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Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino

Estrutura Cristalina do Cloreto de Sódio (NaCl)

A rede de Bravais do cloreto de sódio não é CS, pois

Cl− ≠ Na+ . Cada íon de Na+ tem como primeiros

vizinhos, na rede, 6 íons de Cl−, posicionados nos vértices

de um octaedro regular, enquanto que cada íon de Cl− tem

como primeiros vizinhos, na rede, 6 íons de Na+.

Esta estrutura pode ser imaginada como duas redes CFC,

de parâmetro de rede 𝑎, deslocadas de metade da dia-

gonal do cubo, cada uma delas com átomos de uma

espécie em seus pontos de rede. A célula convencional CS

possui 8 átomos na base.

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

(sem spin)



Cl− ⟹ (0,0,0)

Na+ ⟹ Τ𝑎 2 1,0,0 ; Τ𝑎 2 0,1,0 ; Τ𝑎 2 0,0,1 ;

Τ𝑎 2 −1,0,0 ; Τ𝑎 2 0, −1,0 ; Τ𝑎 2 0,0, −1

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

aglomerado de NaCl
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⟹ 𝑠

⟹ 𝑝

se transforma de acordo com a
representação irredutível 𝑇1𝑢

aglomerado de NaCl

Orbitais do Cl− central 

se transforma de acordo com a
representação irredutível 𝐴1𝑔

Γ𝑠 = 𝐴1𝑔

Γ𝑝 = 𝑇1𝑢
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⟹ 𝑠

⟹ 𝑝

Letras minúsculas
para rotular níveis
de energia de par-
tícula única

𝑎1𝑔

𝑡1𝑢

𝑝

𝑠

Γ𝑠 = 𝐴1𝑔

Γ𝑝 = 𝑇1𝑢

aglomerado de NaCl

Orbitais do Cl− central 

O campo cristalino de simetria 𝑂ℎ
não quebra a degenerescência dos
orbitais 𝑠 e 𝑝 do átomo central
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aglomerado de NaCl
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orbital 𝑑 ⟹ ℓ = 2 ⟹ 𝜒 ℓ=1 𝛼 =
sen( Τ5𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)

𝜒 ℓ=2 𝐸 = 5 𝜒 ℓ=2 𝐶4 = −1 𝜒 ℓ=2 𝐶4
2 = 1 𝜒 ℓ=2 𝐶3 = −1

𝜒 ℓ=2 𝑖 = 5

𝜒 ℓ=2 𝐶2 = 1

𝜒 ℓ=2 𝑆4 = −1 𝜒 ℓ=2 𝜎ℎ = 1 𝜒 ℓ=2 𝑆6 = −1 𝜒 ℓ=1 𝜎𝑑 = 1

Orbitais do Cl− central 



𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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aglomerado de NaCl

⟹ 𝑑

se transforma de acordo com as re-
presentações irredutíveis 𝐸𝑔 e 𝑇2𝑔

Orbitais do Cl− central 

Γ𝑑 = 𝑇2𝑔 ⊕𝐸𝑔

𝑡2𝑔

𝑒𝑔

𝑑

O campo cristalino de simetria 𝑂ℎ quebra a dege-
nerescência 5 do orbital 𝑑 do átomo central em dois
orbitais, um bi-degenerado 𝑒𝑔 e um tridegenerado 𝑡2𝑔



Orbitais 𝑠 e 𝑝 dos 6 átomos de Na+ primeiros vizinhos do Cl− ⟹ segundo quais representações
irredutíveis do grupo 𝑂ℎ eles se transformam?

orbitais 𝑠 ⟹ ℓ = 0 ⟹ 𝜒 ℓ=0 𝛼 =
sen( Τ𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)
= 1 ∀𝛼 ⟹ 𝜒camada

ℓ=0
𝐸 = 1 6 = 6

𝜒camada
ℓ

(𝑅) = 𝜒 ℓ (𝑅) × número de átomos que não mudam de posição sob a operação 𝑅

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

aglomerado de NaCl
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𝜒camada
ℓ=0

