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(sem spin)

Estrutura Cristalina do Cloreto de Sodio (NacCl)

Esta estrutura pode ser imaginada como duas redes CFC,
de parametro de rede a, deslocadas de metade da dia-
gonal do cubo, cada uma delas com atomos de uma
espécie em seus pontos de rede. A célula convencional CS
possui 8 atomos na base.

A rede de Bravais do cloreto de sodio ndo é CS, pois
Cl~ # Na*. Cada ion de Na™ tem como primeiros
vizinhos, na rede, 6 ions de Cl~, posicionados nos vertices
de um octaedro regular, enquanto que cada ion de CI™ tem
como primeiros vizinhos, na rede, 6 ions de Na™.

LucyV.C.Assalti
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Cl- = (0,0,0)
Nat = (a/2)(1,0,0); (a/2)(0,1,0); (a/2)(0,0,1);
(a/2)(—1,0,0); (a/2)(0,-1,0); (a/2)(0,0, —1)

X
2 8C3 6C,

aglomerado de NaCl

16C4,; 32 = 3C,

-1
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Orbitais do CI™ central

X

aglomerado de NaCl

se transforma de acordo com a
representacdo irredutivel A;,

|
- OIoI—k = = © O
| | | |
p—t —_ = O = = =

se transforma de acordo com a
representagao irredutivel Ty,
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Orbitais do CI™ central

X

aglomerado de NaCl

FS - Alg

Fp == Tlu

cll |l = = O O = ==

|
- OIoI—k = = © O
| | | |
p—t —_ = O = = =

Letras minusculas
O campo cristalino de simetria O para rotular niveis

x A de energia de par-
nao' qgebra a degenerescenua dos ticula Grica
orbitais s e p do atomo central
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‘ Orbitais do Cl™ central

sen(5a/2)

orbitald = £ =2 = y¥=V(q) = son(@/2

aglomerado de NaCl B _ _ _ _
y=D(E)=5 ¥@=2(c,) = -1 y&=D(cH) =1 =) =-1 y¥=2(c,) =1

PO =5  BEY=-1 ¥ P0)=1 (IPES)=-1 x¥ D=1

E 604 3042 803 602 1 654 30h 886 60‘d
5 —1 1 —1 1 o —1 1 -1 1
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Orbitais do CI™ central

X

aglomerado de NaCl

r*="r,, ®E,

= d

AN
e

se transforma de acordo com as re-
presentacdes irredutiveis Ej e Ty,

d

O campo cristalino de simetria 0, quebra a dege-
nerescéncia 5 do orbital d do atomo central em dois
orbitais, um bi-degenerado e, e um tridegenerado t,,
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Orbitais s e p dos 6 dtomos de Na*t primeiros vizinhos do CI~ = segundo quais representacdes
irredutiveis do grupo 0y, eles se transformam?

€]

X camada

(R) = )((f) (R) X numero de atomos que nao mudam de posi¢ao sob a operagao R

sen(a/2) _ (=0) _ _
e = 1 Va=x () =(1)6=6

aglomerado de NaCl orbitaiss = £ =0= )(({ O)( ) = camada

=
Xéﬁm?da(@ ? —) @ ndo mudam de posica0 =) )((Eam?da(Q) =(1)(2) =2

x=OEY=6  xE=OCH =2  E=OCH =2 =) =0  xE=0(C) =0
X(f:o)(i) —~0 X({’:O) (S,) =0 X({f:o)(ah) — 4 X(€=O)(S6) =0 X(fzo) (oy) =2

Oy E 604 3C42 8C3 6Cy i 654 30, 85S¢ 60y
=0 ¢ 9o 92 9 0 0 0 4 0 2

camada
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Orbitais s e p dos 6 dtomos de Na*t primeiros vizinhos do CI~ = segundo quais representacdes
irredutiveis do grupo 0y, eles se transformam?

