ty

Luego, de acuerdo con la hipdtesis la magnetizacién de equilibrio es paralela
a Hg y por lo tanto la magnetizacion que haya en el plano x-y tendera a
desaparecer, con lo cual:

dM, M,

= —— M x H 2.23
= Ty (M H), (2.23)
dM, M,
— = ——= MxH 2.24
= L+ (M H), (2:24)

Queremos destacar de este planteo fenomenoldgico que vamos a tener dos
procesos diferentes de relajacién:
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» Un proceso es la relajacién longitudinal (o de espin-red), que tal como
en nuestro ejemplo cldsico se debe a las interacciones entre cada espin y
el medio en que se encuentra. Se produce por el intercambio de energia
entre el sistema de espines y los grados de libertad de la red. Al tiempo
caracteristico de este proceso lo denominamos T}.

» El otro proceso es el de relajacién transversal (o espin-espin). Este decai-
miento es causado principalmente por la interaccién dipolar (en sélidos)
y por eventuales inhomegeneidades del campo estatico. Llamamos T5 al
tiempo caracteristico de esta relajacion.

El estudio de estos tiempos de relajacién ha sido la manera tradicional de extraer
informacién del sistema y explicar los distintos mecanismos microscépicos que
originan la relajacion.

2.2.2. Medicién de T;

Muchos experimentos requieren entre distintas mediciones esperas mayores
que el tiempo de relajacién espin red, para que el sistema relaje a la condi-
ciéon de equilibrio, es por esto que debemos conocer el tiempo 77 de nuestro
sistema. En una medicién tipica de 717 se mide como se recupera la magneti-
zacion M, en funcién del tiempo luego de que se le aplica alguna perturbacién.
Para esto realizamos dos tipos de experimentos que conocemos como Inversion
y recuperacion y Secuencia del estado estacionario.

Secuencia de inversién y recuperacién. (Inversion Recovery)

Si pensamos que partimos del estado de equilibrio, es decir con la magne-
tizaciéon Mg orientada a lo largo del eje z, una perturbacién que le podemos
hacer es llevarla hasta el eje —z, es decir, sometemos la muestra a un pulso de
m. El pulso de 7 es un pulso de preparaciéon que invierte la magnetizacion, y
la recuperacién va desde —Mg hasta M. Medimos como se recupera la mag-
netizacién hacia el equilibrio luego de un tiempo 7. Para poder monitorear la
magnetizacién debemos dar un pulso mas, por ejemplo de 5. Lo que se logra
con este pulso es voltear la magnetizacon que exista en el eje z al plano xy,
para que pueda ser observadal8|. Esta misma secuencia la vamos a ir repitien-
do variando el tiempo de espera entre los pulsos 7, para obtener T}. Siempre
se debe esperar un tiempo T ~ 5T} entre experimentos, lo que hace que esta
medicién sea muy lenta. La magnetizacién en el eje transversal (que refleja la
longitudinal que habia antes del pulso de 5 va a decaer de la siguiente manera,

supongamos que el pulso de § lo damos alrededor del eje y,

M, (7) = My [1 — 2exp <—TL>] (2.25)

1

Los resultados experimentales que obtuvimos en el laboratorio se muestran en
la figura (2.2)
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Figura 2.2: Secuencia utilizada para medir T7,inversion recovery

2.2.3. Secuencia del estado estacionario, basada en saturacion
y recuperacién. (Steady state sequence)

Otra posible secuencia, conocida como saturacién y recuperacion (saturation
recovery) para medir el tiempo de relajacién espin red, es aplicarle a la muestra
dos pulsos de § separados por un tiempo de espera 7. Si a esta misma secuencia
la repetimos n veces, es decir damos un tren de pulsos de § con separacién
entre ellos (cada pulso es de preparacién y de medicién), luego de que el estado

estacionario es alcanzado, la magnetizacion va a estar dada por:

M, (1) = M, [1 —exp <—%>] (2.26)

1

Esta secuencia es la que se conoce como secuencia del estado estacionario, y
tiene la ventaja de que no hay que esperar largos tiempos entre experimentos,
para obtener la magnetizacion.

Los resultados experimentales que obtuvimos se muestran en la figura (2.3)

2.3. Un poco de formalismo

2.3.1. El operador densidad

Hasta acd venimos tratando el fenémeno de la resonancia magnética desde
una visién semicldsica que nos da una idea intuitiva de lo que estd ocurriendo.

Vamos a ver un método que nos va a resultar muy ttil para tratar con
evoluciones del sistema luego de aplicarle alguna secuencia de pulsos.
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Figura 2.3: Medicién de 77 utilizando la secuencia del estado estacionario

El método es equivalente a teorias de perturbaciones dependientes del tiem-
po, y nos va a dar informacién tanto sobre procesos de relajaciéon espin-red,
como procesos espin-espin. Resulta 1til esta técnica para sistemas en los cuales
la red esta descripta clasicamente y los anchos de linea se hacen mas angostos
por movimientos de los nicleos.

