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A b s t ra c t

T h e  q u a n t u m  d y n a m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e  V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e  ( N 2h  a n d  t h a t  o f  t h e  o r d e r e d  a  a n d  

7  p h a s e s  o f  s o l id  N 2 h a v e  r e c e n t l y  b e e n  c a l c u l a t e d ,  s t a r t i n g  f r o m  t h e  s a m e  ab initio N 2— N 2 p o t e n t i a l .  

B y  i n t e r p r e t i n g  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  c a l c u l a t i o n s  w e  t r y  to  i m p r o v e  o u r  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  l i b r a t i o n / i n t e r n a l  

r o t a t i o n  m o t i o n s  o f  t h e  N 2 m o n o m e r s  a n d  t h e  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r - d i s o r d e r  ( a - / 3 )  p h a s e  t r a n s i t i o n .  S o m e  

n e w  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  a n d  f u r t h e r  ( m e a n - f i e l d  a n d  l i b r o n - m o d e l )  c a l c u l a t i o n s  a r e  p r o p o s e d  w h i c h  a s s e s s  

e x p l i c i t l y  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  p a i r  c o r r e l a t i o n  e f f e c t s  c a u s e d  b y  t h e  a n i s o t r o p i c  i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l .

1. Introduction

V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e s ,  w h i c h  a r e  w e a k l y  b o u n d  c o m p l e x e s  o f  n o r m a l  m o l e c u l e s ,  

c a n  b e  c o n s i d e r e d  a s  s m a l l  s e g m e n t s  o f  m o l e c u l a r  c r y s t a l s .  T h e  s t u d y  o f  t h e s e  c o m ­

p l e x e s  in c o n j u n c t i o n  w i t h  m o l e c u l a r  c r y s t a l s  is v e r y  i l l u s t r a t i v e  a n d  u s e f u l .  I n  t h e  f i r s t  

p l a c e ,  t h e i r  d y n a m i c a l  b e h a v i o u r ,  a l t h o u g h  i t  l a c k s  t h e  c o l l e c t i v e  a s p e c t s ,  s h o w s  m a n y  

o f  t h e  t y p i c a l  c h a r a c t e r i s t i c s  f o u n d  in  m o l e c u l a r  s o l id s .  H e r e ,  w e  c o n c e n t r a t e  o n  o r ­

i e n t a t i o n a l  o r d e r - d i s o r d e r  t r a n s i t i o n s ,  i .e . ,  t h e  t r a n s i t i o n s  f r o m  b e n d i n g  v i b r a t i o n s  

( l i b r a t i o n s )  t o  m o r e  o r  le ss  f r e e  i n t e r n a l  r o t a t i o n s .  C l a s s i c a l  M o n t e  C a r l o  c a l c u l a t i o n s  

[ 1 ] o n  ( C O 2),; c l u s t e r s  w i t h  n =  2 t o  13 h a v e  s h o w n  t h a t  c o m p l e x e s  a s  s m a l l  a s  d i m e r s  

( n  =  2 ) e x h i b i t  r e m a r k a b l y  s h a r p  o r d e r - d i s o r d e r  p h a s e  t r a n s i t i o n s ,  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t e m p e r a t u r e .  S i n c e  V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e s  a r e  c o n s i d e r a b l y  s i m p l e r  t h a n  m o l e c u l a r  

c r y s t a l s ,  t h e i r  d y n a m i c a l  p r o p e r t i e s  c a n  b e  c a l c u l a t e d  in  m u c h  m o r e  d e t a i l  b y  b o t h  

c l a s s i c a l  a n d  q u a n t u m  m e c h a n i c a l  m e t h o d s .

S e c o n d ,  V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e s  p r o v i d e  t h e  m o s t  s e n s i t i v e  t e s t s  o f  i n t e r m o l e c u l a r  

p o t e n t i a l s ,  e s p e c i a l l y  in  t h e  p h y s i c a l l y  i m p o r t a n t  r e g i o n  a r o u n d  t h e  V a n  d e r  W a a l s  

m i n i m u m  [ 2 ] .  A l t h o u g h  i t  h a s  a l s o  b e e n  a d v o c a t e d  [3]  t h a t  m o l e c u l a r  c r y s t a l s  a n d ,  

in p a r t i c u l a r ,  t h e i r  p h o n o n  d i s p e r s i o n  r e l a t i o n s ,  a r e  v e r y  u s e f u l  in  t h i s  r e s p e c t ,  w e  n o t e  

