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RESUMEN/ABSTRACT
En el presente trabajo se expone la importancia de las interacciones entre los espines electrónicos de un metal de transición con sus ligantes en una molécula. Este efecto, conocido como
desdoblamiento a campo cero o campo cristalino, es crucial para estudiar y comprender los mecanismos del magnetismo en algunas moléculas. Se obtiene una expresión útil para el
hamiltoniano de campo cristalino al suponer que surge de una interacción espín-espín entre los ligantes y el metal. Por último, se ejemplifica la importancia del campo cristalino al determinar el
espín de una muestra que contiene hierro.

La base de las técnicas espectroscópicas de resonancia magnética, que son la
Resonancia Paramagnética Electrónica (o EPR, por sus siglas en inglés) y la
Resonancia Magnética Nuclear (o NMR, por sus siglas en inglés) es la ruptura de la
degeneración de los estados energéticos en presencia de un campo magnético

externo (𝐻), esto se conoce como efecto Zeeman (ver Figura 1), y existen dos

variantes de este fenómeno, el efecto Zeeman electrónico, y el efecto Zeeman
nuclear. Su descripción matemática corresponde a los dos primeros términos del
llamado hamiltoniano de espín

En ausencia de campo magnético, los términos Zeeman de (1) se esfuman, y si se

considera que Ԧ𝐼 = 0, como es común en varias especies químicas, solo quedará el

término de la interacción entre espines electrónicos, por ejemplo, entre un electrón

desapareado en un metal con los electrones de sus cercanías en la red cristalina.

Los términos independientes del campo magnético en (1) representan una

alternativa al efecto Zeeman para romper la degeneración energética antes

mencionada.

El desdoblamiento de los niveles de energía electrónicos en ausencia de campo

magnético cuenta con una variedad de aplicaciones (ver Figura 2).

El espín electrónico está representado como el vector operador

Al tratarse de un observable físico, el tensor debe ser simétrico respecto a la

diagonal, entonces su representación matricial es simétrica

Previos e Identidades

➢Se mostró la importancia de las interacciones de campo cristalino, haciendo notar su origen como una 

interacción espín-espín.

➢Se dedujo la expresión matemática para el hamiltoniano de campo cristalino más usada en física y

química, así como en bioquímica.

➢Se clarificó la utilidad este modelo matemático para explicar la ruptura de la degeneración de los niveles

energéticos en dos casos muy comunes de un compuesto que contiene hierro, como podría ser la

molécula de hemoglobina.
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donde 𝑆𝑥, 𝑆𝑦 , 𝑆𝑧 son sus componentes a lo largo de los ejes cristalinos 𝑥, 𝑦, 𝑧.

Al tratarse de un operador de momento angular, el espín cumple las conocidas

relaciones de conmutación

𝐻 = 𝑔𝛽𝐻 ⋅ Ԧ𝑆 + 𝑔𝑛𝛽𝑛𝐻 ⋅ Ԧ𝐼 + Ԧ𝑆 ⋅ 𝐷 ⋅ Ԧ𝑆 + Ԧ𝑆 ⋅ ി𝐴 ⋅ Ԧ𝐼 (1)

Ԧ𝑆 = 𝑆𝑥, 𝑆𝑦, 𝑆𝑧 (2)

𝐷𝑦𝑥 = 𝐷𝑦𝑥 (8.1)

𝐷𝑧𝑥 = 𝐷𝑥𝑧 (8.2)

𝐷𝑦𝑧 = 𝐷𝑧𝑦 (8.3)

Por otro lado, la traza del operador debe ser nula, ya que cada una de sus

entradas representa una segunda derivada de un potencial escalar 𝑉 respecto a

las coordenadas espaciales, y debe ser solución a la ecuación de Laplace

De los grupos de ecuaciones (8) y (9) se sigue que el tensor 𝐷 solo cuenta con

cinco entradas independientes [2].