𝐶4 = ? não mudam de posição 𝜒camada
ℓ=0

𝐶4 = (1) 2 = 2

𝜒 ℓ=0 𝐸 = 6 𝜒 ℓ=0 𝐶4 = 2 𝜒 ℓ=0 𝐶4
2 = 2 𝜒 ℓ=0 𝐶3 = 0

𝜒 ℓ=0 𝑖 = 0

𝜒 ℓ=0 𝐶2 = 0

𝜒 ℓ=0 𝑆4 = 0 𝜒 ℓ=0 𝜎ℎ = 4 𝜒 ℓ=0 𝑆6 = 0 𝜒 ℓ=0 𝜎𝑑 = 2

𝑖

Γcamada
ℓ=0



𝜒 𝑖 0 𝜒 𝑆4 0 𝜒 𝜎ℎ 4 𝜒 𝑆6 0 𝜒 𝜎𝑑 2

orbital 𝑝 ⟹ ℓ = 1 ⟹ 𝜒 ℓ=1 𝛼 =
sen( Τ3𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)
𝜒camada

ℓ=1
𝐸 = 3 6 = 18

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

aglomerado de NaCl
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Orbitais 𝑠 e 𝑝 dos 6 átomos de Na+ primeiros vizinhos do Cl− ⟹ segundo quais representações
irredutíveis do grupo 𝑂ℎ eles se transformam?

𝜒camada
ℓ

(𝑅) = 𝜒 ℓ (𝑅) × número de átomos que não mudam de posição sob a operação 𝑅

𝜒camada
ℓ=1

𝐶4 = ? não mudam de posição 𝜒camada
ℓ=1

𝐶4 = (1) 2 = 2

𝜒 ℓ=1 𝐸 = 18 𝜒 ℓ=1 𝐶4 = 2 𝜒 ℓ=1 𝐶4
2 = −2 𝜒 ℓ=1 𝐶3 = 0

𝜒 ℓ=1 𝑖 = 0

𝜒 ℓ=1 𝐶2 = 0

𝜒 ℓ=1 𝑆4 = 0 𝜒 ℓ=1 𝜎ℎ = 4 𝜒 ℓ=1 𝑆6 = 0 𝜒 ℓ=1 𝜎𝑑 = 2

𝑖

Γcamada
ℓ=1

18 −



𝜒camada
ℓ=1

𝜒camada
ℓ=0

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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aglomerado de NaCl

Orbitais dos átomos de Na+ primeiros vizinhos do Cl−

⇒ orbitais 𝑠 na camada

se transformam de acordo com as re-
presentações irredutíveis 𝐴1𝑔, 𝐸𝑔 e 𝑇1𝑢

Γcamada
ℓ=0

= 𝐴1𝑔 ⊕𝐸𝑔 ⊕𝑇1𝑢

𝑎1𝑔

orbitais 𝑠 dos 6 áto-
mos de Na+ na camada 𝑒𝑔

𝑡1𝑢

podem acomodar os 12 elétrons 𝑠 dos átomos de Na+



𝜒camada
ℓ=1

𝜒camada
ℓ=0

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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aglomerado de NaCl

× 2

⇒ orbitais 𝑝 na camada

se transformam de acordo com as represen-
tações irredutíveis 𝐴1𝑔, 𝐸𝑔, 𝑇1𝑔, 𝑇2𝑔, 𝑇1𝑢 e 𝑇2𝑢

Orbitais dos átomos de Na+ primeiros vizinhos do Cl−

Γcamada
ℓ=1

= 𝐴1𝑔 ⊕𝐸𝑔 ⊕𝑇1𝑔 ⊕𝑇2𝑔 ⊕2𝑇1𝑢 ⊕𝑇2𝑢

podem acomodar os 36 elé-

trons 𝑝 dos átomos de Na+



Simetria das ligações:

Ligações covalentes: os elétrons localizam-se entre os átomos ⟹ com que representações irredutíveis 
do grupo da molécula (ou do cristal)  os orbitais se  transformam? 
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Exemplo: hibridizações s𝑝3 ⟹ ቊ
moléculas CH4 e SiH4

cristais: silício, diamante e germânio

configuração eletrônica 
do átomo livre

𝑠𝑝3

hibri-
dização 𝒙

𝒛

𝒙

𝒛

𝒙

𝒙

𝒛𝒛
𝒚

𝒚

𝒚

𝒚𝒚

configuração eletrônica 
s𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3

