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LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA.

UNA TECNICA MULTIDISCIPLINAR

POR EL

IImo. Sr. D. Pablo Javier ALONSO GASCON



Excmo. Sr. Presidente.
Excmos. e [lmos. Sras. y Srs. Académicos.

Sras. y Srs.

Quiero comenzar mi intervencion manifestando mi profundo y sincero agradecimiento
a los miembros de esta Corporacidn por la confianza en mi depositada, al haberme invitado a
formar parte de la misma. Asi mismo quiero hacer publica mi disposicion para colaborar en
aquellas tareas que, en el desarrollo y propagacion de la Ciencia y sus aplicaciones, la

Academia me encomiende

Antes de pasar a desarrollar el tema elegido quisiera también mostrar mi
agradecimiento a todas aquellas personas que han contribuido a mi formacioén. Dado su gran
nimero es ésta una tarea imposible y, aunque seran muchos los omitidos, quiero hoy citar tres
personas que han ejercido en mi particular influencia. El P. Victorino Ruiz, quien, con sus
ensefianzas en el ultimo curso de Bachillerato, me inocul6 el germen del interés y gusto por la
Ciencia en general y por la Fisica en particular. El profesor Justiniano Casas, de sobra
conocido en esta casa, quien, al terminar mis estudios de licenciatura, generosamente me
ofrecio la posibilidad de incorporarme a su laboratorio y asi iniciar mi andadura cientifica. En
tercer lugar, y de forma muy especial, quiero mostrar mi entranable agradecimiento al
Profesor Rafael Alcald Aranda, maestro, amigo y compafiero, quien, sin apenas conocerme,
acepto dirigir mi tesis doctoral, iniciandome con ello en el quehacer cientifico. Sin duda, a sus

siempre sabios consejos y generosos apoyos mucho, y bueno, debo.



ELECCION DEL TEMA.

El tema elegido para esta intervencion versa sobre la Resonancia Paramagnética
Electrénica: su desarrollo y aplicaciones. Las razones para esta eleccion son dos: mi actividad
cientifica ha estado, y esta, estrechamente ligada con esta técnica y, ademas, la Resonancia
Paramagnética Electronica, con mas de cincuenta afios de existencia, ha experimentado un
espectacular desarrollo en la ultima década, debido tanto a la posibilidad de realizar

experimentos en el dominio temporal como al crecimiento de sus aplicaciones.

Como consecuencia de esta expansion, aparecen en los ultimos afios distintos
movimientos de ambito internacional que han llevado a la creacion de distintos foros. Estos
estan resultando un vehiculo adecuado para compartir conocimientos y experiencias en el
campo de la Resonancia Paramagnética Electronica. La International EPR/ESR Society es el
principal referente. Su revista, EPR Newsletter, y su WEB (http://ierc.scs.uiuc.edu/IES.html),
mantienen activamente informados y eficientemente comunicados a todos aquellos que, de
una manera u otra, estan interesados en el campo. Esta Sociedad, fundada en 1989, da cobijo a
las diferentes Federaciones Regionales de Grupos de Resonancia Paramagnética Electronica.
Entre ellas y dentro de nuestro entorno inmediato, se encuentra la Federacion Europea de
Grupos de Resonancia Paramagnética Electronica (http://www.cf.ac.uk/esr/fed.html), que,
fundada en 1991, engloba una docena de Grupos Especializados Nacionales. Pese a que
Espafia no posee en la actualidad tal Grupo, se estan haciendo los tramites necesarios para la
creacion del Grupo Espaifiol de Espectroscopia de Resonancia Paramagnética, cuya asamblea
constituyente tuvo lugar en Burgos el pasado mes de Septiembre, en el marco de la tercera

Escuela de Resonancia Paramagnética Electronica.

Quiero indicar con esto que nuestro pais tampoco es ajeno a la actividad y al interés
que la Resonancia Paramagnética Electronica despierta. Este interés colectivo tiene su origen
en la iniciativa llevada a cabo por profesores de la Universidad de Pais Vasco (Prf. Tedfilo
Rojo y Prf. Luis Lezama del departamento de Quimica Inorgéanica y Prf. J. Manuel
Barandiran del departamento de Electricidad y Electrénica), quienes tuvieron el animo y la
feliz iniciativa de organizar, en octubre de 1993, la primera Escuela de Resonancia
Paramagnética Electrénica. Esta tuvo su continuidad en una segunda Escuela, celebrada en

Granada en Junio de 1997, y en la tercera, que como ya hemos dicho acaba de celebrarse. A lo



largo de este tiempo, y en nuestro entorno cientifico nacional, se ha visto que el interés por las
aplicaciones de la Resonancia Paramagnética Electronica no hace sino crecer. Asi, durante
esta ultima década han aumentado, de forma significativa, los laboratorios de nuestro pais que

disponen de esta técnica.

Entiendo que las razones expuestas avalan la actualidad del tema que he elegido, que,

sin mas preambulos, paso a exponer.

EVOLUCION DE LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA.

Establecida la estructura atdmica de la materia, la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica hizo su aparicion en 1945, al publicar Zavoiski su famoso trabajo
[1] en el que dio cuenta de la deteccion de una absorcion de radiofrecuencias (133 MHz) en
una muestra de CuCl,, bajo un campo magnético de 4.75 mT. El experimento de Zavoiski se
interpreté inmediatamente [2] como una transicion de Resonancia Paramagnética Electronica
(EPR) tal como hoy se conoce. Al afio siguiente Zavoiski publicé el primer experimento de

Resonancia Paramagnética Electronica en el rango de las microondas (3 GHz, banda S) [3].

El resultado de Zavoiski contribuy6 al desarrollo de su “prima hermana”, la
Resonancia Magnética Nuclear, cuyos primeros experimentos se publicaron en 1946, de
forma independiente, por Purcell y colaboradores [4] y por Bloch [5]. Este ultimo autor ya
puso de manifiesto la importancia de los efectos de la relajacion para comprender el
fenomeno de la Resonancia Magnética Nuclear e introdujo una descripcion fenomenoldgica
de los mismos a través de sus célebres ecuaciones [6], las cuales se aplicaron de inmediato

para describir también el fenomeno de la Resonancia Paramagnética Electronica.

Desde un primer momento la Resonancia Paramagnética Electronica se mostré como
una fina herramienta para el estudio de entidades paramagnéticas: la sensibilidad de la técnica
permite estudiar sistemas (inicialmente s6lidos) con una muy baja concentracion de centros
activos. Ejemplos de ello son materiales con radicales libres o defectos producidos por
irradiacion, cuya contribucion paramagnética es indetectable por técnicas del magnetismo
clasico. Los trabajos experimentales y las interpretaciones tedricas de los grupos de Kazan (en
la antigua Unidn Soviética) y de Oxford (en Inglaterra) tuvieron una importancia indiscutible

en el desarrollo y éxito inicial de la Resonancia Paramagnética Electronica.



El descubrimiento experimental de la estructura hiperfina en los espectros de
Resonancia Paramagnética Electronica por Penrose en 1949 [7] y su interpretacion, dada por
Abragam y Pryce [8], como debida al acoplamiento entre los momentos electronicos y
nucleares, convirtio a esta técnica en una herramienta ain mas poderosa para obtener
informacion estructural de centros paramagnéticos. A ello contribuyo, en particular, lo que se
empezo a llamar interaccion superhiperfina (o en ocasiones, las menos, interaccion hiperfina
transferida), la cual no es mas que una interaccion hiperfina de la entidad paramagnética con

sus nucleos vecinos.

Con estas aportaciones se establecieron las bases experimentales y conceptuales de lo
que hoy en dia se conoce como espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica
convencional, de onda continua o estacionaria. Distintos progresos técnicos, en particular en
los campos de la electronica y de la tecnologia de microondas, fruto estos ultimos del
desarrollo del RADAR durante la II Guerra Mundial, contribuyeron sin duda a introducir
mejoras en los espectrometros, los cuales fueron ganando en sensibilidad, sobre todo al hacer
uso de la modulacidén de campo magnético y de la deteccion sincrona de la sefial. A partir de
este momento la banda X (en torno a los 10 GHz) domind la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electrénica, hegemonia que aun se mantiene. Sin embargo, el rapido
desarrollo de la tecnologia de las microondas, acaecido en los ultimos afios como
consecuencia de la demanda del sector de las telecomunicaciones, hizo cada vez mas comtn
el uso de otras bandas de frecuencias. Entre ellas cabe destacar la banda W, en torno a los 100
GHz, cuyo empleo va extendiéndose en los ultimos afios por la mejora en resolucion que
supone. Por otra parte, la generalizacion de las técnicas informaticas, junto con su aplicacion
en el control instrumental, ha supuesto un notable avance en las prestaciones de los
espectrometros. Estos se han convertido, en un gran nimero de ocasiones, en equipos “de
rutina” para algunas aplicaciones analiticas y de control, de las que hace uso el sector

industrial o de servicios.

Como consecuencia de estos avances se extiende el campo de aplicacion de la
espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica. Con ello crece la demanda de
obtener una mayor informacion mediante esta técnica, lo que conlleva una demanda de
aumento en la resolucion. A este objetivo se opone el ensanchamiento inhomogéneo,
concepto que Portis [9] introdujo en el contexto de la Resonancia Paramagnética Electronica.