€]

X camada

=1 (F) = (3)(6) = 18 orbitalp = £ =1= y¢=V(q) =

Xcamada

(R) = )((f) (R) X numero de atomos que nao mudam de posi¢ao sob a operagao R

sen(3a/2)

aglomerado de NaCl sen(a/2)

Z

= o o o=
)(C(gr_ngda(al) = ? ) ndo mudam de posici0 === X(Eam{jda(cg =(1)(2) =2

APE) =18 V) =2 D) =-2 V=0 YV =0
X(£:1)(i) —~0 X(e:1) (S,) =0 X({):l)(ﬂh) — 4 X(€:1)(56) =0 X(€:1) (oy) =2

Oy E 604 3C42 8C3 6Cy i 654 30, 85S¢ 60y
r=v 149 9o —2 90 0 0 0 4 0 2

camada
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Orbitais dos &tomos de Na™ primeiros vizinhos do Cl~

2 8C3 60

aglomerado de NaCl

(£=0) _
Fcamada _ Alg D Eg D Tlu

= orbitais s na camada

se transformam de acordo com as re-
presentacdes irredutiveis A4, E; e Tyy

orbitais s dos 6 ato-
mos de Na* na camada

podem acomodar os 12 elétrons s dos atomos de Na*
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Orbitais dos &tomos de Na™ primeiros vizinhos do Cl~

podem acomodar os 36 elé-
trons p dos atomos de Na™*

T 1 1 1 1 1 1 1 l

1 _1 1 1 1 -1 I‘C(j:l?da:Alg@EgeaTlg@ng@ZTlu@TZu
5 2 —1 0
5 —1 0 —1
5 —1 0 1
1
1
2
3
3

FE 604 3042 803 602 ' 684 3Uh 886 60’d

aglomerado de NaCl

1 1 _1 _1 = orbitais p na camada

—1 -1 -1 1
0 0 -2 1 0

Ty, 1 -1 -1 -3 -1 1 0 1% 2
1o, - =1 1 —3 1 1 0 -1 v

(£=0) se transformam de acordo com as represen-

X camada

tagbes irredutiveis Ay 4, Eg, T1 g, T2 g, Ty € Tou

(£=1)
camada
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Simetria das ligacdes:

LigacBes covalentes: os elétrons localizam-se entre os atomos = com que representagdes irredutiveis
do grupo da molécula (ou do cristal) os orbitais se transformam?

moléculas CH, e SiH,
cristais: silicio, diamante e germanio

Exemplo: hibridizagdes sp3 = {

configurag&o eletronica configuragéo eletronica
do atomo livre sp
X

y

x X hibri-
dizacao
y y
S Px

sp3

3
Z
—5 #x
Yy
z z .
/
y y
Dy Pz Yy
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Simetria das ligacdes:

LigacBes covalentes: os elétrons localizam-se entre os atomos = com que representagdes irredutiveis
do grupo da molécula (ou do cristal) os orbitais se transformam?

moléculas CH, e SiH,

Exemplo: hibridizagdes sp® =4 . . .
cristais: silicio, diamante e germanio

configurag&o eletronica configuragéo eletronica
do atomo livre sp
X

y

x X hibri-
dizacao
y y
S Px

sp3

3
Z
—5 #x
Yy
z z .
/
y y
Dy Pz Yy
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l( d
Simetria das ligacdes:

LigacBes covalentes: os elétrons localizam-se entre os atomos = com que representagdes irredutiveis
do grupo da molécula (ou do cristal) os orbitais se transformam?

moléculas CH, e SiH,
cristais: silicio, diamante e germanio

Exemplo: hibridizagdes sp3 = {

configurag&o eletronica configuragéo eletronica
do atomo livre sp
X

y

x X hibri-
dizacao
y y
S Px

sp3

3
Z
—5 #x
Yy
z z .
/
y y
Dy Pz Yy

__«
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Simetria das ligacdes:

LigacBes covalentes: os elétrons localizam-se entre os atomos = com que representagdes irredutiveis
do grupo da molécula (ou do cristal) os orbitais se transformam?

