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§ Sazetak

§ Sazetak

Vibracijska spektroskopija grana je spektroskopije zasnovana na proucavanju unutarnjeg
gibanja molekule koje svojom energijom pridonosi ukupnoj energiji molekule.

Molekule se ne ponasaju kao makroskopski objekti. Molekularne vibracije su, za razliku
od vibracija makroskopskih objekata, kvantizirane te stoga kvantna mehanika daje bolje
objasnjenje u odnosu na klasi¢nu mehaniku.

Kvantno-mehanic¢ki harmonicki oscilator predstavlja jedan od najvaznijih modela u
kvantnoj mehanici, a osim toga je i jedan od rijetkih za koje analitiCko rjeSenje postoji.
Medutim, takva idealizirana harmonicka aproksimacija ima svoja ogranicenja s obzirom da
molekularne vibracije nisu harmonicki oscilatori. Kako se zbog anharmoni¢nosti javlja
potreba za potpunijim opisom gibanja atoma u molekulama uveden je Morseov potencijal koji
bolje opisuje realni potencijal molekula.

Za male vibracijske kvantne brojeve razlika u energiji harmoni¢kog 1 anharmonickog
oscilatora je takoder mala. No, za velike vibracijske kvantne brojeve harmonicka
aproksimacija postaje loSa jer su prisutna znatna odstupanja pa je u tom sluc¢aju prikladnije

koristiti model anharmonic¢kog oscilatora.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Spektroskopija je znanost koja istrazuje interakcije elektromagnetskog zracenja i materije.
Poseban tip spektroskopije je vibracijska spektroskopija koja se bavi istrazivanjima
molekularnih vibracija i prijelaza izmedu vibracijskih energijskih razina. Vibracija predstavlja
unutarnje gibanje gdje se svi atomi gibaju istovremeno 1 u fazi, mijenja se polozaj atoma U
molekuli, ali ne i teziSte molekule. Razli¢ite molekule vibriraju na razne nacine, no uvijek na
odredenim kvantiziranim vibracijskim energijskim razinama.

Najvaznije metode vibracijske spektroskopije su infracrvena spektroskopija (engl.
Infrared spectroscopy, IR spektroskopija) i Ramanova spektroskopija. IR spektroskopija
temelji se na apsorpciji elektromagnetskog zracenja, a Ramanova spektroskopija na
neelasticnom rasprSenju elektromagnetskog zracenja. Pojedina vibracija ¢e biti aktivna u IR
spektru ukoliko dolazi do promjene dipolnog momenta, a u Ramanovom spektru vidljive su
vibracije kod kojih dolazi do promjene polarizabilnosti molekule.

Pojave koje su posljedica interakcije elektromagnetskog zracenja i materije nije moguce
prikladno opisati klasicnom mehanikom, odnosno klasiénim harmoni¢kim oscilatorom.
Molekule se ne ponasaju kao makroskopski objekti. Za razliku od vibracija makroskopskih
tijela, molekularne vibracije su kvantizirane. Stoga, kvantna mehanika nudi bolje objasnjenje.

Kvantno-mehanic¢ki harmonicki oscilator predstavlja analog klasiénog harmonickog
oscilatora, ali sa stajaliSta kvantne mehanike i jedan je od najvaznijih modela u istoj, a takoder
1 jedan od rijetkih za koje postoji analiticko rjeSenje. No, on ima svoja ogranienja jer
molekularne vibracije nisu harmonicki oscilatori pa u stvarnosti, zbog anharmoni¢nosti,
dolazi do odstupanja od takvog idealiziranog modela harmonickog oscilatora. Zbog potrebe
za boljim opisom gibanja atoma unutar molekule uvodi se izraz za funkciju potencijalne
energije koji bolje prikazuje realni potencijal, a zove se Morseov potencijal. Njegova

primjena za opis molekularnih vibracija opisana je u radu.*?
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§ 2. Vibracijska spektroskopija 2

§ 2. VIBRACIJSKA SPEKTROSKOPIJA

Vibracijska spektroskopija je grana spektroskopije temeljena na proucavanju unutarnjih
gibanja molekule koja energijom doprinose ukupnoj energiji molekule, odnosno na
vibracijama i vibracijskim prijelazima. Vibracija je unutarnje gibanje prisutno u molekuli koje
pobuduje zracenje u infracrvenom dijelu elektromagnetskog spektra. Pritom se svi atomi
gibaju simultano iu fazi, a mijenja se polozaj atoma, no ne i teziSte molekule.