CH4
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Exemplo: hibridizações s𝑝3 ⟹ ቊ
moléculas CH4 e SiH4

cristais: silício, diamante e germânio

configuração eletrônica 
do átomo livre

𝑠𝑝3

hibri-
dização 𝒙

𝒛

𝒙

𝒛

𝒙

𝒙

𝒛𝒛
𝒚

𝒚

𝒚

𝒚𝒚

configuração eletrônica 
s𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3

𝑠𝑝3
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Exemplo: hibridizações s𝑝3 ⟹ ቊ
moléculas CH4 e SiH4

cristais: silício, diamante e germânio

configuração eletrônica 
do átomo livre

𝑠𝑝3

hibri-
dização 𝒙

𝒛

𝒙

𝒛

𝒙

𝒙

𝒛𝒛
𝒚

𝒚

𝒚

𝒚𝒚

configuração eletrônica 
s𝑝3



Simetria das ligações:

Ligações covalentes: os elétrons localizam-se entre os átomos ⟹ com que representações irredutíveis 
do grupo da molécula (ou do cristal)  os orbitais se  transformam? 
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Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino

Exemplo: hibridizações s𝑝3 ⟹ ቊ
moléculas CH4 e SiH4

cristais: silício, diamante e germânio

configuração eletrônica 
do átomo livre

𝑠𝑝3

hibri-
dização 𝒙

𝒛

𝒙

𝒛

𝒙

𝒙

𝒛𝒛
𝒚

𝒚

𝒚

𝒚𝒚

configuração eletrônica 
s𝑝3

109,5°



Γ𝑠

Γ𝑝

Γ𝑑

1 1 1 1 1

3 0 − 1 − 1 1

5 − 1 1 − 1 1

⟹ 𝐴1
⟹ 𝑇2
⟹ 𝐸 ⨁𝑇2

orbital 𝑑 ⟹ ℓ = 2 ⟹ 𝜒 ℓ=2 𝛼 =
sen( Τ5𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)

𝜒 ℓ=2 𝐸 = 5 𝜒 ℓ=2 𝐶3 = −1

𝜒 ℓ=2 𝐶2 = 1 𝜒 ℓ=2 𝑆4 = −1

𝜒 ℓ=1 𝜎𝑑 = 1

orbital 𝑠 ⟹ ℓ = 0 ⟹ 𝜒 ℓ=0 𝛼 =
sen( Τ𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)
= 1 ∀𝛼 ⟹ se tranforma de acordo com a representação irredutível 𝐴1

orbital 𝑝 ⟹ ℓ = 1 ⟹ 𝜒 ℓ=1 𝛼 =
sen( Τ3𝛼 2)

sen( Τ𝛼 2)

𝜒 ℓ=1 𝐸 = 3 𝜒 ℓ=1 𝐶3 = 0 𝜒 ℓ=1 𝐶2 = −1 𝜒 ℓ=1 𝑆4 = −1 𝜒 ℓ=1 𝜎𝑑 = 1

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

Orbitais 𝑠,𝑝 e 𝑑 do átomo central

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino



Simetria das ligações: 𝑠𝑝3

ℓ = 0 ⟹ função 𝑠(𝒓)

ℓ = 1 ⟹ funções  𝑝𝑥 𝒓 , 𝑝𝑦 𝒓 , 𝑝𝑧(𝒓)

𝜑1 𝒓 =
1

2
𝑠 𝒓 + 𝑝𝑥 𝒓 + 𝑝𝑦 𝒓 + 𝑝𝑧(𝒓)

𝜑3 𝒓 =
1

2
𝑠 𝒓 − 𝑝𝑥 𝒓 + 𝑝𝑦 𝒓 − 𝑝𝑧(𝒓)

𝜑2 𝒓 =
1

2
𝑠 𝒓 − 𝑝𝑥 𝒓 − 𝑝𝑦 𝒓 + 𝑝𝑧(𝒓)

𝜑4 𝒓 =
1

2
𝑠 𝒓 + 𝑝𝑥 𝒓 − 𝑝𝑦 𝒓 − 𝑝𝑧(𝒓)

