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RESUMEN

Se mide el factor gy de nitrogeno atdmico vn el estedo :D, K
utillzande la téenica de resonencla mognfitice electrntea . laos
ospecies melaestables se producen en una descarpa de microendas sobre
uno mezcla gosense He - Ny enflujo rdpldo.  £1 campo magnético se
mide con lo tetnten do reswanclo rurlear mognetica con wa prectstdn
de §ppm.  Lucaltbroctaf dol frecuencimotro empleado pera medir la
frecuencia de o tronsicién  observade se comprueba wnolizando {as
transiclones dol N { S /1) ydel O SP;Z by es mejor que 0.1 pom .
ET foctor g, on N{ZDS‘ g2 se oobticne dol campo magndtico y do la ,
frecuencla de fa transtcldn My =1/2 --> My = - 1/2 con My = 0.
El promedto do {4 obsarveciones os:

gy = 1200311 + 8 x 107,

Este valor es 31 ppm inferive wl medide previomonte por otros
autores {1} v esta en mejor acuerdo con el tedrico, 1.200323, {7} del
qua diftoro en sdlo 3 ppm.



INTRODUCCION.

La evidencte do la ancmalfa dot momento magn@lco osociodo al
aspth eloctrdiico, ompleza con la discrepencia obsorvada etre of
dosdoblamtents hlporfinoe en ol hidrdpono  atdinteo y la predicha por

Dtrac.  Bredt fo intorprata como i peguefo mamento mogrdtico dol
3 4 ?

espth, adictonal al dedo pur Dirac.  Sclrwinges domaostrd que proceses

do radiucidn i olectrodinfmicn cudntlea prodicen esta anomalfa y

or :
caleuld fa corroccidio poo 37 ordon en la constonte do astructura fina
a, peoe?/2h . El oxcolonte acuordo entro lo teorfo y ol exporlmaerdo
fue un dwostive para hacor mndiclonss do Be coda voz mas preclsus y

Hovar ol efleulo do lus coreecclones radlotivas a 2% erden ona .

Medtanta ol estudlo dol desdoblamionto Zooman se hon medido los
efectos do la anomolfa dal momento magnditcs del vspfh eloctréntco e
diomos &6 smuchoe olectronos y he sido nwceserio taner en cuento
correcclonas volutivistas y diomoprdticas.  £sto ha pormitido caicuior
los factores p  a ) ppm en G mnos do las propledodes megnéicas
tedrices dol oloctrdh.  los g tambldh son susceptibles do sor
modidus con oso misma preciston y, g tando,  os postble la
comparacién entra ln teorfa y of expartimento . Un wcuardo nos {eva
a corroborar la teorfo y wn dosacuerdo nos Induce o Investlger para

entendar ¥ desarrollar mejor lo toorfa dol mogpetismo atémico.

£l nierdgomo  aidintce es portleularmente inferosento para estudior

los efectos de la estructura en el magnetismo atdmice porgue en la



configuractdn mo ba ja, ! VA 7;\3 tione B subnlvolos suscepttbles da
ser estudiodos: a, 71 ()5/1 , DJ/, . P,/l y (,/1 De estos of S
es estable y los demd's melaestables . Los momentos magndiicos de
estos estados son oltcrados  on diferentes centtdades por disitntos
efectos , por lo que la comparactén dis los valores expertmentales con
los tefricas puede sor (il pore discernir aguellos que adn no se hayon
constderado sotlsfactortamente.

L& dnica determinaciéh oxpartmental dol momeniv imagnilico &
nivel [)5 Y diftore considorublernente dol valor colcvlade tedricamente,
El propdsito do este trabajo os utllizar nuoves tdenicos expertmentales
para wedle este momerdo mogrdtico y compararto con el valor tedrico,

£n el lohoratorio se obsorvaren los transiclones dol estado Dy 2
/

anafizando los productos do unn descarga de milcroondas  en una mezclo
e Ny . Seohsoevon 3 prupos do lficos correspondientes a
My = 1, 0, - 1. Codo grupo codtiene ifheas insdividuales  do

acuerdo con AM,; = £ I, Lo trensicioh centrof Ml =
MJ = 12 - MJ =142, nos pormiie  determingr “J D5 o) con

una precistdn de 7.5 ppin.

Fn el copltuls | se describen los aparutos uttltzados en los
experimentos  y se especifican los condictones bajo las quo se
efectuaron cada uno de ollos.

El expertmento para medlr con precisiéh el campo mognético se
doscribe en el capftulo H.



La teorfo y los resultados de los expertaenios para comprober la
caltbract6n del frecuenclmetro se exponen en of capltulo 111,

La teorla y ol ondlisis de los  resultados do {n medicibn do
£ { Dy /2 ) estdnen ol capliulo 1V v, flnalmente , en sl capliulo V so
discuten lvs resultades v se hacon conclusiones.



CAPITULO |
METODO EXPERIMENTAL

El compo genorel do la ospactroseople  osta dividida sn varlas
ramas deponedtondo de ln worpfn tvolucreda en una transtetdh tlea
entre  diferentes niveles do ceergla. Constderando o reluctén
AE = hy  so le loma espectroscoplt do  audicfrecuonclas st ol valor de
voste ontre 1y 100 Kz redldrocuenclas 1 a 100 Mz,
mluuo:‘das m 1 a G {I.L, l:‘!r'men J'O’ a !O Hz, rayos X
10° a 1{) Hz, rayos y 0 o 10 He, vle. Lo rescianclo
paramagndiica electrdntca { EPR Y, so sttda en lo rama do la
sspgctr‘oscopi'a do ntcroondes  y  la resonancla mandtica mucloar
( NMR ) en la da redlofrocuenclas.

En tdrming de los fondrmonos tovolucrodos, EPR estudie la

nteracclén de los womentos mogniticos electrdnicos  cont un campo
mogndtico y NVIR enire este campo y los momentos nucleares,

1. 1 RESONANCIA PARAMAGNET ICA ELECTRONICA

Las sustancios poramupndtices  estdn constituldos por sistemas
atdmicos y moleculores que poseen capas electrdnicos no seturadas, por

Lh



lo que poseen ur momento magnétice perinanenie g . El momento
magnéilco de los capas cerrados slempre es cero.