moléculas CH, e SiH, /\

Exemplo: hibridizagdes sp® =4 . . .
cristais: silicio, diamante e germanio

configurag&o eletronica configuragéo eletronica
do atomo livre sp>
X
y

x X hibri-
dizacao
y y
S Px

sp3

z
—!#x
y
z z z
y y
Dy Pz Yy

alta concentragéo de elétrons
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Orbitais s,p e d do atomo central

sen(a/2)

sen(a/2) 1 Va = se tranforma de acordo com a representacgdo irredutivel A,

orbitals = £ =0 = y“=(a) =

sen(3a/2)

orbital p = £ =1= y¥=D(a) = Son@/2)

x@=V(E) =3 =G =0 X)) = -1 =) =-1 x¥(gy) =1

E 803 302 684
1 1 1 1

sen(5a/2)
sen(a/2)

1

orbital d = ¢ =2 = y=2)(q) = 2
3

X({)ZZ)(E) =5 X(f=2)(c3) = -1 3
1

3

5

= A,
=T,
= EFE DT,

LucyV.C.Assalti
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Simetria das ligacdes: Sp3

£ = 0 = fungao s(r)
t =1 = fungdes p, (1), p, (1), p,(T)

;

~.
Ny ————
"\ >
= ’,/‘f

¢ (—1/4,1/4,-1/4)

lfl
(1/4,—1/4,—1/4) ¢

4

1
@1(r) = 2 [S(T) + (1) + py(r) + p, (1) ]

1
p3(1r) = E [S(T) — () + py(r) — pz(T) ]

.,
*, \'_._-_____ e
3 -
(8 S
"o ‘/'{
L
¥
[
s,

-
l\\
4

0a(r) = 5[50~ 1)~ py (1) + P, ()]

2a(1) = 5 [5(r) + 20—, (1) ~ P, ()]

o,
e ———
'4" e
; L
~

L

¥

P

o

5

LucyV.C.Assalti
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Operacdes do grupo T, (Slater): R, (x,v,z) = w(R; (x,v,2)), n=1,..,24

Td E 803 302 684 60’d
Al 1 1
Ao —1
E 0

. a d b
13 1 c® c®
1>

eixo angulo inversao operagao R, permutacao
(1,0,0) 0 1 RyY(x,y,z) =v(xy,2) _wla bcd
(1,0,0) 180 1 R, Y(x,y,z) =y(x,—y,—2) cdab
(0,1,0) 180 1 R; Y(x,y,z) =y(—x,y,—2) badc
(0,0,1) 180 1 R, Y(x,y,z) =y(—x,—y,2) dcba

:X(E)=4/
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Operacdes do grupo T, (Slater): R, (x,v,z) = w(R; (x,v,2)), n=1,..,24

Td E 803 302 684 60’d

Al 1 1 1 1

As

E
. a d b

13 1 c® c®

1>

angulo inversao operagao R, permutagao
0 1 RyY(x,y,z) =v(xy,2) abcd
180 1 R, Y(x,y,z) =y(x,—y,—2) cdab
180 1 R; Y(x,y,z) =y(—x,y,—2) badc
4 ligacdes covalentes (a): atomo 180 1 R, W(x,y,2) =v(—x,—v,2) dcbha

central com 4 primeiros vizinhos /

= x(C;) =0

LucyV.C.Assalti
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Operag¢des do grupo T, (Slater): R, (x,v,2) = (R, (x,y,2)), n=1,..

Te | £ 8Cs 3C2 654

60’d

Al 1 1 1
As 1 1 -1
E
Ty
1>

4 ligagOes covalentes (o) atomo
central com 4 primeiros vizinhos

1

d
-

, 24

e =2

’l

e =6

cM =2

UST;

AcH = c2®

angulo inversao
120 1
120
120
120
120
120
120
120

operagao R,

R5 l/)(x, y,Z) = l/)(y, Z, .X')

R6 ?,b(x,y,Z) zlp(—y,Z, —X)
R7 llj(x,y,Z) :l/)(_y, _le)
R8 llj(x,y,Z) :l/)(yi —Z, _X)
R9 ll)(x,y,Z) =1,l)(z,x,y) /
Rio ¥ (x,y,2) =¢(—z,—x,y)
Rll l/}(x' Y, Z) = d)(Z, —X, _y)

permutacao

R12 l/)(x' Y, Z) = ll)(—Z, X, _y)