Se impuso la busqueda de estrategias que, manteniendo la sensibilidad y especificidad de la
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Resonancia Paramagnética Electronica, fuesen capaces de salvar los obstaculos debidos al

ensanchamiento inhomogéneo.

Una primera solucién a este problema aparecio con la introduccion de las resonancias
multiples, que tienen su origen en la Doble Resonancia Electronica Nuclear, comunmente
conocida por el acronimo inglés ENDOR. Esta técnica, desarrollada por Feher en 1956 [10],
consiste basicamente en transferir la polarizacion del espin electronico a la polarizacion de
espin nuclear, mediante la saturacion de las transiciones responsables de la sefial de
Resonancia Paramagnética Electronica. Con ello se aumenta la sensibilidad de las transiciones
de Resonancia Magnética Nuclear, las cuales se detectan por variaciéon de las
correspondientes sefiales de Resonancia Paramagnética Electronica; la técnica ENDOR
disfruta asi de la sensibilidad de la Resonancia Paramagnética Electronica y de la resolucion

de la Resonancia Magnética Nuclear.

El experimento de Feher abrid las puertas al desarrollo de diversas resonancias
multiples, las cuales, ademas de contribuir a la buscada mejora en la resolucion, permiten
establecer correlaciones entre distintas propiedades de un material, asociandolas al mismo
agente o acceder a las propiedades paramagnéticas de estados no poblados térmicamente. Este
es el caso de la Resonancia Paramagnética detectada opticamente (ODMR 6 ODEPR)
introducida por Geschwind y colaboradores en 1959 [11] quienes midieron el espectro
Resonancia Paramagnética Electronica del nivel excitado E, de impurezas de Cr’* en ALOs.
Existen otras resonancias multiples como son la Doble Resonancia Electron Electron
(ELDOR) cuya viabilidad demostraron por primera vez Sorokin y otros en 1960 [12] y la
Triple Resonancia Electron Nucleo Nucleo o Doble ENDOR (DoENDOR o TRIPLE) cuyo
primer experimento en solidos se publicé en 1974 por Dinse y otros, [13] y cuya aplicabilidad
a liquidos la demostro Biehl y otros al afio siguiente [14]. La aparicion de la técnica
DoENDOR permitiéo la medida directa de los signos relativos de las constantes de

acoplamiento hiperfino.

A pesar de los éxitos de las resonancias multiples, en particular del ENDOR, diversos
problemas hacen que su utilizacion no sea tan generalizada como seria de desear. En especial,
obtener una buena sefial depende de una sutil relacion entre los tiempos de relajacion que
gobiernan los procesos electronicos y nucleares, relacion que es dificil predecir y que no
siempre se verifica. Ello impone fuertes restricciones al intervalo de temperatura en el que se

pueden llevar a cabo los experimentos, lo que constituye una severa limitacion. La

11



introduccion del ENDOR estocastico en 1994 por Briiggemann y Niklas [15], ha permitido

soslayar alguna de estos escollos.

Otra estrategia que permite salvar el limite en la resolucién impuesto por los
ensanchamientos inhomogéneos se basé en la espectroscopia ESEEM. Esta tiene su origen en
la observacion de modulaciones en el decaimiento de la amplitud del eco de espin electronico,
que detectaron por primera vez en 1961 Mims y colaboradores [16] y Cowen y Kaplan [17],
independientemente. Rowan y otros [ 18] asociaron dichas modulaciones a los acoplamientos
hiperfinos débiles y estos mismos autores acuflan la denominacion ESEEM (acrénimo de su
denominacioén inglesa Electron Spin Echo Envelope Modulation) para describir este
fenomeno. Trabajos posteriores debidos a Mims [19, 20] establecieron de forma definitiva las

bases de esta técnica, la cual ha experimentado un gran desarrollo en la ultima década [21].

Veamos, con cierto detalle, como se llegd a este desarrollo. Los métodos estacionarios,
en los que se basan los experimentos que he descrito anteriormente, son los utilizados por los
espectrometros convencionales. Se trata de la deteccion de la absorcion de radiacidon
electromagnética, en régimen estacionario, por un sistema paramagnético, cuando éste se
encuentra en presencia de un campo magnético estatico. Ademas, en estos experimentos los
espectrometros operan en la region de respuesta lineal. Desde un punto de vista formal es
posible obtener la misma informacioén si se perturba el equilibrio del sistema y se estudia su
vuelta al mismo tras cesar la perturbacion externa. En el primer caso, espectroscopia
estacionaria o de onda continua, la magnitud que se mide es la funcién susceptibilidad
compleja y su dependencia con la frecuencia, X*(w). En el segundo caso, la sefial detectada es
la funcién relajacion, ®(z), funcion del tiempo. Ambas estan relacionadas mediante una

transformacion de Fourier y, en consecuencia, proporcionan idéntica informacion.

En el campo de las espectroscopias de Resonancias Magnéticas, tanto Nuclear como
Electronica, la medida de la evolucion temporal de la magnetizacion transversal (nuclear o
electronica, respectivamente) en ausencia de excitacion, tras llevar al sistema fuera del
equilibrio, es lo que se conoce como senal FID (acronimo de su denominacion inglesa free
induction decay). Esta sefial FID proporciona toda la informacidon espectroscopica que se
obtiene en un experimento de onda continua. De esta forma surgid la espectroscopia en el
dominio temporal, también denominada espectroscopia de transformada de Fourier, que fue

introducida en el caso de la Resonancia Magnética Nuclear en 1966 por Ersnt y Anderson
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[22]. En este campo el desarrollo fue rapido y, en breve tiempo, todos los espectrometros de

Resonancia Magnética Nuclear adoptaron esta tecnologia por las ventajas que conlleva.

La situacion en el campo de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electronica es diferente. El rango espectral en el que aparecen las sefiales, junto con la
anchura de linea tipica de las mismas, hace que la deteccion de la sefial FID no sea posible
salvo en contadas ocasiones. La insalvable existencia de un tiempo muerto instrumental lo

impide. De nuevo el ensanchamiento inhomogéneo es el obstaculo a salvar.

Ahora bien, con las ideas anteriores puestas a punto en la Resonancia Magnética
Nuclear, el desarrollo de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica en el
dominio temporal estaba servido. Otro resultado de la técnica de Resonancia Magnética
Nuclear contribuirad definitivamente a ello: En 1950 Hahn, siendo estudiante de doctorado, da
cuenta de la observacion del primer eco de espin nuclear [23]. Excitando un sistema de
espines, en equilibrio en un campo magnético estatico, con dos pulsos de radiacién
electromagnética resonante separados un intervalo de tiempo, T, es posible observar un eco en
la magnetizacidon transversal al cabo de un tiempo idéntico, T, tras el segundo pulso. La
intensidad del eco depende de la amplitud de los pulsos y de la separacion entre ellos. En
particular, el decaimiento de la amplitud del eco al aumentar el intervalo entre pulsos es
independiente del ensanchamiento inhomogéneo y viene gobernado por las propiedades de la
linea homogénea. Ademas, al separar el eco temporalmente del ultimo pulso excitador, se
salvan los obstaculos derivados del tiempo muerto instrumental. El experimento de Hahn
introduce expectativas prometedoras para la extension de estos resultados a la Resonancia

Paramagnética Electronica.

Asi, Blume [24] publicd, en 1958, la primera observacion de un eco de espin
electronico, detectado en una disolucion de sodio en amoniaco, a temperatura ambiente y
utilizando a una frecuencia de 17.4 MHz. El mismo afio, ¢ independientemente, Gordon y
Brower [25], mediante un experimento en banda K (23 GHz), dieron cuenta de la deteccion de
un eco de espin asociado a una impureza profunda en monocristales de silicio. Quedo asi
demostrada experimentalmente la posibilidad de salvar las limitaciones impuestas por el
ensanchamiento inhomogéneo y obtener informacidon sobre la linea homogénea mediante
transformacion de Fourier de la sefial de decaimiento del eco. De hecho, es necesaria la
existencia de dicho ensanchamiento inhomogéneo para la observacion de eco de espin.

Ademas de esta secuencia simple, conocida como 2p (o secuencia TU/2 - T - TU - 1),
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inmediatamente aparecieron otras secuencias de excitacion. En particular, la secuencia 3p (o
secuencia TU2 - T - TV2 - T -T02 - 1), da lugar a la formacién del eco estimulado o eco de Mims,
cuyo decaimiento, cuando se varia la separacion de los dos ultimos pulsos, esta gobernando

por el tiempo de relajacion espin - red, 7.

Como consecuencia surgen las distintas espectroscopias de Eco de Espin Electronico.
Por ejemplo, es posible la obtencion de la sefial de Resonancia Paramagnética Electrénica, en
absorcion, midiendo la intensidad del Eco de Espin Electronico en funcidon del campo
magnético estatico. Ademas, esta técnica proporciona un medio para la separacion de senales
superpuestas mediante una espectroscopia resuelta en tiempos o permite el estudio de
sistemas inestables de vida corta, como son los creados mediante excitacion con luz o
radiaciones, accediendo al estudio de entidades paramagnéticas intermedias que se generan en

diversos procesos fisicoquimicos.