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

𝑥

𝑦

𝑧

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino



⟹ 𝜒 𝐸 = 4

eixo        ângulo   inversão                     operação 𝑅𝑛 permutação

𝐸 1, 0, 0 0 1 𝑅1𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) 𝑎 𝑏 𝑐 𝑑
𝐶2 (1, 0, 0) 180        1             𝑅2 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(𝑥,−𝑦,−𝑧) 𝑐 𝑑 𝑎 𝑏
𝐶2 (0, 1, 0) 180        1             𝑅3 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(−𝑥, 𝑦, −𝑧) 𝑏 𝑎 𝑑 𝑐
𝐶2 (0, 0, 1) 180        1             𝑅4 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 −𝑥,−𝑦, 𝑧 𝑑 𝑐 𝑏 𝑎

Operações do grupo 𝑇𝑑 (Slater): 𝑅𝑛𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑅𝑛
−1(𝑥, 𝑦, 𝑧) , 𝑛 = 1,… , 24

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino



⟹ 𝜒 𝐶2 = 0

Operações do grupo 𝑇𝑑 (Slater): 𝑅𝑛𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑅𝑛
−1(𝑥, 𝑦, 𝑧) , 𝑛 = 1,… , 24

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

eixo        ângulo   inversão                     operação 𝑅𝑛 permutação

𝐸 1, 0, 0 0 1 𝑅1𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) 𝑎 𝑏 𝑐 𝑑
𝐶2 (1, 0, 0) 180        1             𝑅2 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(𝑥,−𝑦,−𝑧) 𝑐 𝑑 𝑎 𝑏
𝐶2 (0, 1, 0) 180        1             𝑅3 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓(−𝑥, 𝑦, −𝑧) 𝑏 𝑎 𝑑 𝑐
𝐶2 (0, 0, 1) 180        1             𝑅4 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 −𝑥,−𝑦, 𝑧 𝑑 𝑐 𝑏 𝑎

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino

4 0

4 ligações covalentes (𝜎): átomo 
central com 4 primeiros vizinhos



eixo                  ângulo   inversão                    operação 𝑅𝑛 permutação
𝐶3 (1, 1, 1) 120          1            𝑅5 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑦, 𝑧, 𝑥 𝑎 𝑐 𝑑 𝑏
𝐶3 (1,−1,−1) 120           1            𝑅6 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 −𝑦, 𝑧, −𝑥 𝑑 𝑏 𝑎 𝑐
𝐶3 (−1,1,−1) 120           1         𝑅7 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 −𝑦,−𝑧, 𝑥 𝑏 𝑑 𝑐 𝑎
𝐶3 (−1,−1,1) 120           1         𝑅8 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑦,−𝑧, −𝑥 𝑐 𝑎 𝑏 𝑑
𝐶3 (−1,−1,−1) 120           1         𝑅9 𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑧, 𝑥, 𝑦 𝑎 𝑑 𝑏 𝑐
𝐶3 (−1,1,1) 120           1         𝑅10 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑧,−𝑥, 𝑦 𝑐 𝑏 𝑑 𝑎
𝐶3 (1,−1,1) 120           1            𝑅11 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑧,−𝑥,−𝑦 𝑑 𝑎 𝑐 𝑏
𝐶3 (1,1,−1) 120           1         𝑅12 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑧, 𝑥, −𝑦 𝑏 𝑐 𝑎 𝑑

Operações do grupo 𝑇𝑑 (Slater): 𝑅𝑛𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑅𝑛
−1(𝑥, 𝑦, 𝑧) , 𝑛 = 1,… , 24

⟹ 𝜒 𝐶3 = 1
𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino

4 1 0

4 ligações covalentes (𝜎): átomo 
central com 4 primeiros vizinhos



Operações do grupo 𝑇𝑑 (Slater): 𝑅𝑛𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑅𝑛
−1(𝑥, 𝑦, 𝑧) , 𝑛 = 1,… , 24

⟹ 𝜒 𝑆4 = 0

eixo           ângulo   inversão                 operação 𝑅𝑛 permutação
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (−1, 0, 0) 90         −1 𝑅13 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑥, 𝑧, −𝑦 𝑑 𝑎 𝑏 𝑐
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (1, 0, 0) 90      −1 𝑅14 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑥,−𝑧, 𝑦 𝑏 𝑐 𝑑 𝑎
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (0,−1, 0) 90        −1 𝑅15 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑧,−𝑦, 𝑥 𝑑 𝑐 𝑎 𝑏
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (0, 1, 0) 90      −1 𝑅16 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑧,−𝑦,−𝑥 𝑐 𝑑 𝑏 𝑎
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (0, 0, −1) 90         −1 𝑅17 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑦,−𝑥,−𝑧 𝑏 𝑑 𝑎 𝑐
𝑖𝐶4 = 𝑆4 (0, 0, 1) 90       −1 𝑅18 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑦, 𝑥, −𝑧 𝑐 𝑎 𝑑 𝑏