Definimos un ensamble como una coleccion de N sistemas fisicos idénticos
macroscopicamente, cada uno ocupando diferentes estados microscopicos. Ca-
da sistema de nuestro ensamble tendra un estado cuantico descripto por una
funcién de onda [¢)g). [9]

Cuando el ensamble estda formado por distintos sistemas nos referimos a él
como un ensamble en un estado mezcla, y sélo podemos indicar la probabilidad
pr de que un sistema se encuentre inicialmente en uno de los varios estados
posibles, |1x).

Podemos definir el operador densidad

p(t) = pr ) (vl (2.27)

k
Luego, a partir de la ecuacién de Schroedinger se puede deducir la ecuacion que
satisface el operador densidad

dp i
dat — h
A la ecuacién anterior se la conoce como ecuacion de Liouville-Von Neumann
Puede verse también que, para cualquier observable A, el valor medio sobre
el ensamble estard dado por:

(M, ] (2.28)

(A)y = Tr(pA) (2.29)



14 CAPITULO 2. TECNICA DE RMN Y SISTEMA A ESTUDIAR

Esta propiedad la vamos a utilizar en adelante para obtener, por ejemplo, el
observable magnetizacién.

Es importante destacar que cuando el sistema se encuentra en equilibrio
térmico con la red, las probabilidades p; estdn dadas por la distribucién de
Boltzmann y las funciones de onda correspondientes son los autoestados del
Hamiltoniano del sistema, con lo cual, reemplazando en (2.27) obtenemos

1 H

Peq = Z exp(——) (230)

Donde Z representa la funcién particién del ensamble.

2.3.2. El sistema rotante

Desde este formalismo de la matriz densidad, nos va a resultar conveniente
volver a tratar la transformacién al sistema rotante.

Planteamos el Hamiltoniano del ensamble, pensando que tenemos el campo
estacionario Hgk; el campo alterno Hy; y agregamos un término H, que va a
representar las interacciones entre los niicleos.

H = —yhBol? — yhB;(I* cos(wt) — IV sin(wt)) + Hqg (2.31)
Podemos definir una operacién R de rotaciones alrededor del eje z.
R = exp (iwt*) (2.32)

Y valiéndonos del operador rotacién vamos a escribir la matriz densidad en el
sistema rotante (pr) en términos de la matriz de densidad en el sistema de
laboratorio (p)

pr = R'pR
=p = RpgpR (2.33)

Utilizando las ecuaciones (2.28), (2.31), (2.33), se obtiene:

dpr

7 —i[wI? ppl — ﬁRT [H,p] R

. , N i
= —i[(w—w)I* —yBI% pg| — 7 [RT’HdR, pR}
]

= _ﬁ [Hef’ pR] ) (2'34)

dénde

Hep = h(w — wo)I* — hyB1I* + RTH4R (2.35)
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2.3.3. Los Pulsos

También nos va a resultar conveniente volver a detenernos en los pulsos de
radio frecuencia desde esta descripcion.

Cuando nos encontramos en condicién de resonancia (w = wg) y para valores
de B; suficientemente altos, yB1 > %, podemos considerar H.y = —hyBI*
durante la aplicacién del pulso, que pensamos instantdnea. En este caso es muy
sencillo resolver la ecuacién (2.34) y la matriz densidad luego de la aplicacién

del pulso esta dada por
pr(07) = e " p(07)e " (2.36)

Donde, 60, = vBit, y hemos usado que pr(0) = p(0). El pulso fue aplicado al
tiempo t = 0 y con t = 0~ nos referimos al instante anterior al pulso, mientras
que t = 0" lo utilizamos para indicar el tiempo posterior a la aplicacién del
pulso.

Queda claro de la expresion anterior que el efecto de un pulso es el de rotar
la matriz densidad un dngulo 6, en torno a la direccién del campo de rf.

2.4. El Hamiltoniano Dipolar

Es bueno introducir también ahora el Hamiltoniano que gobierna las inte-
racciones de nuestro sistema de espines.

La energia clésica de interaccién E entre dos momentos magnéticos pt; v o
sabemos que puede ser escrita

L D) 3(py 1) (py 1)
FE = 3 5 (2.37)

Donde r es el vector que une a gy y 9. Como venimos haciendo, para tratar
el problema cuanticamente debemos escribir en términos de operadores a los
momentos magnéticos

my = mhl
Ho = ’)/27112 (238)

Donde estamos pensando que los factores giromagnéticos y los espines pueden
ser diferentes.
El Hamiltoniano dipolar para N espines queda escrito

A (1 - ) (- xjn)
Z Z ]T3 _ 3\ (2.39)

5
j=1k=1 gk "jk

(Quedan excluidos de la suma los términos con j = k)