Por otra parte, la observacion de la sefial de ESEEM [16, 17] y la interpretacion de la
misma como debida a los acoplamientos hiperfinos anisotropos [18-20], dio lugar, como ya
hemos comentado anteriormente, a la aparicion de la espectroscopia ESEEM. Unos afios mas
tarde Mims [19, 20] amplid estos resultados a distintas secuencias de pulsos, en particular a la
3p y explicd, como habia sugerido con anterioridad [16], la sefial ESEEM como debida a la
existencia de interacciones superhiperfinas anisotropas. Al gran desarrollo de la
espectroscopia ESEEM han contribuido la aparicion en el mercado de espectrometros de
Resonancia Paramagnética Electronica en el dominio temporal y la gran versatilidad de esta
técnica, que hace que sea de aplicacion muy general para el estudio de interacciones

superhiperfinas débiles.

Las técnicas espectroscopicas en el dominio temporal también se extendieron al
campo de las resonancias multiples. En 1965 Mims dio cuenta de la primera medida de
ENDOR pulsado [26] y, nueve anos mas tarde, Davies propuso un segundo esquema para este
tipo de experimento [27]. Aunque durante largo tiempo esta técnica tuvo un lento desarrollo,
la reciente aparicion de equipos comerciales ha puesto de manifiesto la potencia del ENDOR
pulsado para el estudio de interacciones hiperfinas y cuadrupolares débiles. Hoy dia
constituye una alternativa importante y complementaria al ENDOR estacionario y a la

espectroscopia ESEEM [28].
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En el terreno de las espectroscopias en el dominio temporal, donde se incluyen estos
experimentos, la Resonancia Magnética Nuclear ha ido tomando la delantera debido, como ya
se ha indicado, a las diferencias en los requerimientos técnicos impuestos por los rangos de
frecuencia en los que operan cada una de las técnicas. En la aparicion de espectroscopias
bidimensionales (espectroscopias 2D) la historia se repite. Asi en 1975 Jeener [29] propuso la
idea de una espectroscopia bidimensional de correlacion (2D COSY), describiéndose al afio
siguiente el primer experimento de este tipo en Resonancia Magnética Nuclear por Aue y
otros [30]. Tres afios mas tarde, en 1979, Merks y Beer [31] introdujeron la espectroscopia de
correlacion en Resonancia Paramagnética Electronica (2D-ESEEM). Su experimento se baso
en la secuencia 3p (TU2 - ¢; - TU2 - 1, - TU2 - 1;) y detectaron las modulaciones en la amplitud
del eco de espin electronico en funcion de los dos intervalos de tiempo entre pulsos, ¢ y #,
que se variaron independientemente. Mediante transformacion de Fourier bidimensional de la
sefial ESEEM, se obtiene informacion acerca de los desdoblamientos hiperfinos. Ademas, las
correlaciones entre las distintas sefiales permiten la asignacion de los picos observados a los

diferentes nucleos involucrados.

Hofer y otros [32] introdujeron, en 1986, una extension, proponiendo la espectroscopia
de correlaciéon de subniveles hiperfinos, conocida comiunmente en la literatura como
HYSCORE (de su denominacion inglesa Hyperfine Sublevel Correlation Spectroscopy). Este
experimento se basa en la secuencia 4p (TU2 - T-TU2 - ¢, - TT - £, - TU2 - T) realizandose una
transformaciéon de Fourier bidimensional de la correspondiente sefial ESEEM, funcion de los
intervalos de tiempo entre los dos ultimos pulsos, #; y £, que se varian independientemente.
Asi se evitan los inconvenientes asociados con la asimetria introducida por los diferentes
tiempos de relajacion que gobiernan los procesos en el experimento de correlacion de Merks y
Beer. Desde el primer momento, el HYSCORE se convirtio en el experimento mas comun en
la espectroscopia ESEEM bidimensional, situacion en que permanece hoy en dia. Ello se
debe, fundamentalmente, a dos hechos: uno es su alta resolucion, gobernada por los tiempos
de relajacion espin - red e independiente del tiempo de relajacion transversal y, por otra parte,
las correlaciones observadas suministran, de forma inmediata, informacion acerca de los
acoplamientos hiperfinos involucrados. Ademads, sus caracteristicas permiten su aplicacion
directa al estudio de sistemas desordenados: muestras policristalinas, vidrios o disoluciones
congeladas [33, 34]. En estos casos las técnicas ESEEM en una dimension proporcionan, en

los casos mas favorables, una informaciéon muy limitada.
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En los ultimos afios se han introducido nuevas secuencias de pulsos, con el objetivo de
complementar la informacion obtenida mediante el experimento HYSCORE. En este
desarrollo cabe destacar la contribucion del grupo de Schweiger en el Instituto Tecnoldgico de
Zurich [28]. En el experimento DONUT (Double Nuclear Coherence Transfer), basado en la
secuencia Sp (TV2 -1, - TU2 -t - TL-T, - TU- £, - TU2 - 1), se realiza la transformacion de
Fourier bidimensional de la sefial obtenida al variar los tiempos ¢; y t,, independientemente, y
también se obtiene informacion acerca de correlaciones entre desdoblamientos hiperfinos.

Esta informacion complementa a la obtenida mediante un experimento HYSCORE [35].

Aparte de este indiscutible auge de las espectroscopias 2D como herramienta para la
determinacién de acoplamientos hiperfinos débiles (2D ESEEM) se han desarrollado algunas
técnicas bidimensionales para abordar el estudio de otro tipo de problemas de interés. Tal es
el caso de los experimentos introducidos por el grupo de Freed que demuestran la
aplicabilidad de técnicas bidimensionales de Resonancia Paramagnética Electronica en el

dominio temporal al estudio de problemas dinamicos [36, 37].

El reciente libro de Schweiger y Jeschke [28] proporciona una detallada revision del
estado actual de las técnicas basadas en espectroscopia de Resonancia Paramagnética

Electrénica en el dominio temporal, tanto en una como en dos dimensiones.

En todos estos experimentos que hemos descritos se detecta el espectro de una entidad
paramagnética promediado a toda la muestra. En ciertos problemas es también importante
conocer la distribucion espacial de las entidades paramagnéticas. Por ejemplo, tiene interés
evaluar la distribucion del dafio producido térmicamente o por irradiacion, asi como también
tiene interés la caracterizacion espacial de un catalizador heterogéneo cuyos centros activos
sean paramagnéticos. Ademads, la alta sensibilidad de la Resonancia Paramagnética
Electronica permite pensar en el empleo de ciertas especies paramagnéticas como de agentes

de contraste en aplicaciones biomédicas. [28, 38, 39].

Con objeto de abordar estos problemas, han comenzado a surgir en los ultimos quince
afos las técnicas de Imagen por Resonancia Paramagnética Electronica [38, 39]. Estas
técnicas se basan en los mismos principios que la obtencién de imagenes mediante
Resonancia Magnética Nuclear. Existen, sin embargo, algunas dificultades a la hora de su
extension al campo de la Resonancia Paramagnética Electronica, dificultades relacionadas con

el rango de las frecuencias de trabajo, la anchura espectral de las lineas de resonancia, los
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desdoblamientos hiperfinos, las anisotropias, etc. A pesar de ello, la obtencién de imagenes
por Resonancia Paramagnética Electronica ha experimentado un gran impulso en los tltimos
afos, apareciendo en el mercado espectrometros comerciales con gradiente de campo

magnético que permiten su aplicacion al estudio de algunos problemas especificos [28].

L AS ESPECIES PARAMAGNETICAS.

La observacion de la Resonancia Paramagnética Electronica esta condicionada a la
existencia de especies con momento magnético electronico neto, es decir especies con
momento angular electronico. En consecuencia, la Resonancia Paramagnética Electronica no
es un fenomeno universal. Es mas, dada la predisposicion de los elementos, cuando se
enlazan, a formar pares electronicos y su tendencia a adquirir una configuracién de capa
completa, cabria pensar que la Resonancia Paramagnética Electronica constituye un fenémeno
raro, solamente observable en contadas y extremas ocasiones, cuyo interés mas bien podria

considerarse exotico.

La realidad es bien distinta y son multiples las situaciones en las que aparecen
especies paramagnéticas cuyo estudio, en principio, puede abordarse mediante la
espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica. De forma muy general, estas
especies paramagnéticas se engloban en dos categorias: los radicales libres y los elementos de
transicion, sin olvidar algunas otras especies, atdbmicas o moleculares, paramagnéticas. Este es
el caso, por ejemplo, de dtomos de hidrogeno o moléculas de oxigeno diluidas en una matriz
diamagnética. Por otra parte, técnicas como la deteccion optica de la Resonancia
Paramagnética permiten acceder al estudio de estados excitados cuando estos resultan ser

paramagnéticos aunque el estado fundamental no lo sea [40, 41].

Radicales libres. Un radical libre es una molécula que posee un electron desapareado,
el cual es el origen de su paramagnetismo. Esta definicion, demasiado general, incluye tanto a
radicales organicos como a diferentes tipos de radicales inorgéanicos, algunos de estos
presentes como defectos en distintos materiales (centros de color, impurezas localmente
cargadas, trampas dadoras o aceptoras en semiconductores, etc.). Desde el punto de vista de la

Resonancia Paramagnética Electronica, estos defectos, por la similitud, tanto en su
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comportamiento como en su tratamiento, se engloban en la misma categoria que los iones y
atomos paramagnéticos. Como es tradicional, bajo el epigrafe de radicales nos referimos
exclusivamente a los radicales orgénicos, si bien la frontera entre los dos grandes grupos

arriba citados resulta difusa.

