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Badanie anharmonicznosci drgan
w optycznie nieliniowym Kkrysztale
o-metylo-p-nitroaniliny (MNA)

Streszczenie

W niniejszej pracy podjeto probg zbadania anharmonicznosci mechanicznej oscylatorow C-H
pierscienia benzenowego oraz grupy —NH, czasteczki o-metylo-p-nitroaniliny (MNA) w optycznie
nieliniowym krysztale MNA. Obliczone zostaly stale anharmonicznosci tych grup na podstawie
modelu oscylatorow lokalnych Siebranda i Henry’ego [1]. Stwierdzono, Zze drgania pierscienia
benzenowego sq silniej anharmoniczne niz drgania grupy aminowe;j. Silna anharmonicznos¢ drgan
C-H moze mie¢ zwigzek z NLO krysztatu.

Wstep

Drgan realnych czasteczek nie mozna opisa¢ za pomoca modelu oscylatora
harmonicznego, poniewaz nie uwzglgdnia on sprz¢zen pomigdzy ruchami ato-
mow. Oddzialywania wewnatrzczasteczkowe zawsze sg przyczyng anharmonicz-
nosci. Rozréznia si¢ dwa rodzaje anharmonicznos$ci: mechaniczng i elektryczna.
Wielkos¢ anharmonicznosci mechanicznej charakteryzuje si¢ liczbowo za
pomocq statych anharmonicznosci. Dajg one wyobrazenie o tym, jak silne jest
sprz¢zenie drgan danego oscylatora z drganiami pozostaltych atomow w czas-
teczce. Oddzialywania mi¢dzyczasteczkowe rowniez nie pozostaja bez wplywu
na wielkos¢ anharmonicznosci mechanicznej. W substancjach z wigzaniem
wodorowym stwierdzono jego wplyw na anharmoniczno$¢ drgan rozciagajacych
grup hydroksylowej [2] 1 aminowej [3]. Wyniki badan wskazuja na to, ze stale
anharmonicznosci grup swobodnych sg prawie dwukrotnie mniejsze niz state
tych samych grup uczestniczacych w wigzaniu wodorowym [4]. Z niedawno
przeprowadzonych badan pochodnych benzenu wynika, ze silng anharmo-
nicznos¢ wykazujg takze drgania rozciggajace atoméw C-H pierscienia ben-
zenowego. Sg one silniej anharmoniczne, niz drgania rozciagajace grupy hydro-
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ksylowej przylaczonej do tegoz picrscicnia, ale nicbioracej udzialu w tworzenia
wigzania wodorowegol[5].

Celem niniejszej pracy jest analiza anharmoniczno$ci mechanicznej drgan
w krysztale MNA. W pracy [6] Garrett stwierdzil, ze jedynie uwzglednienie
cztonéw anharmonicznych w réwnaniu ruchu oscylatora elektron-jadro atomowe
umozliwia otrzymanie takich jego rozwiazan, ktére generuja nieliniowe wiasci-
wosci optyczne (NLO). Najnowsze badania udowadniaja, ze przyblizenie har-
moniczne zawodzi w przypadku obliczania odpowiedzi NLO [7]. Krysztaty
MNA wykazujg silne nieliniowe wlasciwosci optyczne: liniowy efekt elektro-
optyczny 1 generacj¢ drugie] harmonicznej [8, 9]. Wigkszos¢ badan nad krysz-
talem MNA dotyczyla znalezienia wskaznikéw jego nieliniowosci optycznej,
niewiele jest natomiast prac analizujgcych oddzialywania wewnatrz krysztatu.

Wyniki

Badanie anharmonicznosci mechanicznej drgan w czasteczkach wieloatomo-
wych jest mozliwe przy zastosowaniu modelu oscylatorow lokalnych. Zostat on
zaproponowany przez Siebranda 1 Henry’ego [1] do obliczenia anharmonicz-
nosci oscylatorow C-H w benzenie. W modelu tym przyjmuje si¢, ze jako
oscylatory lokalne mozna potraktowac takie grupy atomow, ktorych ruchy nie sg
sprz¢zone z ruchami innych oscylatorow. Z podanych w pracy [1] zaleznosci
wynika, ze stale anharmonicznosci drgan lokalnych sa w przyblizeniu rowne
statym anharmonicznosci drgan normalnych. Pozwala to na obliczenie tych
staltych ze znajomosci liczb falowych pasm danych drgan odczytanych z widm.

W widmie IR krysztatu MNA zmierzonym w S$wietle spolaryzowanym
uwidacznia si¢ silna anizotropia absorpcji zar6wno w obszarze drgan podsta-
wowych 370 — 3500 cm™', jak i w obszarze nadtonéw i drgan kombinacyjnych
(3600 — 7800 cm™' i 1700 — 2800 cm’™') [10].