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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4 1 0 0

4 ligações covalentes (𝜎): átomo 
central com 4 primeiros vizinhos



Operações do grupo 𝑇𝑑 (Slater): 𝑅𝑛𝜓 𝑥, 𝑦, 𝑧 = 𝜓 𝑅𝑛
−1(𝑥, 𝑦, 𝑧) , 𝑛 = 1,… , 24
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⟹ 𝜒 𝜎𝑑 = 2

eixo          ângulo   inversão                    operação 𝑅𝑛 permutação
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (−1, 0, 1) 180      −1 𝑅19 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑧, 𝑦, 𝑥 𝑎 𝑑 𝑐 𝑏
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (1, 0, 1) 180      −1 𝑅20 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑧, 𝑦, −𝑥 𝑐 𝑏 𝑎 𝑑
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (0, 1, −1) 180       −1 𝑅21 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑥, 𝑧, 𝑦 𝑎 𝑏 𝑑 𝑐
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (0, 1, 1) 180       −1 𝑅22 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑥,−𝑧, −𝑦 𝑏 𝑎 𝑐 𝑑
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (−1, 1, 0) 180       −1 𝑅23 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 𝑦, 𝑥, 𝑧 𝑎 𝑐 𝑏 𝑑
𝑖𝐶2 = 𝜎𝑑 (1, 1, 0) 180      −1 𝑅24 𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓 −𝑦, −𝑥, 𝑧 𝑑 𝑏 𝑐 𝑎

4 1 0 0 2

4 ligações 
covalentes (𝜎): 
átomo central 

com 4 primeiros 
vizinhos
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Exemplo: Aglomerado molecular com 17 átomos, nas posições atômicas da estrutura cristalina do diamante, com
origem em um sítio atômico: simetria tetraédrica

(0,0,0)
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rosa

esferas 
amarelas
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Γcentro−1os
ligação 4 1 0 0 2

4 ligações covalentes 𝑠𝑝3 ⟹
8 elétrons 

⟹ 𝐴1 ⨁𝑇2

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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esferas 
amarelas

esferas 
azuis
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12 ligações covalentes 𝑠𝑝3 ⟹
24 elétrons 

12 0 0 0 2Γ1os−2os
ligação

𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2

⇓

𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲
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× 2



Γcentro−1os
ligação 4 1 0 0 2

12 0 0 0 2Γ1os−2os
ligação

32 elétrons

⟹ 2𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕3𝑇2

𝑡2

𝑡2

𝑡2
𝑡1

𝑎1

𝑎1

𝑒

𝑎1
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⟹ 𝐴1 ⨁𝑇2

⟹ 𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2

gap

En
er

gi
a
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Exemplo: Aglomerado molecular com 26 átomos, nas posições atômicas da estrutura cristalina do diamante, com
origem em um sítio intersticial tetraédrico

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino



Τ1 4 , Τ1 4, Τ1 4

− Τ1 4 , Τ1 4, Τ−1 4

Τ1 4 ,− Τ1 4, Τ−1 4

− Τ1 4 , Τ−1 4, Τ1 4

1a camada: 4 átomos

tetraedro
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Τ1 2 , 0, 0

2a camada: 6 átomos

Τ−1 2 , 0, 0

0, Τ1 2 , 0

0, Τ−1 2 , 0

0, 0, Τ1 2

0, 0, Τ−1 2

octaedro
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12 ligações covalentes 𝑠𝑝3 entre os

átomos das primeira e segunda ca-

madas em relação ao centro no in-

terstício tetraédrico ⇒ 24 elétrons

12 0 0 0 2Γ1os−2os
ligação

⟹ 𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2

Desdobramento de níveis eletrônicos: campo cristalino
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× 2



4 ligações covalentes 𝑠𝑝3 entre os

átomos das primeira e terceira

camadas em relação ao centro no

interstício tetraédrico ⇒ 8 elétrons

Γ1os−3os
ligação 4 1 0 0 2 ⟹ 𝐴1 ⨁𝑇2
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Γ2os−4os
ligação