En los radicales organicos el electron desapareado se encuentra mas o menos
deslocalizado en la molécula que los contiene y sus espectros de Resonancia Paramagnética
Electronica pueden suministrar informacion acerca de la distribucion de la densidad de espin a
través de la estructura hiperfina [42]. Cuando se estudian en disolucion en un medio de baja
viscosidad, solo se detectan las contribuciones isotropas, tanto del tensor giromagnético como
de los tensores de acoplamiento hiperfino. Los espectros, debido al estrechamiento por
movimiento, presentan una gran resolucion a costa de suministrar solamente una informacion
parcial. Si la medida se realiza con la entidad radicalaria en reposo, bien en disoluciones
congeladas, bien en muestras policristalinas, la riqueza de la estructura hiperfina, junto con su
anisotropia, empobrece, generalmente, la resolucion. Asi, mediante espectroscopia de
Resonancia Paramagnética Electronica en régimen estacionario, raramente se obtiene
informacion detallada acerca de las interacciones hiperfinas y, en consecuencia, acerca de la
distribucion de la densidad de espin. El empleo de la técnica ENDOR [43] y, muy

particularmente, de la espectroscopia ESEEM [28] permite superar estas limitaciones.

Otra dificultad a la hora de abordar el estudio de los radicales libres mediante
espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica surge de su alta reactividad. En
situaciones estacionarias de produccidén no siempre es posible obtener una concentracioén
detectable de los mismos: ello depende de su persistencia. Existen radicales libres persistentes
durante largo tiempo y, en consecuencia, facilmente detectables. La observacion de otros, mas
inestables, obliga a acudir a técnicas auxiliares como es el empleo de trampas de espin [44],
técnica introducida por Hoffman y Henderson en 1961 [45]. Serian Jansen y Blackburn [46]
quienes ocho afos mas tarde acufiarian la apelativo de trampas de espin para denominar a esta

técnica.

Por otra parte, como consecuencia del gran desarrollo de la quimica de los radicales
libres, es posible disponer de sondas paramagnéticas que pueden ser incorporadas a sistemas
diamagnéticos, introduciendo en ellos la menor perturbacion posible. De esta manera,

mediante el estudio de los espectros de Resonancia Paramagnética Electrénica de estas
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sondas, comunmente conocidas como sondas de espin, se obtiene informacion estructural y

dindmica del sistema huésped.

En la base de datos del National Institue of Environmental Health Service, N.I.LE.H.S.
(Spin-Trap Data Base), cuyo acceso es publico (http://www.mole.chm.bris.ac.uk/stdb/,
imagen para Europa), es posible obtener informacién sobre mas de 10.000 espectros de

distintos radicales libres.

Iones y datomos paramagnéticos. Desde el origen de la Espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica, el estudio de los iones paramagnéticos mediante esta técnica ha
dado lugar a un gran numero de trabajos [41, 42, 47]. Cada configuracion electronica presenta
un comportamiento caracteristico. En consecuencia, es posible determinar, en general, el
estado de carga de la especie paramagnética a través de su espectro. La estructura hiperfina,
debida a la interaccion de los electrones desapareados con el espin nuclear, identifica
univocamente iones que posean nucleo con espin nuclear no nulo. Por otra parte, la
dependencia del espectro con la orientaciéon del campo magnético suministra informacion
detallada sobre la simetria del sitio ocupado por el ion paramagnético. Aspectos cuantitativos,
tales como los valores principales del tensor giromagnético y los desdoblamientos a campo
cero, presentes en sistemas con espin superior a _y simetria inferior a la ctibica, proporcionan
informacion acerca de la fuerza del campo cristalino a que estd sometido el ion
paramagnético. En el caso de especies vecinas cuyo nucleo posea espin nuclear, la estructura
superhiperfina suministra un mapa detallado de la distribucién de los electrones desapareados
y, en consecuencia, del enlace quimico. Con el advenimiento de técnicas avanzadas, tales
como el ENDOR y, méas recientemente, la espectroscopia ESEEM, este ultimo aspecto ha

cobrado un mayor inter¢s.

En situaciones en que tienen lugar procesos dindmicos o existen interacciones entre las
especies paramagnéticas, el estudio detallado de los espectros suministra informacion acerca
de estos fendmenos. Ejemplos de ello son la modulacion de las intensidades de las
componentes hiperfinas cuando moléculas paramagnéticas se encuentran en disolucion, el
colapso de la estructura hiperfina cuando existen interacciones magnéticas entre las especies
paramagnéticas, aunque sean tan débiles que no se induzca orden magnético, o la
modificacion de la estructura superhiperfina cuando se produce una difusion en la matriz de

los iones paramagnéticos, como sucede en los conductores i6nicos.
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Por otra parte, la sensibilidad de la técnica, que permite detectar concentraciones de
unas pocas partes en 10°, unida a su alta especificidad, convierte a la Espectroscopia de

Resonancia Paramagnética Electronica en una potente herramienta analitica.

Debo advertir que los estudios, mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electronica, de iones y 4&tomos no se limitan a muestras monocristalinas, sino que también es

posible realizarlos en muestras desordenadas, como polvos policristalinos y vidrios [48-50].

APLICACIONES DE LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA.

Como acabamos de comentar existe un gran nimero de sistemas en los que estan
presentes entidades paramagnéticas. Ademas, hay que considerar que las propiedades
electronicas estan fuertemente influenciadas por el entorno que rodea a la entidad
paramagnética. Por tanto, es impredecible el comportamiento de una especie cuando se
modifica el medio en que se encuentra inmersa, lo cual es fuente de una gran riqueza de
situaciones y suministra una amplia informacion de tipo analitico, estructural, dinamico y
electronico. En consecuencia, la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica es
una herramienta de gran utilidad no sélo en estudios basicos de la Fisica de Sdélidos y la
Quimica, sino también tiene aplicaciones, por su capacidad analitica no destructiva, en
campos diversos. Entre ellos se encuentran la Geologia, Paleontologia, Biologia, Medicina,
Ciencia de los Alimentos, Medio Ambiente, Dosimetria de Radiaciones, etc. Ambitos tales
como el Forense o el de Control de Calidad también usan los servicios de la espectroscopia de

Resonancia Paramagnética Electronica.

A todo ello hay que afiadir el desarrollo actual de la obtencion de imagenes por
Resonancia Paramagnética Electronica, que trata de emular los logros de la Imagen por
Resonancia Magnética Nuclear, técnica, esta ultima, ampliamente divulgada bajo el
incompleto eufemismo de “Resonancia Magnética” cuando no simplemente por el mas
cosmético, y sin duda ambiguo, de “Resonancia”. Como ya se ha indicado, la imagen por
Resonancia Paramagnética Electronica se perfila como una técnica de gran aplicacion en un

futuro inmediato para obtener imagenes detalladas de la distribucion espacial de diversas
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especies, de lo que derivaran aplicaciones en el campo del diagnostico médico y en la

determinacion de microestructuras de diversos materiales [28, 38, 39].

Vamos a dar una pincelada sobre alguna de estas aplicaciones. Hay que tener en
cuenta la dificultad de realizar una clasificacion de los campos de aplicacion especificos, pues
existen muchas veces relaciones cruzadas entre los mismos, lo que no es mas que un reflejo
del caracter interdisciplinario de la técnica que nos ocupa. Por otra parte, la fuerte expansion
desde sus comienzos, y muy particularmente en la ultima década, de los campos de aplicacion
de la Resonancia Paramagnética Electronica, hace que las aplicaciones que voy a considerar

sean s6lo una muestra de su amplia potencialidad.

Defectos puntuales en solidos

Desde sus comienzos, la Resonancia Paramagnética electronica se reveld como una
técnica poderosa para obtener una informacion detallada de la estructura microscopica de
defectos en solidos. Dado el interés creciente del estudio de los defectos en materiales esta
situacion privilegiada no ha hecho sino crecer [41]. Dar una vision, aunque solo sea somera,
de las aplicaciones en el campo de los defectos es tarea casi imposible, pues son muy
numerosas. Por ello, me remito a algunos de los muchos trabajos de revision existentes en la

literatura [41, 51-62] y s6lo me referiré a algunos ejemplos paradigmaticos.

Centrandonos en el caso de los defectos mas simples, citaré que la comprobacion
experimental de la estructura del centro F en haluros alcalinos, propuesta por de Boer [63], en
1937), se obtuvo a raiz de los trabajos pioneros de Hutchison [64, 65] en tanto que, en 1957,
Castner y Kénzing [66] realizaron, en un cristal de KBr, las primeras medidas del espectro de
Resonancia Paramagnética Electronica del centro Vi. Estos autores confirmaron su estructura
molecular estableciéndose, el siguiente afio, la asignacidon univoca de la banda de absorcion
del hueco autoatrapado [67]. En los afios posteriores se aplico, con idéntico €xito, esta técnica
espectroscopica al estudio de diferentes defectos puntuales en cristales idnicos y las
resonancias multiples se revelaron de importancia capital a la hora de determinar detalles de
la estructura hiperfina que no se mostraban resueltos en Resonancia Paramagnética

Electronica convencional [52, 56-58, 68]. El primer espectro ENDOR de centros F en haluros
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alcalinos fue publicado por Siedel en 1961 [69]. En el estudio de defectos en vidrios también

se ha utilizado profusamente la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica [70].

