Determinacion estructural. Grupos A y C. Curso 2001-2002.
Examen de la parte Quimico Fisica. 22 de mayo de 2002

Completa, en letras mayusculas, los datos personales que aparecen a continuaciéon. Lee atentamente las preguntas y
responde en el espacio proporcionado. No se corregira lo que escribas en la parte de atras de las hojas, que
puedes utilizar para tus operaciones.

Nombre, apellidos, DNI y Grupo

Pregunta 1 (25 puntos)
Pregunta 2 (25 puntos)
Pregunta 3 (25 puntos)

( )

Pregunta 4 (25 puntos

Constantes ttiles: kg = 1.38066 x 10716 erg/K, h = 1.05457266 x 10727 erg s, h = 6.62608 x 10727 erg s, Ny =
6.02214 x 10?2 mol™', ¢ = 2.99792458 x 10'% cm s™', R = 8.314 J mol~! K~ 1.

1. (25 puntos) Explica brevemente el significado de los siguientes conceptos:

(a) ;Qué significa que dos operadores de un grupo pertenecen a la misma clase de equivalencia?

(b) Demuestra que la identidad forma por si misma una clase de equivalencia.

(c) Demuestra que en un grupo abeliano (conmutativo) cada operacién de simetria pertenece a una clase de equiva-
lencia diferente.

uando se construye empleando clases de equivalencia, la tabla de caracteres de un grupo puntual es cuadrada
d) Cuand t leando clases de equivalencia, la tabla d teres de un g tual drad
(tantas filas como columnas). ;Por qué?



(e) Y ya que estamos en ello, jpor qué se emplean representaciones irreducibles y clases de equivalencia para construir

la tabla de caracteres del grupo?

(f) Considera un grupo de orden 6. ;Qué dimensién pueden tener sus representaciones irreducibles? Si se tratase
de un grupo de orden cuatro, podria estar formado por cuatro irreps unidimensionales o bien por dos irreps de
dimensién 1 y una de dimension 2. ;Qué posibilidades hay para un grupo de orden 67

2. (25 puntos) Para cada una de las moléculas siguientes: determina el grupo puntual, la posibilidad de que tenga un
dipolo eléctrico permanente y como estara dirigido, clasifica la molécula por sus valores propios de polarizabilidad, y
determina su posible quiralidad. Indica sucintamente las razones.

Lineal?
si no
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Cuadro de decisién para determinar el grupo puntual de una molécula.

HO



Molécula Grupo Momento dipolar Polarizabilidad (valores propios)  Quiral?

CCly

CH;Cl

CH,Cly

CHBrCIF

Al(OH)s3

B(OH);

ciclohexano

cubano (CgHg)

SisH,

PF;
Nota: Puedes ver en la siguiente figura una representacién de las moléculas de Al(OH)s, B(OH)s, SisHy (espirosi-
lapentadieno, con dos anillos de tres Si perpendiculares entre si), ciclohexano (C¢H;j2, configuracién de silla), cubano
(hexaedro), y PF5 (bipirdmide trigonal).




3. (25 puntos) Experimentos de tiempo de vuelo en espectrometria de masas han permitido detectar la molécula Al;No.
La geometria de la molécula es desconocida, pero se especula con dos posibilidades: (1) un rombo plano en el que los
atomos se situarfan intercalados (Al-N-Al-N) (simetria Day); v (2) el mismo rombo, pero doblado (simetria Ca, ).

(a) Con ayuda de la tabla de caracteres adjunta determina y clasifica la simetria de los modos normales de vibracién
del rombo plano, indicando, brevemente, como lo haces. Dicho de otro modo: construye y reduce la representacién
3N, ;Cudl es la dimensién de la representaciéon? Indica qué modos son de traslacién, rotacién y vibracién pura.
Identifica los modos de vibracién activos en espectroscopia de absorcién infrarroja (IR) y en espectroscopia Raman.

Dop=Vn | E Ca(z) Ci(y) Ca(x) i o(zy) o(xz) o(yz) | h= 7
A, 1 1 1 1 1 1 1 1] 22,42, 22
Byg 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 | R,,zy
By 1 -1 1 -1 1 —1 1 -1 | Ry, xz
Bs, 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1| Ry, yz
A, 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1
By, 1 1 -1 -1 -1 -1 1 1]z
By, 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1]y
B3, 1 —1 -1 1 -1 1 1 -1 | x
Xzyz
Nat
3N

Ag Blg B2g BBg Au Blu BQu BSu
F3N
Traslacién
Rotacién
Vibracién modos activos

Actividad IR
Actividad Raman

(b) Repite el ejercicio anterior para el rombo doblado. {Crees que un espectro de absorcién IR o un espectro Raman
permitiria distinguir entre las dos posibles geometrias? Razodnalo.

Cow | E C} ou(x2) ou(yz) | A= 7
A, | 1 i 1 ( i PSR P - A Ay Bi B
b bl b 1’1
Aq 1 1 -1 -1 | Ry .,
111 e T
By 1 -1 -1 1| y; Ry yz . ., .
Tyz Vibracién modos activos
>§v Actividad IR
XB%\t/ Actividad Raman




(c) Para el rombo doblado, escribe los operadores de proyeccién correspondientes a las representaciones irreducibles
Ay y By, y examina su accién sobre los desplazamientos cartesianos de uno de los atomos de Al.

4. (25 puntos) El grafito, la fase més estable en condiciones ambiente del carbono, cristaliza en una estructura hexagonal
de grupo espacial P6sme (Ntim. 194) y parametros de celda a = b = 2.465 A, ¢ = 6.696 A, o = = 90° y v = 120°.
El C ocupa las posiciones (2a) y (2b) de Wyckoff con z; ~ 0 y 2o =~ 0, respectivamente. La consulta de las tablas
internacionales de cristalografia muestra que para el grupo p6smec:

Pos. Wyckoff Coordenadas
2a (030721)7 (ana% +Zl)
2b (%»%722)7 (%7%7%"‘22)

(a) Calcula el volumen de la celda unidad y la densidad del cristal (en g/cm?). Masa: 12.011 g/mol.

(b) Determina la posicién de todos los dtomos situados en la celdilla principal. Determina la distancia en A entre los
dtomos que ocupan las posiciones (0,0,z1) y (0,0, 3 + z;). Determina también la distancia en A entre (0,0, 21) y

(%7 %7'22)‘



(c) Obtén la expresion y calcula los pardmetros y el volumen de la celda reciproca.

(d) Calcula la distancia entre planos sucesivos de cada una de las familias (100), (110), y (111), asi como el dngulo
de Bragg para cada familia si la radiacién utilizada proviene de la linea Ko del Cu-I y vale A = 1.54 A.

(e) Escribe los factores de estructura Fjy; del cristal en funcién de los factores atémicos, y determina su valor para
los planos (000), (100), (110), y (111).