Un momento magndtico  [I que se encuentra en un campo  H
posee ma encrgfa do Interacctén - ' . La orlentactén relativa de
fi respecto ¢ H en general no es arbltraria { cusrilzecide ospactal )
por lo qie of ospectro de enerplos os discreto y os postble nductr
transictones entre los diferentes niveles do energle por ahsoreldh do
microondas . A este fendmono se le Hema rescrancin paramagndlica:
la denominactén s £SR [ electron spln resonence) ¢ p resulta
solamente  dol espfn electrdnico ,  EPR { olectron  poramagnetic
resonance | st ademds del espln coniriiuye tambiéy el movimlento
orbital del electrén  y  NMR st I es ol momento magndtico
ruclear. El cardetor resonente estd en que apenas se deja de cumplie
fa condicich AE = by o tntensidad ebsorbida disminuye rdpldamente.,

Se puede paser por lo condickhr do ebsorclcn A = hw |, haclendo
variar lo frecuencte v do microondas tentendo fifo H , o debide a
que AL depende def campo , tamoien so puede posar vertondo H con v
fija. Expertmentalmente este dliimo metodo s el mds corvenlento,

Las lffwas espectrales £PR - poseen cierta anchura . Una de las
causes por la que les lfneas ne son Inflnitamente delpodas , como
sucederfa st la condicidh de absorcldn se cumpliere entre niveles
finltamente angostos , restde en que lo energle del subntvel  en
consideractén no es ma magnitud  exectamente definida stro que estd



ligada al ttempo de vida de la particulo en el nivel correspondlente por

la relacich do incerttdumbre 8E8¢ > 8§72 . El diggrema do los
niveles de encrefe tione  pues, un aspecto como el gue se muestra
en lalafigure LI L1 encho do lihea es tanto mayor, cuanfo menor
es el tiempo de vida de la partfcules en el nivel correspendiente.
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Fig.I.1 Diagrama los niveles y curva de absorcidn tentendo en
cuenta la anchura natural de los niveles de energfa.

Las lfreas espectrales tornbién se ven ensonchadas a cousa de
tnhomogeneldades en el campo dentro del volumen que ocupa la muestre
que se analtza, por efectos de la modulactén en el campo, efectos de
prestén, etc,.  Se lama anchura natural de Ifre o o determinada por
el principlo de tncertidumbre, 1



I. 2 APARATOS PARA LA INVESTIGACION DEL FENOMENO EPR

El dlagrama a cuadros del ststeina EPR - se muestra on la flgure 1.2
El flujo de microondas generado por ef klystrén se dirige o travss do
fa pule de onda ol resoroder o cavidad  EPR que contlene en su
tntertor la muastra @ kwestiger . El detector comvierte la ciergla do
microondas @ una de mids boju lrecusicly pare quo =0 peeda tronsmitte
a travds de los companentes electrénicas que emplifican la sefial y la
envian ol regtstrador, que para roselros es un groftcador. |a muestra
es un flujo continuo de gases quo primero pasa  a través de une
doscarga eldctrica do microondns,  despuds por la cevided EPR g

finalmento es evacuado por lus bombas do vacfo,

o Modicich dol factor g, dol estado 'S, ; ol nitrdgend

La prectstdn de nuestras medides depende de lo calibractch del
contador da frecuenclos y de la precisidn con que se determine of
campo en el ceniro de {a lfhea . Fste campo se determing con mayor
precisidn en Ifheas delgadas y, por tonto, una forma de caltbrar nuestro
contader de frecuenclas es midlendo pardmetros vonocldos con prectstdn
en lfnoos delgadas.  Fl factor g ; dof estado base S, /3 + 50 CONOCE COn
una precistdn do 0.03 ppm  [2] y los lneas cspectrales  del S, VK
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son mds de 20 veces mds dolgados que las del zDs s por tonto, st
nuestro frecuencfmetro este bldy  caltbrado , se debe poder determiner
glS /2) con me jor procistén que unas § ppm con lo que esperamos
medir gy ( 95/2).

Las lfheas N ﬂS;, 2 ) que se muestron en o ftaura 1. 3, so
observaren en los productos do uie doscerga do microondes sobre un
flujo continuo do N, o una prostéde 0.373 IPo,  constante de tlempoX
t =055 | frecumzio do microcndos v = 2204455 MHz vy un
barrido de & m¥ en 40 em . Pera logrer la procisicn do 1.6 ppm
fud necesario trazor lo tfiva o vn barrido do 0.05 mT en 40 om

(fig= 1I'3) . La frecuencta de microondas so midid con un contador
Hewlet Pockord ( HP mod 8640 AY |, cuvn escala mintma es de 0.0
ppm ¥ esta controlado por um cristal oscilador, que tiene una estabiildad

_1g
garantizeda por of fabricante do | < {0 en {0 sop.  Este mismo
contador se ultlizd para medir la frocuencia NMR  de una muestra que

contiene wna solucidy 0.163 molar de sulfuls & nfguel en apua.  Esta

muestra tiens las mismas dtmenstonos del tubo de doscargn ¥ se coloce
en el intertor de ta cavided doespuds de remover el tubo.

Pare comprabar que el compe maegndtico ne camble
signiftcativamente desde que so traze la Ifea EPR hasta que se traza
la lhea NMR , se coloca una muestra NMR de glicering fuera de lo
cavidad , como monttor del campo, de manero que st delecta una
vartactdn en ol compo, el expertimento se relnicta . Se efectuaron en

total 10 medicionss.

*Ver rota al final del capftuio.

10
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b Medicich dol factor g Py dol oxfgeno.