Poréwnanie widm monokrysztatu zarejestrowanych przy roznych ustawie-
niach polaryzatora pokazato, ze pasma wigkszosci drgan wykazuja najwigksza
intensywno$¢ wzdhuz kierunku osi polarnej krysztalu (kierunek ~|| X), ktory
w przyblizeniu pokrywa si¢ z kierunkiem przeniesienia fadunku w czasteczce.
Widma krysztalu MNA zmierzone w $wietle spolaryzowanym w dwoch
wzajemnie prostopadlych ustawieniach polaryzatora ( 0° i 90°, kierunki Z i X)
przedstawia rys. 1.

W niniejszej pracy obliczono stale anharmonicznosci drgan grupy aminowe]
1 drgan oscylatoréw C-H pierscienia benzenowego na podstawie wspomnianego
modelu oscylatorow lokalnych [1] i przy znajomosci liczb falowych drgan
znalezionych wzdtuz kierunku ~ || X.

Odczytane z widm liczby falowe drgan przej$¢ z zerowego poziomu oscy-
lacyjnego na dowolny poziom opisywany kwantowa liczbg oscylacji v dla oscy-
latora dwuatomowego mozna zapisac¢ nastgpujaco [11]:
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Rys. 1. Spolaryzowane widma absorpcyjne FT-IR krysztalu MNA

v = vo-v(ut1)mx = voto(vt+1)X,
gdzie v jest kwantowg liczbg oscylacji, o czgstoscia drgan wlasnych oscylatora
harmonicznego, x jest wspolczynnikiem anharmonicznosci, a X stata anharmo-
nicznosci rowng -mx.

Do obliczenia statych anharmonicznosci i-tego drgania normalnego pseudo-
trgjatomowej czgsteczki (grupy NH,) zastosowano ponizszy wzor [11]:

v (1,0,0,..)= v+2X;+ % IXy + ...

gdzie v jest liczba falowa i-tego drgania normalnego obserwowana w widmie,
V. odpowiadajaca temu drganiu czgstoscia (liczbg falowa) harmoniczna, Xiy jest

stala anharmonicznosci, przy czym 1= k. Wartosc¢ tej wielkosci swiadczy o sprze-
zeniu 1-tego drgania z reszta drgan w czasteczce. Stosujac wyzej podane
zaleznosci obliczono state anharmonicznosci 1 wspotczynniki anharmonicznosci
drgan grupy -NH, 1 wigzan C-H.

Drgania grupy nitrowej nie sg tzw. drganiami charakterystycznymi, poniewaz
sprzg¢gajq si¢ silnie z drganiami sgsiadujacych grup atoméw [12] i1 dlatego nie
mozna do nich zastosowa¢ modelu oscylatoréw lokalnych.

Obszar od 4200 do 7000 cm™ zawiera pasma nadtonéw i tonéw kombinacyj-
nych drgan rozciggajacych: symetrycznego i antysymetrycznego grupy amino-
wej z innymi drganiami w czasteczce. Przypisania pasm tym drganiom zebrano
w tabeli 1. W kolumny 3 1 4 wpisano liczbg¢ falowg danego nadtonu lub kom-
binacji oraz ich anharmonicznos¢ obliczong wg zaleznosci zastosowanych do
grupy aminowej aniliny [13].
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Tabela 1. Przypisania pasm nadtonéw i kombinacji drgan grupy -NH, na podstawie obliczonych
1 zmierzonych liczb falowych oraz state anharmonicznosci

Symbol

drgania v 95 [om v [em™] X [em!] X9 1o
PAY 6675 2'3384=6768 -93 -56
v 6877 23472=6944 -67 -34
28 3241 2'1648=3296 -55 -19

V' +6° 5011 3384+1648=5032 -21 -63
v 5 5058 3472+1648=5120 -62 -29
vi+2 §° 6555 3384+2'1648=6680 -125 -63
Vv ® 6730 3384+3472=6856 -126 -38

3v 98307 3:3384=10152 -322 -56

Porownanie statych anharmonicznosci obu drgan rozciggajacych grupy NH,
wskazuje, ze drgania rozciggajace symetryczne sg silniej anharmoniczne niz drga-
nia rozciggajace antysymetryczne. W macierzystej dla MNA czgsteczce p-NA
oba drgania majg takie same stale anharmonicznosci wynoszace -55. Natomiast
ton sumacyjny v + v* w MNA charakteryzuje trzy razy mniejsza stala
anharmonicznosci niz stata tej kombinacji w p-NA [14]. Roznica ta moze miec
zwiazek z uczestniczeniem tej grupy w tworzeniu wigzania wodorowego sil-
niejszego w krysztale p-NA niz w krysztale MNA.