Reescribiendo los momentos en términos de operadores y trabajando con
coordenadas esféricas, se puede expresar a H,y en una forma muy conveniente,
que es la que utilizaremos en adelante
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Hd:27177§h2(A+B+C+D+E+F) (2.40)
Donde
A = IJZI};‘ (1—3cos HJk)
B = i([j] +I7IE) (1 3oos? 0)
Cc = g (I;LIk + G 1, ) (sinﬁjk cos ijei‘z’jk)
D = g (I I +IZI+> (smﬁjk cos 0;e Zd’ﬂ’“) (2.41)
E = —%Ijl,jsm 021k
F = —%I;I,; sin? 0;,e%19sk

los dngulos 61, y ¢;1 son los dngulos polar y azimutal, respectivamente, que

2
forma el vector 7, con el campo Hy. Destacamos que “Z—%h corresponde a la
interacciéon con un campo local Hj,. &~ 1Gauss. Mientras que el Hamiltoniano
Zeeman

o= —hHy» vl}
%

corresponde a la interaccién con un campo del orden de 104Gauss.

De esto se deduce que es posible tratar al Hamiltoniano dipolar como una
perturbacién respecto de la interaccién Zeeman. Aun més, si analizamos los
términos (2.41) que conforman el Hamiltoniano dipolar vemos que B,C, D, E,| F
son términos no diagonales y por lo tanto, son los que van a producir transiciones
entre los autoestados del Hamiltoniano Zeeman.

Vamos a denotar a los autoestados del Hamiltoniano Zeeman para espines 1
indicando los valores de m1 y ma que tienen, por ejemplo al estado con m; = —g
y my = 3 lo vamos a representar como |—+). Los estados [+—) y |—+) son
degenerados y tienen energia E, = 0 (en el caso de espines idénticos). Los
estados |[++) y |——) tienen respectivamente energias £, = —fwy y E, = hwg
respectivamente.

De teoria de perturbaciones se puede ver que, a priori, los términos C, D, E, F'
llamados ”términos no seculares” pueden despreciarse ya que

<k| V |TL> ~ Hioe
Eon — Eor,~ Hp

Donde V representa cualquiera de los términos mencionados y Eg, es el
autovalor n-ésimo del hamiltoniano Zeeman.

Debe tenerse en cuenta que si los espines son iguales (1 = 72) los niveles
mezclados por el término B son degenerados. En este caso B debe ser conser-
vado, ya que es el que determina la forma correcta de los autoestados de orden
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cero. A este término se lo denomina de ”flip-flop” pues voltea simultdneamente
un espin up y un espin down.

Con estas consideraciones se obtiene el Hamiltoniano dipolar truncado, Hg,
respecto del Hamiltoniano Zeeman.

Para espines iguales tenemos

N N
HY =Y > di (I;I,i - % (51 + I;I,j)) (2.42)

>k k

con

B 12h2

~ 9 .3
2 Tk

;g (1-3 cos? Oik) (2.43)

Mientras que para el caso heteronuclear (llamamos I al momento angular de
una de las particulas y S al de la otra), escribimos:

HY = 20751757 (2.44)
Donde )
he 1
brg = ’YI’YgS 3 (1 —3cos®rs) (2.45)
Tls

En este caso la diferencia entre wgr y wgg siempre es mucho mayor que el término
B.

Otra manera de determinar cuédles son los términos seculares y cudles los no
seculares, es calcular los conmutadores con el Hamiltoniano Zeeman. Llamare-
mos términos no seculares a los que no conmuten con el Hamiltoniano Zeeman
v en adelante, salvo aclaraciones, despreciaremos estos términos.

2.5. El Sistema: Cg. (Buckyminster fullereno)

El fullereno Cgg fue descubierto en 1985 por Kroto; Curl y Smalley quienes
en 1996 obtuvieron, por este hallazgo, el premio Nobel en Quimica.

El Cgp consiste de veinte anillos hexagonales y doce pentagonales con dtomos
de carbono en cada uno de sus vértices, formando una estructura cerrada con
simetria icosaédrica. Forman una estructura que es facil de imaginar si pensamos
en una pelota de futbol, como la que se muestra en la figura 2.5. Una molécula
de Cgp queda entonces conformada por sesenta dtomos de carbono.

A una temperatura de 153K el Cgg cristaliza en un arreglo de red cubica
centrada en las caras (FCC), ver figura 2.5. El pardmetro de la red es a =
14,14A.

El isétopo magnético de carbono es el *C (espin nuclear %), y existe con
una abundancia natural del 1,1 %.

Como ya dijimos por cada molécula de Cgy tenemos sesenta atomos de
carbono, por lo tanto podemos calcular cual es la probabilidad de tener en la
molécula un d4tomo magnético (es decir un 3C), dos dtomos magnéticos, etc.
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Figura 2.4: Molécula de Cgy. Los sitios marcados con color rojo representan

sitios magnéticos

Figura 2.5: Estructura cristalina del Cgg

Para esto usamos la distribucién binomial, con lo cual

Pn(n)
Peo(1)
Pio(2) ~ 0,114
Pso(>2)