Para determinar los factores gy lo quo s8 mide , en dlttma
Instencla,es  la relocién do la frecusncla de microondas » o la
frecuencta de resonuncla de los protones £, El coctente  w/f podrfa
anular algh fector do doscoltbraciéh o campos do 0.33 T, que os
aproximadamente donde uporecen las ifheas dal qSJ 2 obtendr lumos,
do osta monorn Owaws vesultados i colade doscoltbradn ol
frecucnctmetro.  Los Mreas N { Dy s1) fuercn observados @ 0.55 7
por tanto, es convenicnte comprobor lo calthracidn dol frecusnclmeiro
midicndo pardmetros solroe loes delgadas quo so chserven a campas

corconos ¢ 0.55 1.

EL factor gy zf"’; } del oxfgeno se conoce con una precisidh de 0.9
ppm 131y las ifhoas espectralos de este ostado se observan a 0.44
i, con uma anciwre wds da 12 voes moner quo In onchora do los
lneas N(ZDS /1) . kstes lineas puedon ereplewrse para conflrmar o
calibracidh de nuestro oporato. Para obtener los $lnees del oxfgeno de
lo fipura 14 se hizo pasar cortfuamente por el lubo de doscarga, wn
flujo de oxlpeno o wna prestdn de 041 kPa |, el espectro se reglstrd
con una frecuoncte do microondes v = 9203.038 Mz, constante do
tiempo T = 0.5 s y se barrid un campo de 50 mT en 40 em.  Paro
alcanzar wna prectstédn stmilar @ 0.9 ppm fuef necesarto trozar la
tfhea barrlendo un campo de 0.05 mT  en 40 cm (Ng.J11.4). El resto
del procedimiento fud similor al empleado pare trazer las Uffeas
N(#SJ /13. Los rosultados de estos mediciones  se encuentran on el
capliulo V.

i2



.2/' al”""'cdlﬂ-« a/e !{z :;@:}dfzai ‘fééw'é;ﬂlﬂ. e

BRI Aty Foabaus oo,

H

D 1

~

) .
Fig.l.4 Espoctro O P). Elbarridofus'de Smi  en Wem y
¥~ 5203 MMz

i3



O Medicidh de gy paracl estado Dy del nitrchere,

Las Ifneos dol nitrdgeno 3!Dg 2 QUa S0 muestran en la figaa IS
fueran registradas en los productes de wma descarga de microondas en
wma mezcla de He-N; y hoxefluoriuro da oztfre; el helio de uttitza pore
transpostar o lus cgpocies metanstables de nitrdgeno y of hexefluoruro
do owufre disminuye el ruldo scastonado por los electrones.  Se usd
wia constante do tlempu v = {5, v sa berridun compn de 50 mT oen

40 cm . Lo presich media total de la muestra fut"do 1.6 kPa. Pera
lograr la precisidh de 6 ppm en lo medictcn do p} { {\ /2 ),
necesarto repistrer el espectro o un bareido de 2 mT en 40 cm
Fip V.2 So dfectuoron en total 10 mediciones , y los resultedos so
hallan en ol capftulo 1V,

* Cuondo lu sehal EPR scle del detector contlene gran cuntided de
ruldo de eita frecuencta.  Este ruldo es removido haclendo pasur la
sefial por un filtro que sblo de o pesor las frecuenclas bajas y que tiene
asociado une constante de tiompo T, de monern que no dejo pasar
frecuenclas superiores a {/T.

14
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CAPTITULO 1l

MEDICION PRECISA DEL CAMPO MAGNETICO
H- i RESONANCIA MAGNETICA NUXCLEAR

Los estados do los prodones conespines + 31/2 ¢ -1/2  so
diferencfon ol sec sometldos o un campo magnético y como resultado
aperecen 2 niveles enerpéelcos {fig. 1.1 . Es postble inducr
transiclores  entre estos  estados por ebsorctdn do enerpfla o

rodiofrecuenclas con lo condicidn
£ — ] I
bi gp ;In HE \j)

Al fendmeno do la absorcldh rescrarie de energla electromagnética
por los ndcloos so le Uema resenancla magnética nuclear.

[}
b SIBNRUUS + 2 /2

- 4 2:]

- N

- «f

e o

et 7
~

N Ny
\\,_.__.__,__:L_._.M,, ™ o=+ '/1

- )

Gia Canfo o Lanps
Fig. 1.1, Desdoblamionto de los niveles de energla de wn protdh por la
accidn de un campo magnéiico H.
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H. 2 MAGNETOMEIRO Df RESONANCIA NUCLEAR

La resonancia mogntica mucleor se puede  wtillzor pore hacer
espectroscopfa Zecinan ¢ radicfrecuencios  solve los ndcleos do dlomos
y moldculos en materla condensadn.  £n este oplicacidh se observa la
absorctdn  roscnante do enerefo clectromapndtica  proveniente de un
oscllador de radicfrecuencias  por wna mucstroe colocada on un campo
extorno . Los conglontes que tterviensn en lo couactdn ) so
conocen con procisidn , v por tonte , {o preciatdn con que se mide of
campo, cuoirdo ol slsterms o5 estoble ,  doponde do lo precisidh det

frecuencimetro y do lo enchura do Hfwa.

Laflgura l. 2 wuestra ol diegrema o cuadros dol sistema uttlizado
pare medir con preclstdn el compo mognético, Le muestra se colota en
el intertor de lo bobtna do un circutto tanque (LC) , v esta @ su ver
astd en ol campo magndtico quo se quiere medir . Este circutto rectbe
corrfente constonte do un gonerader de sctiales de radiofrecuenclas
sintontzado o su frecuencio de resorencia . £1 voltajo deserrolisdu én
el circulto tanque es proporcional o su impedoncta.  Para observar o
absorcién de la energle en los ndeleos de lo muestro se ajuste la
frecuencta del penoredor e seiales hasta que la encrgii do los fotones
del campo de radiofrecucnclos se lgual a fu separacidn, B, £, de
sus niveles de energfo.  Fn estos condiclones  los nfcleos de la
muestra ebsorben energla , o tmpedancla de la bobina disminuye , por
fo que lo sefial de radiofrecuencios se etenda y a la vez es modulada