W krysztale MNA wystepuje stabe wigzanie wodorowe (WW) typu N-H---O
o dlugosci 3,11A [9]. Wptyw WW na wielko$é stalych anharmonicznosci
probowano zbada¢ wyznaczajac ich wartosci dla niezwiazanej grupy aminowej.
Grupa taka moze wystgpowac w rozcienczonych roztworach MNA. W tym celu
zostaly zmierzone widma nasyconego roztworu MNA w CCl,. Znaleziono
w nich jedynie ton podstawowy i pierwszy nadton drgania nozycowego grupy
aminowej. Obliczona na podstawie liczb falowych tych drgan stata anhar-
monicznosci wyniosta -19, co jest rowne wartosci tej stalej w krysztale. Wiecej
nadtonow drgan grupy aminowej w widmach tych nie znaleziono.

W czasteczce MNA sa trzy oscylatory C-H pierscienia benzenowego drgajace
z roznymi czg¢stosciami. Kazdy z nich charakteryzuje tez inna statla anharmo-
nicznos$ci. Stale te obliczono jedynie dla wigzania C-H zawierajacego izolowany
atom wodoru (w pozycji 3 wzgledem grupy NH,), gdyz tylko w jego przypadku
rozpoznane zostaly tony podstawowe i kombinacyjne wszystkich drgan (roz-
ciagajacego, zginajacego plaskiego i zginajacego poza plaszczyzng), co wynika
z obliczonych w [15] wartosci PED. Przypisania pasm i state anharmonicznosci
zebrane zostaly w tabeli 2.

Z danych z tabeli 2 wynika, ze tony sumacyjne drgan oscylatoréw C-H maja
wigkszg anharmonicznos¢, wyrazong poprzez state X, niz ich nadtony.
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Tabela 2. Przypisania pasm nadtonoéw i kombinacji drgan oscylatorow C-H na podstawie zmie-
rzonych 1 obliczonych liczb falowych oraz stale anharmonicznosci

Symbol drgania v 4 [em™) v [em™] X [em™] | X% [em™]
v e (20b) 3071
2vey (20b) 6052 23071=6142 -90 -45
V cp(20b) + dep(3) 4198 3071+1269=4340 -142
Ven(20b) + 2604(3) 5502 3071+21269=5609 -107 -
v(20b) + y(17b) 3915 3071+896=3967 -52 -
2yen(11) 1782 2896=1792 10 11
20cn(3) 2498 2'1269=2538 -40 -11
Podsumowanie

State anharmonicznosci obliczone z nadtonéw drgan wigzan C-H i grupy
NH, sa porownywalne. Natomiast stale te obliczone dla tonéw sumacyjnych
wigzan C-H sa w niektorych przypadkach nawet trojkrotnie wigksze niz dla
NH,. Swiadczy¢ to moze o tym, ze w krysztale MNA drgania pierScienia sa
silniej anharmoniczne niz, jak mozna byto przypuszczac, uczestniczaca w wig-
zaniu wodorowym grupa aminowa.

Literatura

[1]. Henry B.R., Siebrand W., J. Chem. Phys., 49 (1968) 5369.

[2]. Asselin M., Sandorfy C., Can. J. Chem., 49 (1971) 1539.

[3]. Foldes A., Sandorty C., Can. J. Chem., 48 (1970) 1970.

[4]. Sandorfy C., J. Mol. Struct., 614 (2002) 365.

[5]. Michalska D., Rospenk M., Czarnik-Matusewicz B., Zeegers-Huyskens T.,
J. Mol. Spectr., 212 (2002) 32.

[6]. Garrett C.G.B., IEEE J. Quantum Electronics, QE1 (1968) 70.

[7]. Del Freo L., Painelli A., Chem. Phys. Lett., 338 (2001) 208.

[8]. Levine B.F., Bethea C.G, Thurmond C.D, Lynch R.T., Bernstein J.L.,
J. Appl. Phys., 50 (1979) 2523.

[9]. Lipcomb G.F., Garito A.F., Narang R.S., J. Chem. Phys., 75 (1981) 1509.

[10]. Okwieka U., Misiaszek T., Szostak M.M., Annals of The Polish Chemical
Society, Lublin, 2003, 596.

[11]. Herzberg G., Molecular spectra and molecular structure.Vol. II. Infrared
and Raman spectra of polyatomic molecule, D. Van Nostrand Company,
New York 1962.

[12]. Kazicyna L.A., Kupletska N.B., Metody spektroskopowe wyznaczania
struktury zwiqzkow organicznych, PWN 1974, Warszawa.



352 Urszula Okwieka 1 M. Magdalena Szostak

[13]. Tanaka Y., Machida K., J. Mol. Struct., 51 (1974) 508.
[14]. Szostak M.M., Rohleder J.W., Acta Phys. Polon., A40 (1971) 517.
[15]. Szostak M.M., Misiaszek T., Okwicka U., Roszak S., Proc. XVIII Int. Conf.

on Raman Spectroscopy, Eds. J. Mink, G. Jalsovszky, G. Keresztury,
J. Wiley&Sons, Budapest, Hungary 2002, 569.