Las impurezas, o defectos quimicos, juegan un papel importante a la hora de
determinar las propiedades de un material. Estas impurezas pueden, como consecuencia del
proceso de preparacion o inducidas por distintos agentes externos (radiacion, calentamiento
en diferentes atmosferas, etc.), modificar su configuracion o estado de carga, apareciendo con
valencias inusuales desde el punto de vista quimico. En multiples ocasiones estos estados de
carga resultan ser paramagnéticos y en estos casos la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica es una herramienta de gran utilidad para su estudio dada su gran
sensibilidad (pequefias trazas de estas impurezas son suficientes para modular las propiedades
del material huésped) y por su gran especificidad (los espectros de Resonancia Paramagnética
Electronica son sensibles a pequefos cambios en la configuracion de estos defectos). Asi, se
ha publicado una gran cantidad de trabajos en los que se estudia la configuracion electronica y
la disposicion geométrica de estos defectos extrinsecos [60, 62, 68]. La aplicacion del
ENDOR vy de técnicas de deteccion optica (ODEPR y ODENDOR) han sido de especial
utilidad para dilucidar la estructura de muchos de estos centros asociados a la presencia de
impurezas [40, 41]. Es importante hacer notar que este tipo de estudios no se limita a
impurezas en materiales idnicos sino que también es de aplicacion al estudio de centros de
impurezas en semiconductores y son de gran ayuda a la hora de establecer la estructura de

diferentes trampas [41].

Mientras que las resonancias multiples se han utilizado, y con gran éxito, para el
estudio de defectos e impurezas en diferentes matrices, las técnicas derivadas de la
Resonancia Paramagnética Electronica en el dominio temporal han tenido, hasta el presente,
escasa aplicacion en este campo. Son muy pocos y recientes los trabajos que hacen uso de la
espectroscopia ESEEM. La determinacion de la estructura de defectos en silicio amorfo
dopado con hidrogeno [71] constituye un trabajo pionero en la utilizacion de la técnica
ESEEM para estudiar la estructura de un defecto en aislantes. Mdas recientemente esta técnica
ha sido aplicada en unos pocos casos al estudio de impurezas [72] y defectos creados por
irradiacion [73] en vidrios. Por lo que se refiere al estudio de defectos paramagnéticos en
cristales i6nicos, la aplicacion del ESEEM se limita al estudio, realizado en Zaragoza, de
centros de Cr*", que presentan comportamiento Jahn-Teller, en cristales tipo fluorita [74-78].

Pese a la complejidad de la interpretacion de los resultados, la espectroscopia ESEEM
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muestra una gran potencialidad para el estudio de defectos en sdlidos, resultando ser

complementaria a la técnica ENDOR [79].

Quimica

Las aplicaciones de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica a
problemas de la Quimica surgen de su capacidad de suministrar informacién acerca de las
propiedades electronicas y estructurales de especies paramagnéticas. De forma muy general
estas aplicaciones las podemos clasificar en tres amplios apartados: compuestos de
coordinacion [80-82], radicales libres [42] y estudios de catalizadores, en particular

heterogéneos, [83-85].

Mientras que el estudio de los radicales libres ha sido un campo de interés desde los
comienzos de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica, interés que
actualmente se mantiene muy activo por las implicaciones que su presencia tiene en distintos
ambitos, la aplicacién de esta técnica al estudio y caracterizacion de compuestos de
coordinacion ha sido mas reciente. En la excelente revision de Mabbs [81] se indica que los
primeros estudios datan de mediados de los sesenta, con una fuerte expansion de los mismos
en la ultima década, quizas de la mano de los estudios llevados a cabo en metaloproteinas
[83]. Una gran parte de los compuestos de coordinacién contienen metales de transicion,
muchos de cuyos estados son paramagnéticos. En estos casos la Resonancia Paramagnética
Electronica se ha mostrado como una técnica eficaz para obtener informacion acerca del
estado de carga y de la simetria puntual del metal, tanto en experimentos realizados en
muestras policristalinas como en disoluciones congeladas y, muy especialmente, en
monocristales. La Resonancia Paramagnética Electronica es una técnica idonea para la
determinacion de interacciones magnéticas débiles, que no dan lugar a orden magnético.
Detecta la formacion de dimeros y permite estimar las constantes de interaccion de canje en
sistemas magnéticamente concentrados [86-88]. La estructura hiperfina y superhiperfina
suministra informacién detallada acerca de la distribucion electronica en los enlaces del
centro paramagnético. Es de notar que, para la deteccion de interacciones hiperfinas débiles,
raramente resueltas mediante técnicas convencionales de onda continua, son de aplicacion las

resonancias multiples como la espectroscopia ENDOR [89, 90] y sobre todo la espectroscopia
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ESEEM, en especial mediante el experimento HY SCORE cuando sélo se dispone de muestras

espacialmente desordenadas (polvos policristalinos o disoluciones congeladas) [82].

Los centros activos de los catalizadores heterogéneos estan constituidos, en ocasiones,
por entidades paramagnéticas y, en consecuencia, la Resonancia Paramagnética Electronica es
una técnica adecuada para su estudio. Uno de los factores que ha dado mas relevancia a esta
técnica en el estudio de los catalizadores es su elevada sensibilidad junto con su especificidad.
En estos sistemas la concentracion de centros activos es, en general, muy pequefia y ademas,
en ocasiones, pequefias modificaciones en su estado o configuracion alteran drasticamente su
actividad catalitica. Asi, la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica
suministra informacioén acerca de la configuracion y entorno de iones de transicién en
catalizadores, de las modificaciones de la esfera de coordinacidn en los iones superficiales y
de los procesos redox que sufren los iones de transicion activos [85]. La utilizacion de
técnicas avanzadas como es la espectroscopia ESEEM, ha supuesto un gran avance en este

tipo de estudios, como consecuencia de su mayor resolucion [21].

Por otra parte, en virtud de la alta sensibilidad de la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica, es posible detectar intermedios de reaccion paramagnéticos, bien
realizando medidas en flujo continuo, bien mediante la utilizacion de trampas de espin. En
este caso, el caracter paramagnético de la especie intermedia fuertemente reactiva se transfiere
a un radical altamente persistente y, en consecuencia, de facil deteccion [44, 91]. Ademas, a
través de efectos dindmicos observados en los espectros de Resonancia Paramagnética
Electronica es posible obtener informacion acerca de los equilibrios entre diferentes especies

presentes en el medio de reaccion. [42].

Medio ambiente

Muy relacionadas con las aplicaciones en el campo de la Quimica estan las
aplicaciones de la Resonancia Paramagnética a problemas relacionados con el Medio
Ambiente. La sociedad actual es cada vez mas sensible a estos problemas, en particular a los
derivados de la polucion en medios urbanos. Debido a su sensibilidad y gran capacidad
analitica, la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica ha hecho su aparicion a

la hora de abordar problemas de control del medio ambiente. Por citar s6lo dos ejemplos
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sefalaré su empleo en la deteccion de productos carbonados en el aire urbano [92] y en el
control de residuos [93]. La aparicion de espectrometros baratos y portatiles, que evitan los
problemas de las costosas y pesadas instalaciones tradicionales, ha supuesto un acicate para

este tipo de aplicaciones, ya que permiten su uso sobre el terreno.

Ciencia y Tecnologia de Polimeros

La espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica también se ha aplicado
ampliamente a resolver distintos problemas en Ciencia y Tecnologia de Polimeros [94-97].
Estas aplicaciones se basan, fundamentalmente, en la deteccién de diversos radicales libres
que aparecen en procesos de polimerizacion, degradacion y oxidacion. El empleo de sondas
de espin, disueltas en el polimero, o de marcadores de espin, unidos covalentemente al
polimero, permiten aumentar la concentracion de centros paramagnéticos y asi poder llevar a
cabo estudios dinamicos, los cuales suministran informacidén acerca de movimientos

moleculares y fendmenos de relajacion en los polimeros [98, 99].

Dada la baja movilidad del medio, la degradacién de polimeros por radiaciones
ionizantes en fase solida da lugar a radicales libres persistentes, lo permite un estudio directo
de los mismos, sin necesidad de la introduccién de sondas o marcadores de espin. La
estructura hiperfina de las sefales suministra valiosa informacion acerca de la heterogeneidad
estructural de los polimeros. Esta heterogeneidad lleva emparejada una complejidad en la
estructura hiperfina, siendo necesaria, en ocasiones, la utilizacién de técnicas de resonancias
multiples para resolver satisfactoriamente estas cuestiones [100]. El uso de la espectroscopia
ESEEM [21] ha sido también de gran utilidad para abordar este tipo de problemas. Asi, ha
permitido determinar la deslocalizacion de defectos electronicos en polimeros tales como el

poliacetileno, estableciendo que el comportamiento de estos defectos es de tipo soliton [101].

El empleo de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica en el estudio
de los procesos de polimerizacion por radicales libres suministra, en ocasiones, informacion
sobre la concentracion y el tipo del radical en propagacion, asi como sobre el proceso cinético
[97]. Sin embargo, la corta persistencia de los radicales en un medio fluido hace que sus
concentraciones en el estado estacionario sean bajas, lo que dificulta su deteccion. Por ello, en

ocasiones, su estudio debe efectuarse mediante técnicas de flujo continuo o mediante el
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empleo de trampas de espin. Estas condiciones estan alejadas de aquellas en las que se llevan
a cabo los procesos de polimerizacion y, en consecuencia, sus conclusiones son de aplicacion

limitada.