Podaci o molekularnim vibracijama dobivaju se iz dviju vibracijskih tehnika, a to su IR i
Ramanova spektroskopija. One su medusobno komplementarne tehnike (ponekad potpuno
komplementarne u sluc¢ajevima kada molekula ima centar inverzije), zbog razli€itih izbornih

pravila, pa se njihovim koristenjem dobiva cjelovitija karakterizacija tvari.t>3

2.1. IR spektroskopija

IR spektroskopija temeljena je na apsorpciji elektromagnetskog zracenja. a odnosi se na
raspon valnih brojeva od 12500-10 cm™. Pritom, infracrveni spektar se dijeli na 3 podrudja:
blisko infracrveno podrudje (engl. near infrared, NIR) 12500-4000 cm™, srednje infracrveno
podrugje (engl. mid infrared, MIR) 4000400 cm™ i daleko infracrveno podrudje (engl. far
infrared, FIR) 400-10 cm™. U srednjem i dalekom IR podru&ju pobuduju se osnovne i
kombinirane vibracije, a u bliskom infracrvenom podrucju se osim kombiniranih vibracija
pobuduju visi tonovi.

Vibracije koje nisu povezane s promjenom dipolnog momenta su IR neaktivne. Stoga, da
bi vibracija bila IR aktivna mora do¢i do vremenski periodicne promjene dipolnog momenta,
a molekula moze apsorbirati samo elektromagnetsko zracenje odgovarajuce frekvencije koja
posjeduje energiju koja odgovara razlici u energiji izmedu dviju vibracijskih razina. Pobuda
odredenih vibracija pojedinih funkcionalnih skupina ovisi o energiji apsorbiranog zracenja. IR

spektar prikazuje sve apsorpcijske vrpce koje nastaju prilikom snimanja uzorka.?*
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§ 2. Vibracijska spektroskopija 3

2.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija temelji se na Ramanovom efektu u kojem prilikom interakcije
elektromagnetskog zracenja s uzorkom dolazi do njegovog neelasti¢nog rasprsenja.

No, medudjelovanje elektromagnetskog zracenja s uzorkom moze izazvati dva tipa
rasprSenja: Rayleighovo rasprsenje i Ramanovo rasprSenje. Pritom najveéi dio rasprSenog
zraCenja odgovara Rayleighovom elasticnom rasprSenju gdje je energija sustava nakon
Rayleighovog rasprSenja jednaka energiji prije jer su upadni i izlazni foton jednake
frekvencije, pa 1 energije, ali razliCitog smjera. Medutim, Ramanovo rasprSenje
okarakterizirano je promjenom u energiji sustava, a to odgovara razlici u energiji upadnog i
izlaznog fotona jer se ili dio energije prenosi s molekule na upadni foton ili se dio energije
upadnog zraCenja prenosi na molekulu. Ramanovo rasprSenje se dijeli na Stokesovo
rasprSenje 1 anti-Stokesovo rasprSenje. U Stokesovom rasprSenju upadni foton ima vecu
frekvenciju od izlaznog fotona pa energija sustava raste, dok u anti-Stokesovom rasprsenju je
upadni foton manje frekvencije od izlaznog fotona, a rezultat je smanjenje energije sustava. S
poviSenjem temperature preferirano je anti-Stokesovo rasprSenje zbog toga jer su mnoge
molekule tada u viSim vibracijskim stanjima, dok pri nizim temperaturama kao Sto je sobna
veéinom dolazi do Stokesovog rasprienja.>?