= 2(C3) = v

LucyV.C.Assalti



}‘l} Desdobramento de niveis atomicos: campo cristalino

Operacdes do grupo T, (Slater): R,y (x,v,2) = Y(R; (x,y,2)),

Te | £ 8Cs 3C2 654

60’d

Al 1 1 1 1
As
E
Ty
1>

4 ligagOes covalentes (a): atomo
central com 4 primeiros vizinhos

1

n=1,..,24

/‘ —

s (=520) = 5@ (= /52(2))

vt
UX‘Z

e

(P (2D va, (P (202D) 4o,

s (2579) =
¢ (=2 9) + 0y

angulo inversao
90

operagao R,
R13 l/}(x' Y Z) = l/)(—x, Z, _y)
R14 l/)(x' Y Z) = 1/)(—x, —Z, y)
R15 l/}(x' Y Z) = l/)(_Z: =Y, X)
Rie W (x,y,2) =¢(z,—y, —x
R17 llj(x' Y, Z) = llj(y' —X, _Z)
R18 lp(x' Y Z) = 1/J(—3’; X, _Z)

permutacao

dabc
bcda
dcab
cdba
bdac
cadb)

= x(5,) = 0/

LucyV.C.Assalti
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Operacdes do grupo T, (Slater): R, (x,v,z) = w(R; (x,v,2)), n=1,..,24

Ta | £ 8Cs

3C

654

60’d

Al 1 1
As
E
Ty
1>

1

1

4 ligagdes
covalentes (o):
atomo central
com 4 primeiros
vizinhos

UST;

angulo inversao
180
180
180
180
180
180

operagao R,
R19 1/)(x, Y, Z) = l/)(Z, Y, X)
RZO l/)(x' Y, Z) = l/)(—Z, Y, —X)
Ry Y (x,y,2) =¢(x,2,y)
RZZ l/)(x! Y, Z) = lp(xr —Z, _y)
R23 l/)(x! Y, Z) = l/J(y, X, Z)
Ry W (x,y,2) =P(—y, —x, 2)

permutacao

[@ldc)b
c(bald
[abdc
balcd

@c bld)

N

dlb cla )

= x(0g) = 2
LucyV.C.Assati
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Exemplo: Aglomerado molecular com 17 dtomos, nas posicdes atdbmicas da estrutura cristalina do diamante, com
origem em um sitio atdmico: simetria tetraédrica

esfera esferas
rosa amarelas

8C53 3C% 654
1 1 1

LucyV.C.Assalti
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FE 803 302 654 60’d

Fligagéo
. ~ 3 centro—1°°
4 ligacdes covalentes sp° =

8 elétrons

\_

LucyV.C.Assalti
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esferas  esferas
amarelas azuis
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E 8Cs 3Cy 654
1 1 1

105_205

12 ligagdes covalentes sp> =
24 elétrons

& A ®E ® T, P 2T,

LucyV.C.Assalti
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8C3 3C5 65,
1 1

E
1
1
2
3
3
4

Fligagéo
centro—1°s

Fliga(;éo 12 2 = A4 @D E P T, &P 2T,

103_205

32 elétrons

=24, D E ® T, ® 3T,

LucyV.C.Assalti
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Exemplo: Aglomerado molecular com 26 atomos, nas posi¢cdes atdmicas da estrutura cristalina do diamante, com
origem em um sitio intersticial tetraédrico

Ve
e

LucyV.C.Assalti
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( (1/4,1/4,1/4)
(—1/4,1/4,-1/4)
(1/4,—-1/4,-1/4)
L (—1/4,-1/4,1/4)

12 camada: 4 4tomos ¢

tetraedro

LucyV.C.Assalti
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Desdobramento de niveis atdmicos: campo cristalino | |S P

octaedro

2% camada: 6 4tomos

([ (1/2,0,0)
(—1/2,0,0)
0,1/2,0)
0,—1/2,0)
0,0,1/2)

| (0,0,-1/2)

LucyV.C.Assalti
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UST;

> ’ . A e . .
"0~ Desdobramento de niveis eletronicos: campo cristalino

E

8C3

3C

6.54

604

1

1

1

X 2

12 ligagdes covalentes sp® entre os
atomos das primeira e segunda ca-
madas em relacdo ao centro no in-
tersticio tetraédrico = 24 elétrons