𝜕2𝑉

𝜕𝑥𝑖𝜕𝑥𝑗
≡ 𝐷𝑖𝑗 (9.1)

𝐷𝑥𝑥 + 𝐷𝑦𝑦 + 𝐷𝑧𝑧 = 0 (9.2)

Se discuten a continuación las propiedades de la fuerza o intensidad con la que

interaccionan los espines, la cual es una cantidad que puede medirse, y se

representa matemáticamente mediante el tensor de segundo orden

𝐷 =

𝐷𝑥𝑥 𝐷𝑥𝑦 𝐷𝑥𝑧
𝐷𝑦𝑥 𝐷𝑦𝑦 𝐷𝑦𝑧
𝐷𝑧𝑥 𝐷𝑧𝑦 𝐷𝑧𝑧

(7)

𝑆𝑥, 𝑆𝑦 = 𝑆𝑥𝑆𝑦 − 𝑆𝑦𝑆𝑥 = 𝑖ℏ𝑆𝑧 (3.1)

𝑆𝑦, 𝑆𝑧 = 𝑆𝑦𝑆𝑧 − 𝑆𝑧𝑆𝑦 = 𝑖ℏ𝑆𝑥 (3.2)

𝑆𝑧 , 𝑆𝑥 = 𝑆𝑧𝑆𝑥 − 𝑆𝑥𝑆𝑧 = 𝑖ℏ𝑆𝑦 (3.3)

Otra identidad que se deduce inmediatamente del hecho de que el espín es un

momento angular es el valor esperado de 𝑆2

𝑆2 = 𝑆 𝑆 + 1 (4)

Y por tratarse de un vector

𝑆2 = Ԧ𝑆 ⋅ Ԧ𝑆 = 𝑆𝑥
2 + 𝑆𝑦

2 + 𝑆𝑧
2 (5)

combinando (4) y (5), se obtiene [1]

𝑆𝑥
2 + 𝑆𝑦

2 + 𝑆𝑧
2 = 𝑆 𝑆 + 1 (6)

Deducción

La interacción de campo cristalino surge de la repulsión entre cualesquiera dos

electrones que se encuentren cerca dentro de una red cristalina, o una

molécula. Esto es lo que sugiere que la interacción se modele matemáticamente

como

𝐻 = Ԧ𝑆 ⋅ 𝐷 ⋅ Ԧ𝑆 (10)

El tercer término de (1), que aun en esta forma complicada de manipular, se

conoce como hamiltoniano de campo cristalino o de estructura fina.

Desarrollando el producto en (10)

𝐻 = 𝐷𝑥𝑥𝑆𝑥
2 + 𝐷𝑦𝑦𝑆𝑦

2 +𝐷𝑧𝑧𝑆𝑧
2 +⋯

…+𝐷𝑥𝑦 𝑆𝑥𝑆𝑦 + 𝑆𝑦𝑆𝑥 +𝐷𝑦𝑧 𝑆𝑦𝑆𝑧 + 𝑆𝑧𝑆𝑦 +⋯

…+ 𝐷𝑧𝑥 𝑆𝑥𝑆𝑧 + 𝑆𝑧𝑆𝑥

(11)

donde 𝑆𝑖𝑆𝑗 ≠ 𝑆𝑗𝑆𝑖 𝑖, 𝑗 = 𝑥, 𝑦, 𝑧 , porque las componentes del espín no conmutan.

Pero siempre se pueden elegir los ejes cristalinos de tal manera que

𝑆𝑥𝑆𝑦 = 𝑆𝑦𝑆𝑥 = 0 (12.1)
𝑆𝑦𝑆𝑧 = 𝑆𝑧𝑆𝑦 = 0 (12.2)

𝑆𝑥𝑆𝑧 = 𝑆𝑧𝑆𝑥 = 0 (12.3)