Uvjet koji mora biti zadovoljen da bi vibracija molekule bila aktivha u Ramanovom
spektru je promjena polarizabilnosti molekule tijekom vibracije. Polarizabilnost je lakoca
deformacije elektronskog oblaka cCestice pod utjecajem vanjskog elektricnog polja koje
polarizira molekulu na nac¢in da razdvaja teziSte pozitivnog od teziSta negativnog naboja.
Molekula ima veliku polarizabilnost ukoliko se pod elektronski oblak lako deformira pod

utjecajem vanjskog elektri¢nog polja.>®

2.3. Molekularne vibracije

Kod viseatomnih molekula svaki od N atoma moze gibati u 3 neovisna smjera u prostoru pa je
stoga potrebno 3N prostornih koordinata za opis mogucih na¢ina vibriranja. Sustav sastavljen
od N tockastih masa posjeduje 3N stupnjeva slobode gibanja. Tri od tih gibanja su
translacijska gibanja cijele molekule gdje se svi atomi gibaju u istom smjeru i pritom se

mijenja polozaj centra mase, a ne gibaju se jedan prema drugome . Osim njih, postoje joS 1 tri

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



§ 2. Vibracijska spektroskopija 4

gibanja koja prouzrokuju rotaciju molekule oko centra mase. Stoga za nelinearne molekule
postoji 3N—6 vibracijskih stupnjeva slobode, tj. nezavisnih nacina vibriranja. Linearne
molekule, s obzirom da rotacija oko internuklearne osi ne uzrokuje gibanje centra mase niti se
moze bilo kakvim fizikalnim metodama detektirati kao gibanje, imaju 3N-5 vibracijskih
stupnjeva slobode, odnosno imaju jedan stupanj slobode vise od nelinearnih molekula. Dakle,
dvoatomne molekule sposobne su izvoditi samo jedno vibracijsko gibanje, odnosno imaju
samo jedan nacin promjene internuklearne udaljenosti.

Normalni naéini vibriranja su vibracije neke molekule koje su pobudene neovisno jedna o
drugoj, a izraCunate su na gore naveden nacin.

Molekularne vibracije dijele se na vibracije istezanja i vibracije deformacije. Vibracije
istezanja opisuju oscilacije duz internuklearne osi. Mogu biti simetri¢ne ili antisimetri¢ne.
Simetri¢no istezanje je vibracija u kojoj se dvije jezgre istodobno ili priblizavaju istoj tocki ili
se udaljavaju od nje $to je prikazano na slici 1.b). Antisimetri¢no istezanje javlja se prilikom
priblizavanja jedne jezgre centru mase uz istodobno udaljavanje druge jezgre od centra mase

kao sto je predoceno na slici 1.a).

KX
s

Slika 1. Prikaz vibracija istezanja viseatomske molekule.

Vibracije deformacije opisuju gibanja jezgara koja uzrokuju promjenu kuta izmedu dviju

veza koje vibriraju. Dakle, molekula mora imati barem tri atoma. Vibracije deformacije dijele

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



§ 2. Vibracijska spektroskopija 5

se na a) njihanje, b) striznu deformaciju (deformacija u ravnini), ¢) uvijanje i d) mahanje
ovisno o gibanju dviju vanjskih jezgrama spram centralnog atoma u molekuli. Nacini

vibriranja prikazani su na Slici 2.

1 1 1
e I R
>©1
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- -1—;‘:::!,_?*
2;: 1 1 \‘\.2
v v
c d

Slika 2. Prikaz vibracija deformacija viseatomske molekule.*

Osim toga, medu molekulama moguca su i vibracijska sprezanja koja su nastaju ukoliko
su vibriraju¢e grupe vrlo blizu, odnosno ukoliko vibriraju pri priblizno istim frekvencijama.
Nerijetko se javlja kod vibracija istezanja koje imaju zajednic¢ki atom, dok se kod vibracija
deformacije najcesce javlja ukoliko vibriraju¢e grupe dijele zajednicku kemijsku vezu. Sprega
izmedu vibracija istezanja i1 vibracija deformacija javlja se ukoliko je veza koja se rasteze
sastavni dio kuta koji se svija.

Ukoliko je poznat broj atoma N u molekuli, moguée je odrediti ukupan broj vibracija.
Medutim, iako svaka vibracija predstavlja potencijalno mogucéu apsorpcijsku vrpcu u spektru,
u stvarnosti je opazen manji broj apsorpcijskih maksimuma s obzirom da su neki od

maksimuma degenerirani ili je rije¢ o inaktivnim vibracijama.'>’