Cristales liquidos

Los cristales liquidos constituyen un estado de la materia intermedio entre los solidos
cristalinos y los liquidos, presentando orden molecular de largo alcance como los primeros y
propiedades de fluidez como los segundos. Se dividen en dos grandes familias: los lidtropos y
los termoétropos. En los lidtropos, las distintas mesofases aparecen en funcion de la
composicion de una disolucion (generalmente en agua) de ciertos compuestos anfifilicos,
mientras que en los termdtropos es la temperatura el pardmetro fisico que determina sus fases
[102]. Los cristales liquidos son conocidos desde hace mas de un siglo [103] y existen en la
naturaleza muchas estructuras moleculares complejas (detergentes, membranas biologicas,
macromoléculas como proteinas y acidos nucleicos, e incluso algunos virus) que son buenos
ejemplos de cristales liquidos lidtropos. A pesar de existir anteriormente algunos trabajos en
los que se senalaron comportamientos de cristal liquido, es en las ultimas tres décadas cuando
este campo de trabajo experimenta una fuerte expansion, debido a las diferentes aplicaciones
de estos materiales. Su empleo generalizado en dispositivos de visualizacion es actualmente

algo cotidiano.

Uno de los problemas basicos en el estudio de los cristales liquidos es determinar el
orden y la dindmica molecular en las distintas mesofases, para lo que la espectroscopia de
Resonancia Paramagnética Electronica ha sido una herramienta ampliamente utilizada.
Inicialmente, al tratar con cristales liquidos convencionales, constituidos por materiales
puramente organicos y, en consecuencia, diamagnéticos, fue necesario introducir sondas de
espin para realizar este tipo de estudios [104, 105]. De esta manera se estudiaron ampliamente
las mesofases de los cristales liquidos termotropos. Como resultado del orden, el movimiento
molecular promedia solo parcialmente algunos términos del Hamiltoniano y los espectros
difieren de los obtenidos en liquidos isétropos. Nordio y colaboradores [106, 107] desarrollan
el primer modelo tedrico para determinar las formas de lineas en sistemas parcialmente
ordenados dentro del limite de movimiento rapido. Con su modelo simple es posible obtener

cierta informacion acerca del orden en las mesofases. Una extension de estos trabajos, debida
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al grupo de Freed [108], incluye los resultados en el limite de movimiento lento. Todos estos
modelos asignan a las moléculas mesdgenas una forma simple, con simetria cilindrica. En la
misma direccion, y con diferentes grados de sofisticacion, diversos trabajos han permitido
extender estos resultados a todo el rango de frecuencias, incluyendo diferentes fases de

cristales liquidos, tanto termoétropos como lidtropos [109, 110].

La aparicion de cristales liquidos a partir de compuestos de coordinacion [111-113] ha
supuesto un nuevo incentivo para el estudio de los cristales liquidos, ya que estos
metalomesogenos combinan las propiedades derivadas de la presencia de un metal con
aquellas asociadas a su comportamiento como cristal liquido. En particular, existe un gran
niumero de metalomesogénos que, al incorporar un metal de transicidn, presentan propiedades
paramagnéticas. Su estudio mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electronica, aunque incipiente, se ha revelado muy fructifero [114, 115]. En estos casos, la
aplicacion de la Resonancia Paramagnética Electronica presenta la ventaja adicional de no ser
necesario afadir sondas de espin, ya que es la propia entidad mesogena la que presenta
propiedades paramagnéticas. Se obtiene asi informacién directa sobre la mesofase, sin el

efecto de las posibles perturbaciones introducidas por la sonda [116].

Biologia y Medicina

Los primeros espectros realizados en muestras biologicas (preparaciones de hojas,
semillas y tejidos) se publicaron a los nueve afios del descubrimiento de la Resonancia
Paramagnética Electronica [117], y establecieron una correlacion definitiva entre la presencia
de radicales libres y la actividad metabdlica del material. Desde ese momento las aplicaciones
de la Resonancia Paramagnética Electronica a las Ciencias de la Vida (Bioquimica, Biologia,
Medicina) han estado en continua expansion y hoy dia la Resonancia Paramagnética
Electronica, por la cantidad de informacion especifica que proporciona, es una técnica de
amplia utilizacion [118, 119]. La aparicion de técnicas avanzadas, como el ENDOR vy, en
particular, la Resonancia Paramagnética Electronica en el dominio temporal, convierte a esta
técnica en una poderosa herramienta a la hora de abordar un gran nimero de problemas en el
estudio de materiales bioldgicos [119-121]. La falta de resolucion, asociada a que, en la
mayoria de las situaciones, solamente se dispone de muestras desordenadas, hace que para

abordar su estudio sea particularmente util la espectroscopia ESEEM [21, 122].
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La mayor parte de las biomoléculas, en particular acidos nucleicos, hidratos de
carbono y lipidos, no presenta centros paramagnéticos. Sin embargo, un gran nimero de
proteinas contienen metales de transicion y en otras se puede generar radicales libres.
Ademas, es comun que la entidad paramagnética se encuentre implicada en la funcion de la
proteina, apareciendo o desapareciendo durante la actividad. Radicales libres pueden aparecer
en diferentes procesos de transferencia electronica y algunos metales modifican su estado
redox durante la funcion de la proteina, siendo frecuente que se muestren paramagnéticos. En
el caso de los radicales libres existe la dificultad adicional de que muchos de ellos son de vida

corta por lo que, para su deteccion, es necesario el uso de trampas de espin.

Si el sistema bioldgico no posee entidades paramagnéticas es posible introducir en el
mismo sondas paramagnéticas o marcadores de espin. El estudio del espectro suministra
informacion sobre la estructura y dinamica del sistema bioldgico, es decir sobre su actividad
conformacional. Asi, por ejemplo, en estudios de este tipo realizados en diversas membranas
de los cloroplastos de plantas fotosintéticas se han empleado profusamente como sondas
diversos compuestos organicos con el radical nitrosilo [123-126]. De esta manera, se ha
obtenido informacién acerca de la estequiometria de la asociacion lipido proteina, la
especificidad de dicha asociacion, el orden conformacional en la interfase y la dinamica de los
procesos de intercambio de los acidos grasos entre posiciones genéricas de la membranas y

aquellas asociadas a la proteina.

Todos los centros paramagnéticos involucrados en la fotosintesis tienen asignada su
sefial de Resonancia Paramagnética Electronica [127], sefales que resultan ser simples y sin
estructura alguna resuelta. EI empleo de la espectroscopia ESEEM ha permitido revelar los
acoplamientos hiperfinos de muchas de las especies paramagnéticas involucradas en la

fotosintesis y asi obtener una informacion mas precisa acerca de los mecanismos [21].

El estudio de metaloproteinas es otra de las aplicaciones de la Resonancia
Paramagnética Electronica. Para comprender la funcion de las proteinas es necesario conocer
no sélo su estructura (mediante técnicas de difraccion de rayos X o Resonancia Magnética
Nuclear) sino tener informaciéon especifica sobre los centros activos de las mismas. En
muchas metaloproteinas el centro activo esta asociado a un metal que, durante la funcion de la
proteina, suele presentar algin estado de oxidacién paramagnético (V, Mn, Ni, Cu, Mo, Fe).
Por ello, la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica resulta ser una

herramienta de gran utilidad, ya que suministra la informacion buscada [118-121, 128-130].
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Si inicialmente este tipo de estudios se abordd haciendo uso de la espectroscopia de
Resonancia Paramagnética Electronica convencional [131], técnicas tales como el ENDOR

[128, 129, 132, 133] y la espectroscopia ESEEM [21, 122] se han mostrado de especial

utilidad en este caso.

La mayor parte de los estudios sobre metaloproteinas se concentra en aquellas en las
que el elemento metalico es el hierro, en particular en aquellas que contienen hierro heminico,
y o centros sulfoférricos, aunque no hay que olvidar algunos compuestos de hierro no
heminico. Entre las proteinas sulfoférricas, las mas simples son las ferrodoxinas y una
primera informacion estructural sobre las mismas, antes de que se pudieran utilizar otras

técnicas, se obtuvo mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica [134].

En Medicina la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica se ha
utilizado en el estudio de los efectos de las radiaciones. Mutagénesis, carcinogénesis y los
efectos terapéuticos de las radiaciones en el tratamiento de algunos canceres no son mas que
manifestaciones de los efectos de las radiaciones ionizantes sobre las distintas moléculas. La
Resonancia Paramagnética Electronica permite identificar los radicales generados por efectos
de las radiaciones ionizantes y asi aportar informacion acerca de los procesos moleculares
subyacentes [135]. Aparte de esta aplicacion tradicional, en los ultimos afios la Resonancia
Paramagnética Electronica ha comenzado a utilizarse para la deteccion de distintos radicales
endodgenos, cuya generacion esta asociada a diversos procesos de oxidacion y que puede
reflejar distintas patologias: diabetes mellitus [136], enfermedades cronicas pulmonares [137]

y esterilidad masculina [138] son algunos ejemplos.

