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Estudiamos la resonancia paramagnética electrénica (RPE) de impurezas de Cu)l) sustituyendo al Zn(II) en un
monocristal de Zn(D,L-histidina),. De los datos experimentales evaluamos los tensores giromagnético g e
hiperfino A, que se discuten en término de la estructura cristalina y de las propiedades electronicas del cobre. Las
variaciones angulares del ancho ABpp medidas para las cuatro componentes hiperfinas observadas se analizan en
términos de una teoria que considera fluctuaciones espaciales estadisticas de las distorsiones locales en los sitios

de cobre.

Histidina es el ligando biolégico mas impor-
tante del cobre en metalo-proteinas. La espectros-
copia de RPE ofrece informacion deta-llada acerca
de la coordinacion de ligantes de los iones
paramagnéticos cuando las interacciones entre
centros paramagnéticos son débiles respecto a las
interacciones Zeeman (7 z) e hiperfina (# ;). Se
hicieron crecer a pH 7, monocristales diamag-
néticos de Zn(C¢HgN;0,).5H,0, Zn(D,L-his),,
(grupo espacial C2/c) dopados con 0.1% de Cu(Il)
que reemplaza substitucionalmente al zinc
[Cu:Zn(D,L-his),].

El Hamiltoniano de espin que describe el
espectro de RPE de los iones Cu(Il) en Cu:Zn(D,L-
his), es

H =g+ Hpyp
con #H 7 =[BS.g.B # ;= S.AI

donde S e I son los espines electrénico y nuclear
del cobre, B es el magneton de Bohr, g y 4 son los
tensores giromagnético aplicado.  ;, describe la
interaccion de S con Y (I = 3/2 para Cu) y separa
en cuatro componentes la resonancia del S=1/2. En
acuerdo con la estructura cristalina de Zn(D,L-
his),,! todos los sitios de cobre son magné-
ticamente equivalentes y se observd un unico
grupo de cuatro resonancias en los tres planos
medidos. Para ciertas orientaciones de B las cuatro
resonancias estan resueltas porque su ancho es
menor que el desdoblamiento hiperfino. Hay
situaciones extremas donde el espectro no se
resuelve y otras intermedias (Fig. la-c). En todos
los casos se descompuso el espectro observado con
cuatro derivadas de curvas gaussianas, y se
determinaron las posiciones y los anchos en
funcidn de la direccion de B.
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Fig. 1: caracteristicas de resonancias observadas. (A) ancho de
la resonancia menor que el desdoblamiento hiperfino. (B)
resonancia no resuelta, (C) situacion intermedia.

Seglin resultados perturbativos hasta primer
orden, la posicién en campo magnético de cada
linea esta dada por,

B(m) = (hv/gB) - (k/gB)m + términos de segundo
orden...

donde h es la constante de Plank, v la frecuencia
de microondas y m = +3/2, £1/2.2
También

g2 =h.g.g.h

donde h = B/[B]
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k?2g? = h.g.4.4.g.h

Los valores de g% y k?g? se obtuvieron de los
experimentos para cada orientacion (6,¢) de B, con
respecto a tres ejes ortogonales a,b y ¢, (Figs. 2 y
3) y fueron usados para determinar las
componentes de g y A hasta segundo orden. Para el
rango de orientaciones del campo donde el
desdoblamiento hiperfino es pequefio (Fig. 1b) la
incerteza de k2g? es grande. Esto explica el
resultado A=0 obtenido para uno de los autovalores
de A.
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Fig. 2: Variacién angular del cuadrado del tensor

giromagnético g, respecto a tres ejes ortogonales, a , b, ¢.
ajuste con un tensor de segundo orden.
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Fig. 3: Variacion angular de k2g2._Ajuste con un tensor de
segundo orden.
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Las componentes de g y A calculadas indican
que el ion Cu(Il) reemplaza al Zn(II) en sitios con
simetria aproximadamente axial pero con
distorsion ortorrombica. Para tener mas infor-
macion acerca del ion cobre se analizd el ancho y
la forma de las resonancias. El ensanchamiento se
atribuye a fluctuaciones espaciales del campo
ligante que provocan dispersiones 8g 'y 8A, que dan
lugar a un corrimiento 8B = B-<B> eq.(1).

8B = (0 B/d g)5g+(d B/d K)ok

donde Og y Ok son variables aleatorias con
distribucidn gaussiana.

La dependencia del ancho con m viene dado por
las autocorrelaciones <(8g)?>, <(8k)>> y por la
correlacién <(8gdk)>, donde <..> indica valores
medios sobre la muestra. El valor medio de la
dispersion de la posicion resulta ser:

<(8BY2> = (hv/Bg?) <(8g)>>">+2(hv/Bg)(m/Bg)<dg
Sk>+m/Bg2<(8k)>"  (2)

Usando los valores experimentales de AB,(m)
se evaluaron por cuadrados minimos los
coeficientes A(6,0), B(8,9), C(0,9) del polinomio
A+Bm+Cm?2. Estos coeficientes permitieron
calcular, usando la ec.(2), los valores de <(8g)%>,
<(8k?> y <8gbk> para las distintas orientaciones (8
,0) del campo magnético. Se encontr6 que el ancho
de linea presenta una fuerte dependencia con el
numero cuantico nuclear m. También, el coefi-
ciente de correlacion <dgdk> obtenido de ec. (2) es
siempre negativo, no observandose cambio en el
sentido de la dependencia del ancho con m para

ningun (6,0).

TABLA 1:

Autovalores Autovectores
Tensor g

g!'=2.069 0.605 0.496 0.622
g2=2.124  0.641 -0.767 -0.011
g3=2.212 0472 0.405 -0.783
TensorA (10-4cm)

Al=112.7 0.617 0.603 0.505
A2=73 0.676 -0.735 0.052
A3=( 0.403 0.309  -0.861
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