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



§ 3. Harmonicki oscilator 6

§ 3. HARMONICKI OSCILATOR

Oscilator je fizikalni sustav u kojem tijelo, pod utjecajem sile, titra oko ravnoteznog polozaja.
Ukoliko je rije¢ o elasti¢noj sili, koja je proporcionalna pomaku iz ravnoteznog poloZaja,
takav se oscilator naziva harmonickim. Klasi¢ni jednodimenzijski harmonicki oscilator
predstavlja sluaj u kojem se tijelo giba duz samo jedne osi, a kvantno-mehanicki
jednodimenzijski harmonicki oscilator predstavlja njegov analog sa stajaliSta kvantne

mehanike.®

3.1. Klasi¢ni harmonicki oscilator

Klasi¢ni harmonicki oscilator sastoji se od tijela mase m koje je pri¢vrs¢eno na opruzi
konstante k. Hookeov zakon opisuje proporcionalnost sile F, koja tijelo vrac¢a u ravnotezni

polozaj, pomaku iz ravnoteznog polozaja X
F = —kx 1)

Potencijalna energija sustava opisana je s

1
Vz—dexzika (2)

i to je okarakterizirano parabolom, vidljivo na Slici 3.

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad
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§

Slika 3. Potencijalna energija klasi¢nog harmoni¢kog oscilatora.®

Sustav je opisan s jednadzbom gibanja prema Il. Newtonovom zakonu F =m a

d?x
m F = —kx (3)
dok je frekvencija titranja v
1k
S 2m m (4)

Ukupna energija odgovara zbroju kineti¢ke energije T i potencijalne energije V

R (5)

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



§ 3. Harmonicki oscilator 8

3.2. Kvantno-mehanicki harmonicki oscilator

Prilikom rjeSavanja problema jednodimenzijskog kvantno-mehanickog harmonic¢kog
oscilatora u prvom koraku se napise izraz za ukupnu energiju, odnosno klasi¢ni hamiltonijan

za jednodimenzijski harmonicki oscilator koji je dan s izrazom

2 2
Di kx
H=T+V=—+ —
+ om T 2 (6)

gdje je px koli¢ina gibanja Cestice mase m.
Zatim se klasi¢ni hamiltonijan zamjenom dinamickih varijabli odgovaraju¢im operatorima

pretvara u kvantno-mehanicki operator dan s izrazom

PO LS S

om T 2 T Zmdxz T 2 (7

gdje je 7 reducirana Planckova konstanta, definirana kao h = % a h je Plackova konstata,

jedna od temeljnih prirodnih konstanti, ¢ija je vrijednost 6, 626 070 -1034Js.°

U sljede¢em koraku kvantno-mehanicki hamiltonijan (7) se uvrStava u

HY = Ey (8)

gdje je ¥ valna funkcija, ¢ime se dobije izraz za Schrédingerovu jednadzbu za

jednodimenzijski harmonicki oscilator

h? d2y N kx? w— gy
2m dx? 2 9)

Nakon toga slijedi rjeSavanje Schrodingerove jednadZbe cija su rjeSenja te diferencijalne

jednadzbe ukupna energija E i valna funkcija ¥.

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad
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§

Postoji beskona¢no mnogo funkcija koje su rjeSenja Schrédingerove jednadzbe (9), a one

se zovu Hermiteove ortogonalne funkcije i zapisuju se kao

7} =N - H . p—%/2
n(x) n n(f) e (10)
gdje je a = %\/km, § = +2ax, H,(§) Hermiteov polinom stupnja n, a N, konstanta
normiranja koja je pode3ena da vrijedi [~ ¥, (x)? = 1.

Opce rjeSenje za energiju je

En=<n+—> hv; n=20,123,..,©
(11)

gdje je n kvantni broj ( iz skupa No ).

E

V(x)

Slika 4. Shema energetskih razina za paraboli¢nu aproksimaciju kvantno-mehanickog

harmonickog oscilatora.?
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§

Glavna razlika izmedu energije klasi¢nog i kvantno-mehanickog harmonickog oscilatora
je ta $to u klasi¢noj mehanici energija moze poprimiti bilo koju vrijednost, dakle energija se
kontinuirano mijenja, dok u kvantnoj mehanici to nije slucaj jer je energija kvantizirana i
mijenja se samo u odredenim diskretnim iznosima. Energetski nivoi medusobno su
ekvidistantni zbog stalne razlike u energiji koja iznosi hv. S obzirom da kvantni broj n moze
biti 1 oo, gornja vrijednost energije nije ogranicena, a najniZa vrijednost energije, energija nulte
tocke, je E, = % hv. Cestica ni tada ne miruje jer bi u suprotnom bili odredeni i poloZaj i

koli¢ina gibanja Cestice Sto nije u suglasju s na¢elom neodredenosti.
Kod vibracija dvoatomskih molekula postoji samo jedan stupanj slobode te je stoga rijec o

jednodimenzijskom problemu. Uvodenjem reducirane mase u

1
= — + — (12)