17
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en amplitud por medio do las bobines de wodulectch que estdh
altmentadas por wn genoredor de schales de audlofrecuencia.  La séhal
ya modulada { senal de resonancte ) es amplificada y domodulada para
luopo pasar @ wn ampliflicedsr do eudicfrecuencles. Firelmente e
lleveda o lo entrade verticel do un osctloscopio o, pusendo por un
delector de fuse, o wn groflcador . Lo entrada hortzontel det
osctloscoplo esta concctadn ol oscHedor  de owdiofrecuencias.  Esto
mismo aschiodor proporviviz o vollo Jo do reforencla del detector de
fase, cuya schal de. do salida es Hovado o la entroda Y del greficadss.
La entrada X del grofteader e oltmentada por un gonerador de volta jo
en rarpa que Lanbich eltmerta o los bobinas de barrtdo dol campe,

El valor del campo se obtiene midiendo fa frecuencla del generador

de sefales, y utilizendo (1),

1.3 CORRECCIONCS  DIAMAGNETICAS

Los mfcleos en lo muestra NMR  se encuentrun rodeados de
electrones. Al aplicar unv campo Hy  los electrones precesa con ung
veloclded enpular proporcional @ H,  creondo un campo mapnéiico
secundario P dirtgldo en contra de M, por lo que el campo de
resonuncia de los protones es = Hy - 1 . Para conocor con preclsich
Ho  es necesarlo conocor M. Cste tlene  dos coniribuclones:
diemagnettsmo volumdtrico 1, y blindaje dlamagnético H'z . A los
campos Hy y ' so les llame correcclones diomagndtices. El
campo H*, es debido o la forma de lo muestra que contiene ¢ los

15



protones, y estd dado por: 5]
o= (403 - &) x 3

donde ¥ es la susceptibifidad maogndilca do la muestra . El valor do «
dependo do que ton alejada do la esférica s la forma de la muestra;
tiene un valor do 41/3 para mussira esférica y 2% para ctifndrica (5],
La segude corvectdn 1P, dopende de ln qulmice de fa sustancla
contentda en da musstre v tambldn es proporcional a Hr H'. = gH {91,

Para unulor las dos  correcclones dinmogndiicas es necesarlo tener
muostros esféricas con  sustanclas pare los cuales ¢ = 0. Construlr
o muestra osférice es wmpilmgb, sty ombargo, of dlamagndisimo
volumdirico (u/3 - «) x oo se puede concolar por of paramagnetismo
(du/3 - &)x H hactondo ¥ Xy = Xg Esto se constpue disolviendo una
sustancie parGmagndtice en concontrucich adecuada, ya quo ¥ os
proporclonal a fo concendracidh dol Wh poromagndtico disuelte.  £n

estas condiclones H= My + g Hy.

£l blindejo diomaenttico g Hy tamdidn gisde oltminarse
escoglendo adocuadamente lo sal disuelta.  Entre muchos tones disueltos
on agus, se encuenira quo g = 0 para el NI SO..{9] Disolviendo
entonces esta sal, en una corcentrocidn adecuada, se pusde consegutr
eliminar stmultdneornente las dos correcclones dmmagmfélcm Esto
concentractdn ablentde do fa fobmula pge = (3 k T/N ﬁ } /? {91
{ T es lo temperatura ebsoluta , N, ol nidmure de !o. os paramagnélicos
porcc y B of magnetdn de Bohr} es N = 0.164 molar.
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H. 4 EXPERIMENTO

En ol exporimento se usoron  muostras con tres diferentes
sustanclas: opue purg, soluctdh acuose do sulfato do nfyuel y plicertna.
Para cado muostra fudf pestble cbservar la scfial en of osctloscoplo a una
moduluctdn on ornplitad do 0.5 wT pleo e pleo (p -ph, v onel proflcador
a wna modulacitn do 0.005 T p-p. Laflgure U3 musstra los
Mnons trazadas ex ol grofleador  con laos condiclonns quo ollf se Indlcan,

UL 4 ANALISIS BE LOS DATOS Y CONCLUSIONES

Las Mneas NMR do ogue pura on une muestre esfdrica ostan @ uil
campo 1.5 ppm supsrior of do los Hiooes do esta misme sustoncla pero
an una muestra oilfdrica {51, En 5 observaclones heches ,  los
lfheos de le solucltn acunse de sullatc do nfhusl,  fueron reptstradas
por arrtba do los [os do ague pura vy o la misme frocvencie~ 13,98
MHz. Las distanctas relativas do los (fwes fusrom

1.6 ppm
2.1 pprn

1.0 ppm
2.0 pprm

1.9ppm

El promedio de este distribucldh de datos es 1. 72 ppm y suralz
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Fig.11.3 Espectro NMR. La Ifisa superior es de una solucldn acuosa
0. 163 molar ds sulfuts da nfquel . La lnea toforior as de egua pura.
Se observen a frecusnctes do 13.986 104 y 13.986 107 MHz
respactivamento.
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cuadrdtica medio es 0.4 ppm. El valor mds alejado esta o 0.6 ppm
dol 1.5 ppm roportado, por lo que estomos segures que o medictén de
compo magnético tlene una precisith mejor qua | ppm.
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CAPITULO I
MEDIDAS PARA CALIBRAR EL FRECUENCIMETRO

La precisién de nuestros medides dopende do ln precisich con qus
so determine lo relacidh e le frecuencin do microondes v u o
frecuencla £ de los protopos 3 ombos oot inedides con o mismo
medidor do Frecuencios 5 por tando, la precisién de nuestras
medictones depende  do la colthracidn do este aparalo.

3 I
t.as venda jos de medir  los factores g g N /;} v o P:) pare
caltbrar el frecucncfmetro ya han sido expuestas en el capftulo I Fn
este capftulo se presenta lo toorfa y los resultados de estos medides.