Por otra parte, la alta sensibilidad de esta técnica espectroscdpica hace pensar en el
empleo de radicales libres como agentes de contraste para la obtencion de imagenes mediante
Resonancia Paramagnética Electronica. En este sentido se han realizado algunos experimentos
en pequefios mamiferos que han permitido obtener informacion in vivo sobre la distribucion
en tejidos y organos de algunos radicales enddgenos de nitrosilo, asi como sobre sus
modificaciones asociada a ciertas patologias [139, 140]. La influencia de la concentracion
local de oxigeno en la anchura de linea de los radicales nitrosilo proporciona una alternativa
para llevar a cabo una oximetria en funcion de la posicion [28]. Esta técnica ha sido utilizada
para estudiar el efecto de ciertos farmacos en la oxigenacion de tumores [141]. En cualquier

caso, como ya se ha indicado, la obtencion de imagenes por Resonancia Paramagnética
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Electronica para diagndstico, estd hoy en dia muy lejos de los logros de su homoéloga por

Resonancia Magnética Nuclear.

Datacion

La Resonancia Paramagnética Electronica se utiliza como técnica de datacion, tanto en
Geologia (Geocronologia) como en Paleontologia y Arqueologia [142-146]. Esta aplicacion
se enmarca dentro de distintas técnicas fisicas usadas en datacion [147]. Los principios en los
que se basa son los mismos en todos los casos. Existe un suceso que coloca el reloj a cero,
bien la coccion de una ceramica o terracota en Arqueologia, bien una mineralizacion en
Geocronologia, y a partir de ese momento comienzan a formarse diferentes centros
paramagnéticos. La cuantificacion de la correspondiente sefial, comparandola con patrones
adecuados, permite determinar el tiempo transcurrido desde la puesta a cero del reloj. Sin

entrar en los detalles precisos de la técnica voy a exponer algunos ejemplos paradigmaticos.

Consideremos en primer lugar un problema tipico en Arqueologia. En las ceramicas
existen impurezas, tales como U, Th o K, con iso6topos radioactivos. La radiacion emitida es
capaz de generar pares electron hueco, y algunos de estos electrones pueden quedar atrapados
en defectos del material. Calentando la muestra por encima de 500°C se liberan estos
electrones y se borran los efectos de la radiacion: el reloj se pone a cero en el proceso de
coccion del material. Por otra parte, la concentracion de electrones atrapados, que dan lugar a
centros paramagnéticos detectables mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética
Electronica, es funcion de la dosis recibida y, en consecuencia, del tiempo transcurrido desde
la fabricacion de la pieza ceramica. Esta técnica de datacion arqueolodgica esté relacionada con
la basada en medidas de termoluminiscencia, pero tiene la ventaja sobre esta ultima de ser una
técnica que no borra la informacion de la muestra. La especificidad de las sefiales permite, en
ocasiones, obtener informacion adicional. Ademas, existen aplicaciones de la técnica que nos
ocupa a otro tipo de muestras de interés arqueologico, como es, por ejemplo, el estudio de
radicales en el esmalte de dientes o en huesos para la datacion de restos humanos o animales.
El rango temporal de esta aplicacion se centra en el Cuaternario, considerdndose solo las dosis
recibidas de forma natural, lo que complementa la escala de tiempos arqueologicos cubierta

por la técnica de datacion mediante '*C [142].
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La aplicacion en Geocronologia se basa en los mismos principios En este caso la
puesta a cero del reloj puede ser debida a un proceso de mineralizacion, que da lugar a la
formacion del material y en consecuencia a la creacion de las correspondientes trampas de
electrones. También puede ser consecuencia de un aniquilamiento mecanico, que produce
deformaciones plasticas de las rocas, o de un aniquilamiento térmico, como el que tiene lugar
en minerales de origen volcanico o geotérmico, el cual da lugar a un vaciamiento de las

trampas de electrones.

En estas aplicaciones la escala de tiempo es de miles de afios y el origen de las

entidades paramagnéticas acumuladas en el tiempo es debido a la radiacion natural.

La capacidad analitica de la Resonancia Paramagnética Electronica proporciona una
via alternativa a su uso en datacion, al permitir la deteccion de especies paramagnéticas que se
van incorporando al material. Un ejemplo de ello, en una escala de tiempos varios 6rdenes de
magnitud inferior, es la determinacion de la antigiiedad de manchas de sangre. La oxidacion
de la hemoglobina en contacto con el aire da lugar a la aparicion de radicales y iones férricos
(Fe’™), siendo su intensidad, para tiempos suficientemente cortos (hasta 48 horas en el caso de
la sefial de Fe’"), proporcional a tiempo de exposicion al aire [144]. La aplicacion de estos
resultados en la practica forense es obvia, como también lo es la capacidad de distinguir una
ceramica del cuaternario de una excelente falsificacion con sélo cien o doscientos afios de

antigiiedad.

Relacionadas con la datacion, pero también para escalas de tiempo notablemente mas
cortas que los periodos geoldgicos, la Resonancia Paramagnética Electronica ha encontrado
aplicaciones, en campos tales como el Control de Calidad. Como ya se ha sefialado, las
reacciones quimicas dan lugar, con frecuencia, a la formacion de radicales. Estos, si son
persistentes, se pueden detectar mediante su sefial de Resonancia Paramagnética Electronica
y, de este modo, establecer la edad del material. Asi es posible determinar la fecha de
preparacion de patatas fritas envasadas o del tueste de granos de café, como también es

posible establecer la fecha de fabricacion de tejidos, papeles, etc. [144, 148].
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Dosimetria de radiaciones

Los mismos principios que rigen la aplicacion de la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica para la datacion en Geociencias, son validos para su aplicacion en
dosimetria de radiaciones: la radiacion es capaz de formar radicales en materiales organicos o
inducir cambios de valencia de algunas impurezas. Los centros paramagnéticos asi creados se
detectan mediante los correspondientes espectros de Resonancia Paramagnética Electronica

[144].

Para aplicaciones de dosimetria personal se buscan sistemas que presenten una
respuesta energética lo mas parecida posible a la de los tejidos humanos, siendo muy
conveniente que los materiales que se usen tengan una respuesta lineal para un amplio rango
de dosis. Estos requisitos lo cumple la alanina [149], que al irradiarse da lugar al radical 1-
carboxietilo (CH3-CHCOOH), el cual se puede detectar facilmente a temperatura ambiente.
Su sefial de Resonancia Paramagnética Electronica presenta una intensidad proporcional a la
dosis, desde 3 grays hasta 10" grays (desde 300 rad hasta 10° rad para radiaciones ionizantes).
En la actualidad existen versiones comerciales de este dosimetro consistentes en pastillas de
microcristales de alanina inmersos en parafina [150] o en poliestireno [151]. En situaciones de
accidente es posible utilizar la sefial de Resonancia Paramagnética Electronica debida a
radicales generados en sustancias de uso comun, para llevar a cabo una dosimetria de
emergencia [152]. El azicar doméstico, sacarosa, es sensible a la radiacion para dosis desde
50 mGy e incluso 1 mGy. Asi, en la ciudad de Pripyat, durante el accidente del reactor de

Chernobyl, se usaron muestras de azucar como un dosimetro de emergencia [144].

Se pueden estimar dosis de radiacion elevadas en situaciones tales como el bombardeo
de Hiroshima y Nagasaki, mediante el uso de muestras de dientes y huesos de las victimas y
haciendo uso de la experiencia adquirida en la datacion antropoldgica. Asi, en el esmalte
dental se detecta una sefial en g = 1.9973, debida a CO,", que se ha usado para determinar la
dosis recibida en supervivientes del bombardeo de Hiroshima [153]. Esta misma sefal se usa
para la dosimetria de la radiacion recibida por algunos pacientes de cancer sometidos a
radioterapia [154]. Radicales similares, detectados en botones de concha usados en prendas
comunes, también se utilizaron para determinar las dosis de radiacién recibidas en el
Holocausto Nuclear [153]. En los modernos botones de plastico no se forman radicales

estables.
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Ciencia de los alimentos

En la actualidad va extendiéndose el empleo de la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electronica en el campo de la Ciencia de los Alimentos. Voy a comentar
brevemente dos de las aplicaciones en este terreno: el control de los alimentos esterilizados
mediante radiaciones ionizantes [155-157] y el control de los procesos de enranciamiento de

algunos alimentos [158-161].

La esterilizacion de material quirtirgico mediante radiaciones ionizantes es una
practica comun desde hace tiempo. El hecho de que no sea necesario el uso de altas
temperaturas, junto con su alta eficiencia, lo ha convertido en un método de amplio uso. No
hace muchos afos, este procedimiento ha comenzado a emplearse también en la esterilizacion
de alimentos [162]. En este caso, al tratarse de materia organica, el proceso de irradiacion da
lugar a la formacion de radicales, algunos de los cuales pueden persistir durante largo tiempo
y tener posibles consecuencias sanitarias. Por otra parte, se puede llevar a cabo el control
preciso de la dosis recibida si se determina el contenido de radicales inmediatamente tras la
irradiacion. A la hora de realizar estos controles es necesario considerar que algunos radicales
organicos se producen mediante reacciones quimicas o térmicamente y, en consecuencia,
también se detectan en alimentos no irradiados. Como indica Stachowicz [157], en el control
de alimentos irradiados uno de los mayores problemas es de indole cuantitativa: la deteccion
de débiles seiiales, sobre todo en alimentos hiimedos o cuando las sefiales de fondos, debidas
a radicales presentes en alimentos no tratados, son de intensidad comparable a los generados

por la radiacion.