¢ime se gibanje dviju Cestica masa M1 i My svodi na gibanje jedne Cestice reducirane mase i
aproksimacijom potencijalne energije, u podru¢ju minimalnih odstupanja od ravnotezne
udaljenosti gdje nema znatnog odstupanja od parabole, s potencijalnom energijom danom s
izrazom (2).

Schrodingerova jednadzba za vibraciju dvoatomne molekule postane identicna
Schrédingerovoj jednadzbi za jednodimenzijski harmonicki oscilator (9), ali s uvedenom
reduciranom masom .

Nadalje, vibracijska energija je dana s

E, = hv, (v +2) v=012, .. (13)

gdje je v klasi¢na frekvencija, a v vibracijski kvantni broj.

Vibracijski term definiran je kao vibracijska energija podijeljena s hc

G(v) = w, (v + %) v=0,12,.. (14)

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



3. Harmonicki oscilator 11
§

gdje je we klasi¢ni valni broj harmoni¢kog oscilatora

= L E (15)
2nc |p

we
Temeljem izraza za vibracijsku energiju kod vibracija dvoatomnih molekula (13), ako se
molekularna vibracija aproksimira jednodimenzijskim harmonickim oscilatorom, sve dok
potencijal nije u znatnom odstupanju od paraboli¢nog (2) energetske razine ¢e takoder biti
ekvidistantne. Stoga, ovo vrijedi samo u blizini minimuma potencijalne energije i unato¢ tome
$to nema gornjeg ograni¢enja za vibracijske energije ne izvode se zakljucci o energijskim
stanjima s velikim kvantnim brojevima.
Izborna pravila sluze za predvidanje izgleda spektra. S obzirom da je prijelazni moment
razli¢it od nule, a prijelaz je vezan uz promjenu kvantnog broja, za vibracijske prijelaze u

aproksimaciji harmonickog oscilatora izborno pravilo je

Av= +1 (16)

Dopusteni su jedino prijelazi medu susjednim razinama.

Razlika izmedu susjednih vibracijskih termova je konstantna i iznosi

AGW)=Gv+1)-Gw) = w, (17)

te je iz spektra moguce odrediti klasi¢ni valni broj we.

Budu¢i da je razlika izmedu svih susjednih energetskih razina jednaka za sve energetske
razine, odnosno energetske razine u ovoj aproksimaciji su ekvidistantne, svi prijelazi uzrokuju
apsorpciju zracenja iste frekvencije, odnosno istog valnog broja i harmonicki oscilator daje

samo jednu liniju u spektru 810
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§ 4. ANHARMONICKI OSCILATOR

Molekularne vibracije nisu harmonicki oscilatori. U stvarnosti dolazi do odstupanja od
idealiziranog modela harmonickog oscilatora zbog anharmonicnosti te se javlja potreba za
boljim i realnijim opisom gibanja atoma unutar molukule.

Glavna ograniCenja harmonicke aproksimacije su nemoguc¢nost izvodenja zakljucaka za
energetska stanja s velikim kvantnim brojevima, unato¢ tome S$to ne postoji gornje
ograni¢enje za vibracijske energije, jer svoju primjenu nalazi samo blizu minimuma
potencijalne energije, a osim toga ne predvida kidanje veze izmedu dva atoma, odnosno
disocijaciju molekule. Zatim, zbog izbornog pravila za vibracijske prijelaze (16) dozvoljeni su
samo prijelazi medu susjednim razinama. Takoder, s obzirom da je razmak medu energetskim
razinama ekvidistantan, harmonicki oscilator daje samo jednu liniju u spektru, odnosno takav
IR spektar bi imao samo jedan apsorpcijski maksimum pri valnom broju we jer svi prijelazi
dovode do apsorpcije zra¢enja istog valnog broja.®*2
Stoga, uveden je izraz za funkciju potencijalne energije koji bolje prikazuje realni

potencijal, a naziva se Morseov potencijal. Ta funkcija dana je s

V (x) = heD, {1 — eF 1) (18)

gdje su hcD, klasi¢na energija disocijacije, 7, ravnotezna internuklearna udaljenost,
parametar koji opisuje zakrivljenost funkcije V(x) u blizini ravnoteznog polozaja, a X je

pomak iz ravnoteznog polozaja.