M1 ESTADO BASE DEL NITROGENO ATOMICO 453 /2

£l niirdgeno atdintco tlene un espn nuclear 1 = |, por tanto, en
este dtomo existen energlasde interaccidn hiperfina dipolar megnétice
y cuadrupolar eldttrica . En su estade bese, J=3/2 , por lo que,
tiene doce subniveles de encrpfa , 4 subniveles para cada o de los
valores MI = 1,0, - 1. Laes transiclones obedecen a las regles de

selecctdn  AM N 1, BM; =0, portanto, existen @ transiciones.
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El disgrama de energlos esta en fo flgura {114, donde se ha tomado
en cuenta la regle del intervalo de Landd ol dibufar el espaclemiento de
los subniveles  de wna misma My correspondientes o diferentes My .
Se observan sofomente tres fheos dobtdo a que las tronsiciones de la
misma M, aparecen ol mismo campo a primer orden en teorfa do
perturbaciones.

Fig. .1 Diograma de los niveles de enerpfo del estado base S, 12
del nitrdpenc.

e5



Desproclando  los tdminos da tnterocctén cuadrupolar efdttrica fa

correcctdn a primer ordon osi4).

¥

WIMM Y = AMM, + g, Myt + gy My o (33
donds A s la censtanto do acoplomtento dipolor magnfitico .

Esta correccicn ocjondy do WMLy, por tato ,  nos convlong
s

madir en la transicldt contral donds la correceidn os menor.

La condicicn do rescnmncta s

w

e = AW = AiﬁMf:}Mj g L\MJ;JUH g AMI wtH o (4)

Tomondo en cuenta los  reples do selecctdh AMy = &1, AM; = 0

ss obtlong

&5

hw= gyuH

La tetorocctdn hiperflna Uene paquatios tdrminos fuera do o
diagonal que no so constderanon {6 ). La corroccidha g 7 v astos
términos es da - 1.29 ppm [ 4]

4
{ us rosultados de las mediciones dol S, 53 gstén en la seccidn 111, 3
5
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1.2 ESTADO BASE DEL OXIGENO sz

£l desdoblamientoZceman del tdrmino TJP, constderando
dnicamente acoplamiento .S esid mostrado en la figura N 2, La
parte central del diagrama represorde o parte lineal en el campo del
efecto Zeomon, a lo derecha osta lo contribuctén e 2° orden |, la
contrtbuctén de 3% orden se anula y la de 4° orden es desprectable
(31 . Debldo a los reglos do seleccidy Aby = % 1, en of diggrama
se ohsorvan sofs frensiclonas quo son oblquetedas con los lotres g,
b, ¢, d, e, f, . [l especiro de obsercich ccrraspmzdiemteaes el de la
figera 1. 4. Lus Ifices @y b portenccen ol estado Py, ¥ los

demds ol P, .

{.0s condiciones de resonancla Son

? 2

hl‘a = Bl HQ + A HG s hpb = gy Yo Hb - A Hb (6)
? 2

hvc = g2 o HC N 3 HC 3 hv{ = By o Hf B Hf (7]
* 3

hl’d = 8: ,Un Hd 4 C Hd N )UIG piod gz }ln He - C ”!‘ . {8 )

donde A, B y C son constantes que degmden de lo separacidn de los
niveles de estructura fina del t&mino Py, H  es el campo al
que ocurre fo transtcldh § {(1=¢, b, c, dy e, f).

£1 campo mognrético en funcidn de lo frecuencla de resononcia de los
prolones esta dado por

i = gpng
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Sustituyendo esta ecuactden {6)  yellminando A se obtlene

B M) L g VA /RY )
T e e (93

b /A

Las exprestones son stmifores para go/p  y scobtlenende (7)) v
{ 8B). Deestaforme se ha eliminado el efecta cuadrdtico en el
campo.

Pare obtencr g, observamos gue

B = gy (H) f"p, R0l & (10)
{_; EJ (HJO)-

€l @lcimo factor  se mide  y los otros dos se conocen con prectsidh
[8 1. Sustituyendo los valores nurdricos se obllene:

g = (20022837 (656.216009) " E/g (t, 0) (11}

1.3 MALH?S‘ E‘f DATOS Y RESULTADOS DF 1A MEDICION DEL

Para obtenor el factar gy ( S, ) considorando en ( 6)
la correccidn de - 1.29 ppm se  usa la ecuacifn:
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B0 Ss )= (Mpod (/) - 129% 107 g (12)

E1 valor pumdFico de b/ cuondo H so mide on mT y v en Mhz,
es 0.07144775, {B] y g es aproxtmddamente 2 por lo que

g Saa)= 007144725 w/H - 258 % 107 (13)

Uno do Ios espectros con Tos quo so efoctue la medictdh so muestra
en la figuro HL3 . Por la estmetrf@ do In {ffeq lo fuente princtpal do
error fud lo localizoctdh de su centro. Pore ostgnar of error wn cada
o do los valores do lo tobla | se traze o Iffea base A-A’, so
traza la Ifhon G-5° que pasa por la oltwra modie de lo linea do
rosonencla. £l intervalo do ervor { o5 poco mayor que fa distencla
que va dosdo A-A hasta BB Al hacer los chlculos tambleh sa
constdera el error méximo del factor W { 81 . Los resultedos do
eetos mediciones so hallon e la tabla . Superpontendo los errores en
cada valar da gy de lo tablo {50 obtwvo lo gréfica 1. Do osta gréfice
se caleuls’ el promedio y ol error como la raiz cuadr@tica media y so
obtuvo:

B0 Si) = 20021389 & 32107

El error es de 1.6 ppm y hay acuerdo con el valor reportedo por
otros autores.[2]

gy (S = 2002 134652 & 6.4x 107
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TABLA |

H(mT ) b (Miz) g ( Sy2)
328.5388 9206.376 2.002 1336 * 2.5= m":
328.5409 9206.4%7 2.002 1337 & 33107
228.5406 9206.415 20021343 = 48x 10"
328.5402 9206.401 20021345+ 54x107
328.5384 9206.367 2002 1357+ 3.2 x 107
378.5298 206.110 2.002 1360 + 5.0x 107
328.5329 9206.211 2002 1363 £ 4.5 % zo::
378.5376 9206.335 2002 1364 = 5.2 10
328.5377 9206.337 2.002 1373 £ 47 %107
528.5075 9206.329 2.002 1381 £ 5.0x 10
1. 4 DATOS ¥ RESULTADOS DE LA MEDICION DE gy { Pa)