Como consecuencia de ello se han llevado a cabo diversas investigaciones con la
finalidad de determinar el impacto sanitario de esta practica. En una reuniéon conjunta,
expertos de la Organizacion para la Alimentacion y la Agricultura (FAO), la Agencia
Internacional para la energia Atémica (IAEA) y la Organizacion Mundial de la Salud (OMS,
WHO) concluyeron que “la irradiacion de cualquier alimento hasta una dosis promedio de
10 kGy no presenta peligros toxicologicos; en consecuencia, no son necesarias pruebas
toxicologicas adicionales de los alimentos tratados de este modo” [163]. Con objeto de
controlar las dosis recibidas, el Comité Europeo de Normalizacidn, en el marco de la UE,

aprobo en 1994, provisionalmente, cinco protocolos. Tres de ellos se basan en el uso de la

33



espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica: medicion de espectros de
Resonancia Paramagnética Electronica en 1) huesos de carnes irradiadas, ii) en huesos, espinas
y dientes de pescados y iii) en frutos secos. Finalmente, en 1996, la UE ha aprobado cinco
protocolos de control para de alimentos irradiados, dos de los cuales se basan en la

espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica [164, 165].

El empleo de la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica en el
control de la degradacion de los alimentos, como es el caso de la pérdida del aroma y sabor
original de la cerveza [158, 159] o el enranciamiento de aceites y grasas comestibles [160,
161] es de mas reciente aparicion. En lineas generales, estos procesos de degradacion se
deben a oxidaciones que dan lugar a radicales libres muy reactivos. Estos radicales, al
reaccionar con componentes alimentarios, dan lugar a aldehidos y cetonas, compuestos que
resultan ser los responsables de la pérdida de las propiedades organolépticas iniciales de los
alimentos. La deteccion de estos radicales, de corta persistencia por su alta reactividad, se
lleva a cabo mediante el empleo de trampas de espin y permite determinar el grado de
oxidacién y, en consecuencia, de degradacion, de los alimentos. El uso de esta reciente
técnica compite favorablemente con la tradicional, conocida como “indice de perdxidos”, si
bien presenta la desventaja de que, por el momento, no ha recibido el respaldo normativo

legal.

Como resumen de esta, necesariamente limitada, exposicion de las distintas
aplicaciones de la Resonancia Paramagnética Electronica, quiero sefialar que es una técnica
con un marcado caracter interdisciplinario, y que son muchos los campos, tanto del
conocimiento basico como de aplicaciones practicas, en los que su concurso es de gran

interés.

LA RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA EN ZARAGOZA.

Para terminar esta intervencion permitanme que haga un pequefio resumen de la
actividad, relacionada con la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica,
llevada a cabo en Zaragoza. Esta data de finales de los afios setenta, instaldndose el primer

espectrometro en 1980, un equipo Varian E-112, que trabaja en banda X en modo
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estacionario. Este equipo se adquiri6 en el marco de un proyecto de investigacion, bajo el
liderazgo del Profesor Rafael Alcala, quién fue el decidido impulsor de esta técnica. En 1992,
y merced a una dotacion de infraestructura, se instala en el Instituto de Ciencia de Materiales
de Aragdn, un nuevo equipo consistente en un espectrometro ESP380E, de la casa Bruker,
que opera en modo continuo, tanto en banda X como en banda Q, y que, ademads, permite
realizar experimentos en el dominio temporal, en banda X. Este es el unico espectrometro en

el dominio temporal existente en nuestro pais.

Durante estos casi cinco lustros son multiples los problemas que han sido abordados
mediante la espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica. Se han estudiado las
estructuras de centros asociados a impurezas en diferentes cristales i6nicos: haluros alcalino
térreos [166-169], o6xidos [170, 171], cristales tipo perovskitas [172-175], cristales altamente
defectivos como circona estabilizada en su fase ctbica [176-181] o cristales mezclados [182-
185]. También se ha abordado el estudio de impurezas paramagnéticas en vidrios [186]. Cabe
destacar por su relevancia, en este campo de las impurezas en cristales idnicos, los estudios de
los procesos de reorientacion de impurezas ligeras en 6xidos [187-194] y la identificacion,
mediante la aplicacion de la espectroscopia ESEEM, de la estructura de los defectos asociados
a iones Cr’*" en cristales tipo fluorita [74-78]. Si la aplicacion de esta ultima técnica al estudio
de impurezas en cristales ha sido, como ya he sefialado, pionera a escala internacional, el
analisis mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica de procesos
dinamicos asociados a la reorientacion de impurezas en cristales no tiene parangon en nuestro

entorno cientifico inmediato.

Otro de los campos de actividad en los que la Resonancia Paramagnética Electronica
se ha mostrado particularmente eficaz ha sido el estudio de los defectos creados, o los
cambios de valencia de impurezas inducidos, en diversos materiales por la accion de agentes
externos tales como radiaciones ionizantes [195-209] o calentamiento en diferentes
atmosferas [210-214]. En particular cabe destacar los recientes experimentos en el dominio
temporal, que han permito revisar la estructura de algunos defectos, revelando detalles no
accesibles mediante espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica convencional.

Tal es el caso de los centros de hidrogeno intersticial en fluoruros tipo fluorita [215, 216].

También se han llevado a cabo estudios de transiciones de fases estructurales mediante

en empleo de sondas paramagnéticas [217-223]. Ocasionalmente se han estudiado sistemas
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tales como semiconductores [224, 225], especies atomicas en fullerenos [226], catalizadores
heterogéneos [227-229] o compuestos moleculares con aplicaciones en imanes organicos

[230].

La espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electronica se ha aplicado al estudio
de la estructura y dindmica de las distintas mesofases que aparecen en metalomesdgenos
paramagnéticos [231-240]. Estos trabajos se han llevado a cabo en cooperacion con el
Departamento de Nuevos Materiales Organicos del Instituto de Ciencia de Materiales de
Aragén. Una de las principales conclusiones, aportada por la espectroscopia de Resonancia
Paramagnética Electrdnica, es la existencia de un orden adicional en las mesofases, el cual no
se contempla en la clasificacion clasica de los materiales calamiticos, y que se ha asociado a

la forma particular de las moléculas en estos sistemas [239, 240].

En cooperacion con el Departamento de Quimica Inorganica de nuestra Universidad se
han llevado a cabo diferentes estudios que han permitido la identificacion y caracterizacion de
nuevos compuestos organometalicos paramagnéticos [241-246]. Por ejemplo, el analisis de la
estructura hiperfina observada en un compuesto cuasilineal de Pt-TI-Pt, permitié determinar
que la distribucion electronica estd compartida, practicamente de forma equivalente, por los

tres centros metalicos [243].

En colaboracion con la Estacion Experimental de Aula Dei del Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas y con el Departamento de Bioquimica y Biologia Molecular y
Celular de la Universidad de Zaragoza se han abordado problemas de interés en Bioquimica.
Estas cooperaciones han sido muy activas [247-253] y hoy dia aun lo son mas, ya que se
mantienen varios los proyectos en comun. A titulo de ejemplo citaré que se ha obtenido
informacion acerca de las propiedades de la membranas de tilacoides mediante el estudio de
la evolucion térmica de los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica de diferentes
sondas paramagnéticas [251] y se han realizado estudios mediante técnicas avanzadas,
espectroscopias ENDOR y ESEEM, que han permitido obtener una detallada informacion
acerca del mapa de la distribucidon electronica en los anillos de flavinas en el estado

semiquinona, en flavoproteinas [252, 253].

Esta labor que he expuesto, es el fruto del esfuerzo de muchas personas que, con su
conocimiento, experiencia y buen hacer, han contribuido, en distintos momentos, al desarrollo

del laboratorio de espectroscopia de Resonancia Paramagnética Electrénica de Zaragoza. Asi
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quiero reconocer la labor realizada por personas como Victor Orera Clemente, Justiniano
Casas Gonzalez, Rafael Cases Andreu, Maria Luisa Sanjuan Alvarez, Eduardo Zorita Calvo,
José Ignacio Pefia Torre, Belén Villacampa Naverac, Rosa Isabel Merino Rubio, Ana Belén
Arauzo Gracia, Patricia Oliete Terraz y Fernado Lahoz Zamarro. Su contribucion en el campo
de la Resonancia Paramagnética Electrénica ha sido de tal calado que sobre sus cimientos se
sustenta el estado presente de la Resonancia Paramagnética Electronica en Zaragoza. A
mantener y desarrollar este estado contribuyen, sin duda, los que actualmente se dedican
directamente al cultivo de esta técnica. Asi, cabe destacar labor del doctor D. Jesus Ignacio
Martinez Martinez, quien, tras su formacion posdoctoral en el campo de la espectroscopia
ESEEM, ha sido, y es, clave en avance de esta técnica y su aplicacion a diversos problemas,
como los actualmente en curso, relacionados con el estudio de sistemas moleculares de interés
en biologia y bioquimica. Las contribuciones de las estudiantes, Inés Garcia Rubio y Maria
Angeles Garcia Montforte, en el campo de los compuestos de interés en bioquimica y en el de
los compuestos organometalicos, respectivamente, son de gran valor; me es muy dificil
imaginar el desarrollo de los actuales trabajos sin su contribuciéon. Mi agradecimiento a todos
ellos y, de nuevo, reitero mi reconocimiento muy especial a quien, como he dicho, impulso la
Resonancia Paramagnética Electronica en nuestro entorno inmediato: el Profesor Rafael

Alcald Aranda.

Gracias a todos por su atencion.
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