1-,ligalgélo

105_205

2 A DE DT, 2T,

LucyV.C.Assalti




?’(b Desdobramento de niveis atbmicos: campo cristalino | |S P
“{ N

E 8Cs5 3Cs 654
1
1
—1
0

1-,ligalgélo

105_305

4 ligagdes covalentes sp3 entre os
atomos das primeira e terceira
camadas em relacdo ao centro no
intersticio tetraédrico = 8 elétrons

LucyV.C.Assalti
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E 8Cs5 3Cs 654
1

X 2
[igasdo 2 = A DE DT, D 2T,

205_405

12 ligagdes covalentes sp3 entre os
atomos da segunda e quarta camadas
em relagdo ao centro no intersticio

tetraédrico = 24 elétrons
LucyV.C.Assalti




Desdobramento de niveis atdmicos: campo cristalino

8C3 3C5 65,

I,ligat;élo

105_205

2 =>A, B E DT, D 2T,

Fligagéo

205_305

2 = A, OT,

1-,liga(;;?lo

1OS_4OS

2 > A, D E DT, D 2T,

56 elétrons

= 34, @ 2E @ 2T, @ 5T,

LucyV.C.Assalti
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32 elétrons

— 24, O E @ T, @ 3T, 56 elétrons
= 34, @ 2E @ 2T, @ 5T,

LucyV.C.Assalti
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Perturbacdo

Desdobramento dos niveis eletronicos de um atomo em um campo cristalino = as representacdes irredutiveis do
grupo de simetria da equacao de Schrodinger rotulam os estados e especificam suas degenerescéncias.

A teoria de grupos também é util para fornecer informacodes sobre as modificacdes nas degenerescéncias dos niveis de
energia quando a simetria é reduzida = p.e., um hamiltoniano H = H, + H', onde H, tem alta simetria (ordem alta),
correspondente ao grupo G, e H' é uma perturbacdo, com simetria mais baixa e corresponde a um grupo G’ de ordem
inferior (menos elementos de simetria).

Geralmente, o grupo G’ é um subgrupo do grupo G = primeiro encontramos quais operacdes de simetria de G estdo
contidas em G'; as representacdes irredutiveis de G’ rotulam exatamente os estados da situacdo de simetria mais baixa.
Ao ir para a simetria inferior, queremos saber o que acontece com a degenerescéncia dos varios estados na situacao de
simetria inicial mais alta. Dizemos que, em geral, a representacao irredutivel do grupo de simetria superior forma
representacoes redutiveis para o grupo de simetria inferior.

O efeito do abaixamento de simetria, em geral, resulta em uma reducao da degenerescéncia dos estados degenerados
de energia.

LucyV.C.Assalti
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Um conjunto G’ é um subgrupo de ordem g, de um grupo G de ordem superior h, quando:

1. Todos os elementos pertencentes a G’ também pertencem a G, ou seja, G' € G;
2. Todos os elementos pertencentes a G’ satisfazem as 4 condi¢des que definem um grupo = G’ é um grupo.

V G' € G = hésempre um multiplo inteiro de g
Uma vez determinada a simetria reduzida do cristal na presenca de perturbacao externa, pode-se obter a correlacao entre

as representacdes irredutiveis dos dois grupos: G’ e G. A partir dessa correlacdo, a remocdo da degenerescéncia de um
determinado nivel de energia pode ser imediatamente deduzida.

Exemplo: encontrar o desdobramento dos niveis de energia de um cristal (aglomerado) que tem a simetria tetraédrica (T;)
reduzida para uma simetria trigonal (Csy).

@', =2

: - r2
7 A "-.“. C3 = C3

O«

LucyV.C.Assalti
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E 2Cs 3oy,
1 1 1
1 1 -1
2 -1 0
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Correlagdo entre as representagoes irredutiveis de vdrios grupos

CZV

Aq

Ao

A1 D Ao

Ao @ B1 @ Bo
A1 @ B1 © Bs
Ao

A

A1 @ Ao

A1 @ B1 @ B2
Ao @ B1 @ B2
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