Uno de las espectros del oxlpeno que fueron medidos se muestra en la
fipura M1, 4. Ll intervelo de error asoglado a cade medide so estimd’
do monera ondloga @ lo del ntirdgeno S 2 - Sin embargo , los
lheas del oxtgeno edamds do ser delgadas  son muy stmdtrices por lo
que la localtzactdn de su centro pudo hacerse con una precisidh mayor
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(CRAFICA 1

H [Jo%vamﬂ- Je Q yecuene t'a K3

I

)

%

X 1 ppm
d

¢

!

el DI
(a.oazl,..)so TR

39 90 92 44 33.(‘75%)

Esta grifica se obtuvo muperpentendo al error a cada valor da ls tabla
I El promedio y la desvlacion cuadrdtica medla ss cbtiene dul
histegrama vy con estos datos se corstruys la goussian.
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que 0.3 ppm. Los errores estadfsticos resultaron ser, a causa do la
imprectsion de aproxtmadamente | ppm en la determinacién dol campo

mucho mas tmportontes.  Enlosteblos 11y 11 sele ha
osociado o cada valer do ggf‘g?} wn error fgual a raiz cuadrtica media
de los 10 medictones

TABLA I

fo LMHz M (MHz) v, (MHZ)  up (M) gl/gp

18.646192 18.656274 5203.010 9203.025 493.40036 + 0.0005
18.648766 18.656851 2203.302 9203.314 493.40069 + 0.0005
18.649009 16.657018 9203.440 9203.411 493.40137 *+ 0.0005
18.649372 18.657567 9203.630 9203.680 493.40169 + 0.0005
18.698719 18.656702 9203270 9203250 493.40097 + 0.0005
1B.648575 18.656521 9203.226 9203.170 493.40168 + G.0008
18.648320 18.656234 $203.076 9203.010 493.40060 £ 0.0005
18.648342 18.656378 9203.083 9203.084 493.40053 + 0.0005
18.648702 18.656730 9203.270 9203.246 «93.-10036 + 0.0005
18.648349 18.126252 9203.078 9205.005 493.40045 £ 0.0005



TABLA I
fd(MHz) fe(MHz) ud{Mffz) vg(MHz} gz/gp

18.650920 18.653592 9203.032 9203.027 493.40036 + 0.0005
18.651443 18.654i42 9203.400 9203.314 493.40110 +0.0005
18.651659 18.654331 2205.418 9705.411 493.40179 +0.0005
18.65088% 18.652118 $9203.653 9203.665 493.40185 1 0.0005
1B.651376 18.654031 9203.266 9205.255 123.40088 + 0.0005
18.651215 18.653860 9203.203 9203.185 493.40172 +0.0008
18.650960 1B8.653599 9202.055 9203.033 493.40049 + (.0005
[8.651013 1B.653688 9203.083 9205.084 493.40077 4 0.0005
18.650562 1B8.651807 9203.265 9205.254 493.40067 £ 0.0005
18.650962 18.653629 9203.060 9203.045 493.40053 + 0.0008

Los valares do po/p,  de lus toblos U v Il se hallen
groficados  en las  prdiices 11y Ml respectivamente.  Del
histograina de obttenc ol promedio, y tomando e error como la ratz
cuadrdtice media sa abtiene

glaf) o 493 4009 + 0.0005
g (107)

p

gld,e) 4954010 & 0.0008
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Esta prdfica 5 obluvo suporpontendo el arror a cada valor de la
tabla 1. El promedlo y la ralz cosdrftica medla so obtlene dal
histograma y tan estos dotos se comstruys 1a gatsstana.
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Esta préfica so cbluvo superpondende el error a cada wlor do s
tsbla Tl El promedio y la desviacicn cusdritica medla sa cbtteren dal
histograma y con estos dates sa construye 1a paussiana.
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Promediando los dos wvalores de gg/gp y wtllzando ba férmula 12
se obtlene:

g0 = 1.500919 = 0.000015

La precisich do nuestra miedida o5 de f ppin y asta en acuerdo con el

valor roportads por ofros auwteres [3].

g0 = 1500921 = 0.000002

ML 5 COMOLUSIONES SCBRE LAS MEDIDAS PARA CALIBRAR EL
FRECULNCIMETRO

Aunqu;a las fnees del nitrdpeno nSyg son mas delgades que las dol
0):!};9?.0 Pry dwmadicl@ do padf S;/,z) 45 IEROS Procist que la do
&7 { P3) porcousu de su astmetrfo . frel Sz ol mayor error
astuvo  asoctods con lu delerminacidn del centro de ta Unoe, en tonto que
on ol 31";Y fu meyor ol orror estedfstico. Estes observaciones son
tmpurtantes al ostimar ol orror esoclodo o la mediciGr de g; | :D; ¥ ),

donde se tienen lfnoas muy stimétricas pero anchas.

En viste dol ccuerdo obtentdo  ontre nuestras mediclores  con fos
velores reportados por otros autores y de les procisionss 4Gf‘e nestras
medidas | que fuoron ds £.6 pprm pore la Hhea de N { 53/1} y ds
I ppr pora fa lfnea del  oxigpeno se pusde conclulr que lo caltbractén
de nuestro medidor de frecuenclas es correcta a mds do | ppin.
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CAPITULO IV
DETERMINACION DEL FACTOR g, ( Ds )

E témino D dot nitrdpono atdmico tlene dos niveles de estructura
fino; ZD:‘. 2 ¥ 2D-J VR Estos niveles aparecen aproximadamente o
0.55 T 'y 083 T  rospectivamente  pura une frecuencla do
micoondas de 9.2 Gz la figura V' | muestro en defalle la
estructara dol término D,

Para el nitrdpeno atdinico { =1 , por lo que cparecen tres grupos
ds Yhoas CC)"."‘CS})(‘P.!“NYMS_, Ml, = {,0,-1 con 2{1&)@08 tndividuales
cada uno @ ires para ol Dy g4 ¥ cinco para el Oy /2 dabldo 0 las
reglas  de selecctdn sM, = 0,  AM;= k£

V. I INTERACCION ESPINORBIIA Y LFECTO ZEEMAN

Como primer paso pare el onflists  se constdere la suma def
operador esph - (ﬁ‘bimz H, , el operador Zeeman, tomo una
perturbacién def estado 0, y se caleula of corrimiento de lo energlo
a 1% orden W, . Los funclones de onde dependlentes del campo

calcufados @ 1% orden se utilizan como funciones de orden cero

Te R



Fig.JV.1 Diagrama da niveles do energla Zeeman de térming D
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para el cdlculo perturbattve de la estructura hiperfina.