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad
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Slika 5. Ovisnost potencijalne energije o internuklearnoj udaljenosti za dvoatomnu molekulu

u usporedbi s parabolom.®

Izraz za vibracijsku energiju dobiva se uvrStavanjem izraza za Morseov potencijal (18) u

Schrédingerovu jednadzbu

heD, \'/? 1 hp? 1
_ N - 19
E=F <2n2cu> (V + 2) 8m2cu (V + 2) 19)

Izraz za vibracijske termove anharmonickog oscilatora dan je s

E 1 1\°
G(v) = h—z = we (V + E) — XeWe (V + E) (20)
gdje je x. konstanta anharmoni¢nosti koja opisuje priblizavanje energetskih razina s porastom
kvantnog broja v. Medutim, anharmoni¢nost je uglavnom definirana ne kao konstanta
anharmonic¢nosti y,, ve¢ kao produkt w,y, pri ¢emu je Morseov potencijal jednoznacno

odreden s parametrima Y, i W, Xe-
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Za razliku od harmonickog oscilatora, razlika izmedu susjednih vibracijskih termova nije

konstantna ve¢ se, s porastom kvatnog broja, linearno smanjuje $to je dano s

AGW) =G +1)—-GCW) = w, —2wex.(v+1) (21)

Linije imaju razli¢ite polozaje u spektru.

Takoder, kod anharmonickog oscilatora vibracijska energija je ograni¢ena jer razlika izmedu
susjednih vibracijskih termova pri granici disocijacije postaje jednaka nuli pa je maksimalna
vijednost vibracijskog kvantog broja dana s

(22)

pa pri

E,(Vnax) = heD, (23)

veza izmedu dva atoma puca, a molekula disocira na slobodne atome. Stoga, za razliku od
harmonickog oscilatora, anharmonicki oscilator moze opisati disocijaciju molekula.

U anharmonic¢kom oscilatoru moguci su svi prijelazi, pa su izborna pravila definirana kao

Av =123, .. (24)

Prijelaz v =1 €< v = 0 gdje je Av = 1 naziva se osnovnim. Prijelazi gdje je Av > 1, odnosno
prijelazi v =2 € v = 0 itd. nazivaju se vi$i tonovi, no znatno su manje vjerojatni od prijelaza
Av = 1 pa daju spektralne vrpce slabijeg intenziteta. Prema Boltzmanovoj raspodjeli pri
sobnoj temperaturi gotovo se sve molekule nalaze u nultom vibracijskom stanju pa se prijelazi
iz prvog vibracijskog stanja u visa mogu zanemariti, s obzirom da je napucenost prve
vibracijske razine samo 1%. Medutim, pri visokim temperaturama to nije slu¢aj i znacajan
broj molekula se nalazi u pobudenim vibracijskim stanjima pa se javljaju i prijelazi iz visih
vibracijskih stanja, a nazivaju se vru¢im prijelazima.

Apsorpcijski maksimumi u spektru prouzroceni vibracijskim prijelazima se zovu vrpce.

Patricia Tikvenjak Zavr$ni rad



§ 4. Anharmonicki oscilator 15

Vix) &

Hamomék Anharmonicky

disocyjacya

Slika 6. Shematski prikaz harmoni¢kog i anharmoni¢kog modela potencijalne energije za

dvoatomnu molekulu.!

Prema Slici 6. za male vibracijske kvantne brojeve razlika u energiji harmonickog i
anharmoni¢kog oscilatora je takoder mala. No, za velike vibracijske kvantne brojeve
harmonicka aproksimacija postaje losa jer su prisutna znatna odstupanja. Ipak, harmonicka
aproksimacija vrlo se Cesto koristi s obzirom da se molekule pri sobnoj temperaturi nalaze u

najnizim vibracijskim stanjima.8101!
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