Usando (9.2), el hamiltoniano de campo cristalino se reduce en primera

instancia a

𝐻 =
1

2
[𝐷𝑥𝑥𝑆𝑥

2 + 𝐷𝑦𝑦𝑆𝑦
2 + 3𝐷𝑧𝑧𝑆𝑧

2 −⋯

. . . −𝐷𝑦𝑦𝑆𝑥
2 − 𝐷𝑥𝑥𝑆𝑦

2 −𝐷𝑧𝑧 𝑆𝑥
2 + 𝑆𝑦

2 + 𝑆𝑧
2 ]

(14)

Aplicando ahora (5), es posible reducir el hamiltoniano de estructura a

𝐻 =
1

2
𝐷𝑥𝑥 − 𝐷𝑦𝑦 𝑆𝑥

2 − 𝑆𝑦
2 +⋯

. . . +
1

2
𝐷𝑧𝑧 3𝑆𝑧

2 − 𝑆 𝑆 + 1
(15)

Por último, ya que el orden de magnitud del espín es lo suficientemente

pequeño, podemos ignorar la contribución del término 𝑆 𝑆 + 1 , y si definimos

𝐷 =
3

2
𝐷𝑧𝑧 (16)

𝐸 =
1

2
𝐷𝑥𝑥 − 𝐷𝑦𝑦 (17)

Finalmente

𝐻 = 𝐷𝑆𝑧
2 + 𝐸 𝑆𝑥

2 − 𝑆𝑦
2 (17)

Que es la forma más común (en física, química, etc.) de representar la

interacción de campo cristalino [3].

DISCUSIÓN

Ciertamente, la ruptura de la degeneración por una interacción como (18),

llama la atención, pero resulta al menos igual de importante determinar el espín

electrónico de una muestra, pues a partir de este se puede obtener el estado

de oxidación de un metal de transición en una molécula.

Como ejemplo se consideran dos casos comunes para un metal de transición

rodeado de ligantes en geometría octaédrica (la ruptura de la degeneración

produce tres estados de baja energía, y dos de alta energía), como le suele

ocurrir al hierro (estado de oxidación 3+, y configuración electrónica 𝐴𝑟 3𝑑5)
que corre por nuestras venas, o forma parte de los vidrios en las ventanas (ver

Figura 3) y se calcula su espín aplicando la regla de Hund y el principio de

exclusión de Pauli.

Figura 3. Desdoblamiento de los niveles energéticos electrónicos por efecto 

del campo cristalino. a) Entorno cristalino de un metal de transición con 

geometría octaédrica. b) Ejemplo para los orbitales d.

Caso 1. La separación entre los conjuntos de niveles de energía es bastante
mayor en comparación a la energía térmica disponible (Δ ≫ 𝑘𝑇). Se obtiene un
espín total de 1/2 (Ver Figura 4a).
Caso 2. La separación entre los grupos de niveles energéticos (Δ) es mucho
más pequeña que la energía térmica (Δ ≪ 𝑘𝑇). En este caso se obtiene un espín
total de 5/2 (Ver Figura 4b) [4].

Figura 3. a) Caso de campo cristalino bajo y espín alto. b) Caso de campo 

cristalino alto y espín bajo

Figura 2. La interacción entre espines electrónicos nos permite explicar desde 

fenómenos macroscópicos como la teoría del color, hasta microscópicos, como 

el estado de oxidación de un metal en un compuesto.

Donde Ԧ𝑆 es el espín electrónico, mientras que Ԧ𝐼 es el espín nuclear, propiedades 
intrínsecas del electrón y del núcleo, respectivamente.

Figura 1. Efecto Zeeman explicado con imanes. a) Comportamiento de un 

imán de barra en ausencia de campos externos. b) Campo magnético del imán 

alineado a un campo magnético externo. c) Campo magnético del imán en 

contra de un campo magnético externo.

Por lo que (11) se reescribe simplemente como

𝐻 = 𝐷𝑥𝑥𝑆𝑥
2 + 𝐷𝑦𝑦𝑆𝑦

2 + 𝐷𝑧𝑧𝑆𝑧
2 (13)
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