Llaswnade B asta dada por

s-0 ¥ B
He = 0LS v lgl + g, S+ g1 H (14)

dondo { es el pardmetro del acoplumicnto esplir-drbita.

£l velor osperado de este homiltonteno  tiene uno solucitn
exacta [ 6] .
W= -6 /202 +1) + (g My+ gMy) & 12810+ 2axe @ (15)
dondo
L=2, x= (g, -8 ) pa /6 a = My L20+ 1)

6 = intervelo do estruciura fina, Et volor de § 65 nopative st se tions

estructura Invertlda.

2
El slgno superior vit o ralz corrosponde ol Ds .y ol Infertor
2 ’ E
ﬂl DQ/;! .

La dependencia con e campo de las functores de onda ha stdo caleulada
analfticamente por Radford y Evenson [ |, y tienon la forma:

\E}(ZD, Mi’ x) = Gy (=372, M1 + Gy (J=5/2, My ] (16)



donde

{ {41 awna’nx (1f2ax+x]l'ﬂ

{1+2axrx M:_x[(i a? )(f%ZGX'&X’]&

(17)

H( 1+l a- 2)% Jx i+ 2ax +><2)§ }

IV, 2 ESTRUCTURA HIPERF INA

El hamtltontano de inferaccifn entre e momento megnético  dal
nicleo y el campo producido por los electrones, en la aproximoctin

dipotar mognéiice, esta dado por:

[*L»Zglm;.n‘i {"S{/r s/r F3 (EF/r{) 7, + BudlF) S }
{18)

donde 6(?‘9 es la funcion 6 de Dirac.
£l valor esperado de H;  se calcula tomondo las funclonos {16} @

sepundo orden en el pardmetro  x . No es rcesarto incluir tdminos
mayor orden en X, pues , su velor tfplco es 0.029 v e contribucin
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dol término do 8% wrdon es 2.6 = 107, lo quo representa

0.32 ppm dol t&rmino e primer ordon 8,194 4 mi. Se obilens
Wi = hTp e g s - D T MM
2 2 g RS | J

L Hhay g M D) (- ¢ )x
. 2 M
thioy Aoy + oy, MM U-a ) (19)

Nugvamonte ol slpno supertor corresponde al D,, y el infertor af
i); sis Y tos perdmetros s Qg gy, conuemn la tnformacich
de la integrales radislas.

Los corrtintertos cn lo crorpla o 2% 3% orden raspoctivamente
estan dados par

wWhl= 3 MM (M- M) MU M 4D ] =

(haﬁz/gj,'zu H. (20)

*  Enla referencia !, el ditimo término ro ilena «) Factor 1/4.
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WV = MM MM, (MM - 1)~ M 2T )
MUY+ 13+ 1)) (hap Vgt

(21)

Finalmente , tambldn es necesarto tnclutr la energla do interacetdn
cuadrupoler eldctrica y esta dode por { 1 1.

A

Wa = b, [IKMJ:a - JJ+ 1) (3dd) ~ £ 01+ 13 {2 - 0Id + 1)
{22)
donde b €8 la constante de acoplomicnto cuadrupoler olfetrica.
IV, 3 ANALISIS DE DATOS
Para la prectstén que esperamos  { $ 10 ppm ) es necesarlo
desarrollor le ecuactdn 16 a cuarto orden en x.
Desarrottando primero la ralz quo oparece en (15)
2 2 3 3 3 4
{(t+2ax +x) = trax +4x +da x ~dax —x+
39 2 4 3 -3
tda x +3a x +5ax +¥gx +

a4

e 18'18/384 a4 X + eae (23 )
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Los tdhminos que ro cortlenen @ o que Lo contloren en potenclas
pares se anulun en la transletdn central M =12 -0 My
con Mi = 0 . Enestatronsicldh, también se onulon los tdfminos
de trtoracetdh hiperfing dipolor magndiica do 1%y 3%
como el término de tnteracctdn cuadrupolar eleitrica y, por tanto, esta
es la transteidl gue ticne monos tmines do correcclones, por 1o que
la medicion de gy es mds precisa en elle que o las domds. a

orden , ast

oxprosich final pare fa condicivn de absorcidh om
. 2 , 2
hw = AW = 8y Mo H "%/ 6 x + (h ‘*‘j) /(Sj o th (2493
Esta ecuecidn tanbidr  se poede escrtbir en lo forma

(h/pc} ¥o= EJ H - ‘2/325 (gf, ";1_):‘ (;fc H/é }: H + (ha‘],/;lg},’lgj

Tedos los términos do esiv ecuactch tonon dimenstones do campo
magndtico, est que definiendo

By = ety 0 8 =6/ y o‘, = ha,/ e

e Introduclendo Tos valores numéricos [8]

hug = 0.071447 75 ml/MHz 18]
& = 18615 T (1.
* Vor el apéndice.
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@y = 84944 ml (1]
B g = 1002319, 18]

se aktlens la scuactdn para £ ;o tdembos de Hy de My
Ho = gy H -~ 27897107 1+ 5598698/H  (25)

cont y Hy en ],

V. 4 RESULTADOS Y CONCLUSIONES DE LA MEDICION DE
2 s
£] [ i Ve }

Uno da los aspactros usados para modlr g gzDs ) sk Tnuestra en
la fpere V.2 . El Wervalo de orror asoclads a dccz-:z‘a medida so
caleule gl quo so lo astind o los modtclonos do gy (S, 1 ). Do asta
manora, o tocalizocidn dol contro do lo liwa fud mayor quo of error
estadfstico. Al asignor los intervalos do orror  a ceds wno do los
valores de lo toble 1V, tambldn se tomo en cusnia wn error do