12 0 0 0 2 ⟹ 𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2
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12 ligações covalentes 𝑠𝑝3 entre os

átomos da segunda e quarta camadas

em relação ao centro no interstício

tetraédrico ⇒ 24 elétrons
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× 2



4 1 0 0 2

12 0 0 0 2

Γ2os−3os
ligação ⟹ 𝐴1 ⨁𝑇2

⟹ 𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2Γ1os−2os
ligação

12 0 0 0 2Γ1os−4os
ligação ⟹ 𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕2𝑇2

56 elétrons

⟹ 3𝐴1 ⊕2𝐸 ⊕ 2𝑇1 ⊕5𝑇2

𝑡2

𝑡2

𝑡2
𝑡1

𝑎1

𝑎1

𝑒

𝑎1

𝑡2

𝑎1

𝑡1

𝑡2
𝑒
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56 elétrons
⟹ 3𝐴1 ⊕2𝐸 ⊕ 2𝑇1 ⊕5𝑇2

32 elétrons

⟹ 2𝐴1 ⊕ 𝐸 ⊕ 𝑇1 ⊕3𝑇2

𝑡2

𝑡2

𝑡2
𝑡1

𝑎1

𝑎1

𝑒

𝑎1

𝑡2

𝑎1

𝑡1

𝑡2
𝑒

En
er
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a

𝑡2

𝑡2

𝑡2
𝑡1

𝑎1

𝑎1

𝑒

𝑎1
gap

En
er

gi
a

gap



Desdobramento dos níveis eletrônicos de um átomo em um campo cristalino ⟹ as representações irredutíveis do

grupo de simetria da equação de Schrödinger rotulam os estados e especificam suas degenerescências.

A teoria de grupos também é útil para fornecer informações sobre as modificações nas degenerescências dos níveis de

energia quando a simetria é reduzida ⟹ p.e., um hamiltoniano ෡𝐻 = ෡𝐻0 + ෡𝐻′, onde ෡𝐻0 tem alta simetria (ordem alta),

correspondente ao grupo 𝔾, e ෡𝐻′ é uma perturbação, 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 operações de simetria de 𝔾 estão

contidas em 𝔾′; as representações irredutíveis de 𝔾′ rotulam exatamente os estados da situação de simetria mais baixa.

Ao ir para a simetria inferior, queremos saber o que acontece com a degenerescência dos vários estados na situação de

simetria inicial mais alta. Dizemos que, em geral, a representação irredutível do grupo de simetria superior forma

representações redutíveis para o grupo de simetria inferior.

O efeito do abaixamento de simetria, em geral, resulta em uma redução da degenerescência dos estados degenerados

de energia.
𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

Perturbação

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino



𝓛𝓾𝓬𝔂 𝓥.𝓒.𝓐𝓼𝓼𝓪ℓ𝓲

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 condições que definem um grupo ⟹ 𝔾′ é um grupo.

∀ 𝔾′ ⊂ 𝔾 ⇒ ℎ é sempre um múltiplo inteiro de 𝑔

Uma vez determinada a simetria reduzida do cristal na presença de perturbação externa, pode-se obter a correlação entre
as representações irredutíveis dos dois grupos: 𝔾′ e 𝔾. A partir dessa correlação, a remoção da degenerescência de um
determinado nível de energia pode ser imediatamente deduzida.

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino

Exemplo: encontrar o desdobramento dos níveis de energia de um cristal (aglomerado) que tem a simetria tetraédrica (𝑇𝑑)
reduzida para uma simetria trigonal (𝐶3v).
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𝐴1 ⇔𝐴1
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𝐴2 ⇔𝐴2
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𝐸 ⇔ 𝐸
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𝑇1 3 0 −1

𝑇2 3 0 1
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ቊrepresentações redutí-
veis para o grupo 𝐶3v
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𝑇1 ⟹ 𝐸 ⊕𝐴2
𝑇2 ⟹ 𝐸 ⊕𝐴1
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𝑇1 3 0 −1

𝑇2 3 0 1
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Correlação entre as representações irredutíveis de vários grupos

𝑂𝑂ℎ 𝑇𝑑 𝐷4ℎ 𝐷2𝑑 𝐶4v 𝐶2v 𝐷3𝑑 𝐷3 𝐶2ℎ

Desdobramento de níveis atômicos: campo cristalino