1.5 ppm correspondiente o fa doterminacion 6ol campo.
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TABLA IV

Resultados de 10 mediclones de g 7 (:'D,3 /,)

Hy ( Gs)

657.4611
657.4710
657.4709
657.4683
657.4662
€57.4692
657.4444
657.4354
657.4922

657.9376

Hl Gs)

547.7173
547.7083
§47.7071
5477058
547.7019
547.7041
547.6848
§47.6739
547.6795

347.0756

1.200300
1.200301
1.200303
1.200302
1.200306
£.200307
£.200309
1.200311
1.20031 1

Pooannm gy
1.206512

D‘I\J

EJ( :DS/:)
£ 7.3x 107
i BB x IO
b 94 fo‘:
£ 8.8 x 10
i BB 10T
£ BB 10
L9810
£ 8B x 10"
L 8.8 x 10‘:

nooanT
5.0 = 10

La grdfica IV correspondo a la tabla anterlor . v los errores so

hen superpuesto a cada valor dado.

Calculanido del histograma

el

promedio y tomando como error @ la ratz cuadrdtica media so obtlene:

SJ( D:s/:)

= 1200305 £ & x 10

&

En una serte de 4 medictones mds, y con i montaje mas firme para
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}/,’Joyyama.,

1.5 ppm
J X
\{ \\
d

™~
! ! f T T T 1 T T T »

Q.zOD...) a6 A% 300 102 ¥ 306 2308 Yo 3N 3y b ¥

Esta gréifica se obtuvo superponlendo el error a cada valor de la

tabla IV El promedio y la desviactéh cusdritica medla sa chitenen dal
histograma y con estos  dates se construya la gausslana.
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s&{emr lo cavided mos firme y vorlondo olgimos pardmetros como la
cohstante de tiempo y el tlewipo de  barrido se "obuvleron mejores

lheas {f1g.IV.3) . Los valores para g obtentdos con estas Itheas son:

1.200306
1.20031 14
1.200317
1,2003191

El promedio de estos vatgres 8s 1200315 , y suraz
cuadrdtica medta es 5.4 = 107,

Se observa wna tendenctn hacta valores mes altos de gy .
Constderendo que las condiciones experimenteles fueron  mejores en
estes Gitimas mediciones, se hace un promedio pesado entre este valor
y el obtentdo de las {0 mediciones vy se obliene:

gy{Ds ) = 1200311 % 9.0 10°

S1



R I A

v;(wu)
23,326435

23.326435
23,326319

1 23.326247

23.32642
23.338283

frecuencia
cavidad

Fig. IV.3
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Libea dat(D, ) y NMR.



CAPITULO V. ANALISIS DE LOS RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Los espectros obtentdos pura caltbrar el medidor do frecuenclos so
pueden usar pora compurar los errores obtenidos en tfminos de fas
anchuras do tfea  que en promedio y tomodos de pico a pico fueron
los stgulentes:

NSy = 15.2 ppm
o'P) = 23 ppm
NDsd = 245 ppm

2
Las lfneas del Ds 43 son replstradas fusron muy stméricas por lo
4
Anl

Que no us  Lonvuntivuie Ccomprarlos con Mhoas &t S, e astmdirices,

La razdht do lo enchuras do los Hheas N(zi)g, 2 a le de les linoos
O(sP-,,l es 10.6 ppm. Elerror en lo medictéh dol factor £y del oxfgeno
esde I ppm, por lo que, debertamos esperar un error de 10.6 ppm en
la medictdn de g 3( Dy /z), sin embarpgo,  en lo medicioh de g P) se
llego al Ufmite do precisién  en la medictdn del campo magnético.
Existe ademds of antecodente de ofros autores (1] quo esttman un error
de 8 ppm midlendo en lfncas que tlenen una relactdn sdfial a ruldo més
pobre ,por lo que, ol error  estimoado de 7.5 ppm os rezonable.

&)
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Los resultados satisfactorios obtenidos  en las medidos de
caltbracidn nos permiten conclutr gues

g Dsa) = 1200311 & 9 x 10"
El volor tedrico caleulado {77 es

*
gy Dsp) = 1.200 323

E1 valor experimentol esta en budh acuerdo con el tedrico, la
diferencla es dnicamente 3 ppm.  Lsto nos permite tambidn
corroborar la teorfa dentro de wn error aproxtmado de 10 ppm.
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APENDICE.
DISCUSION SOBRE LAS CONSTANTES UTH IZADAS

Et valor de h/js reportado en o manual de espectrascopla {10} 5 que
se obtuvo, a su vez, do las teblus de constantes de Cohen de 1974 (1]
os 0.071 448 35 T/Mit. Indroductondo este volor on (24) se obtleno
un volor do gy que es  aproxtmddemente 10 pprn infortor of oldentdo
usando los valores reportados er fos tablas do Cohen y Taylor do 1986
(Bl Stn embarge el valor det fucter hlp pl, que convierte
frecuenclas de resonancla de protones 6 campe mogntics (1), obtentdo
de las mismos tebles de 1974 o5 0.023 487 40 T/MHz, miontres gue
on los tables de 1986 se encusntra h/’{gp;zn) = 0.0234 8720 T/MHz,
Esto hace quo  so obtenga el mismo valor de gy st ose utlizan los
censtantes reportedes en 1974 que st se wttlizan los de 1986 (8],

Lo difercocta do 31 ppm que extste entre yuestros rosultedos v los
obtentdos  proviemente por ctros autoros {11, no puede deborse a lo
diferencia enire los veloros do los constantes repartados en 1974 y {os
valores reportados en 1986,

4]
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