t h a t  t h e  r o u t e  f r o m  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  p o t e n t i a l  t o  t h e  p h o n o n  f r e q u e n c i e s  t h a t  c a n  

b e  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t ,  i n v o l v e s  a p p r o x i m a t i o n s ,  s u c h  a s  t h e  a s s u m p t i o n  o f  

p a i r w i s e  a d d i t i v i t y  f o r  t h e  p o t e n t i a l  a n d  t h e  ( u s u a l l y  h a r m o n i c )  m o d e l  f o r  t h e  l a t t i c e  

d y n a m i c s .  F o r  s i m p l e  V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e s ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  a c c u r a t e  d y n a m i c a l  

c a l c u l a t i o n s  c a n  b e  p e r f o r m e d  w h i c h  l e a d  d i r e c t l y  f r o m  a  g i v e n  p o t e n t i a l  t o  t h e  ro -  

v i b r a t i o n a l  s p e c t r u m .

A s  a n  e x a m p l e  w e  s t u d y  n i t r o g e n .  A p a r t  f r o m  e x t e n s i v e  w o r k  [ 3 ,4 ]  o n  s o l i d  N 2, 

w h i c h  h a s  t w o  o r d e r e d  ( a  a n d  7 ) p h a s e s  a n d  o n e  o r i e n t a t i o n a l l y  d i s o r d e r e d  (/?) p h a s e ,  

t h e r e  is a l s o  m u c h  i n t e r e s t  in  g a s  a n d  l i q u i d  p r o p e r t i e s  [ 5 - 7 ] .  A n  i m p o r t a n t  p a r t  o f
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t h i s  w o r k  is c o n c e r n e d  w i t h  e x t r a c t i n g  e m p i r i c a l  N 2— N 2 i n t e r a c t i o n  p o t e n t i a l s  [3]  

f r o m  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  R e c e n t l y ,  a  d e t a i l e d  N 2— N 2 p o t e n t i a l  h a s  b e e n  o b t a i n e d  

f r o m  a b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n s  [ 8 , 9 ] .  T h i s  p o t e n t i a l  h a s  b e e n  s u c c e s s f u l l y  u s e d  in l a t t i c e  

d y n a m i c s  s t u d i e s  [ 10 ] o n  a  a n d  7  N 2 a n d ,  a t  t h e  s a m e  t i m e ,  in  a c c u r a t e  d y n a m i c a l  

c a l c u l a t i o n s  [1 1 ]  o n  t h e  V a n  d e r  W a a l s  m o l e c u l e  ( N 2) 2- In  t h e  p r e s e n t  p a p e r ,  w e  

d i s c u s s  s o m e  n e w  r e s u l t s  a n d  w a y s  t o  e x t r a c t  f u r t h e r  u s e f u l  i n f o r m a t i o n .

2 .  L a t t i c e  D y n a m i c s  o f  S o l i d  N 2

U s i n g  t h e  a b  in i t i o  N 2— N 2 p o t e n t i a l  in its s i t e - s i t e  r e p r e s e n t a t i o n  [9] w i t h  t h e  fo rc e  

c e n t r e s  s h i f t e d  o n  t h e  N — N  a x e s ,  a w a y  f r o m  t h e  n u c l e i ,  L u t y  e t  a l .  [ 1 0 ]  h a v e  p e r ­

f o r m e d  l a t t i c e  d y n a m i c s  c a l c u l a t i o n s  o n  t h e  o r d e r e d  c u b i c  (a : )  a n d  t e t r a g o n a l  ( 7 ) N 2 

c r y s t a l  p h a s e s .  T h e y  a p p l i e d  n o t  o n l y  t h e  u s u a l  h a r m o n i c  m e t h o d  [ 1 2 ] ,  b u t  a l s o  t h e  

s e l f - c o n s i s t e n t  p h o n o n  (S C P )  m e t h o d  [1 2 ]  w h i c h  c o r r e c t s  f o r  t h e  a n h a r m o n i c i t y  o f  

t h e  p o t e n t i a l  b y  u s i n g  e f f e c t i v e  f o r c e  c o n s t a n t s  o b t a i n e d  b y  ( q u a n t u m  m e c h a n i c a l  a n d  

t h e r m a l )  a v e r a g i n g  o v e r  t h e  m o l e c u l a r  d i s p l a c e m e n t s  in t h e  c r y s t a l .  In  t h e  g e n e r a l ­

i z a t i o n  o f  t h e  S C P  m e t h o d  f r o m  a t o m i c  ( r a r e  g a s )  c r y s t a l s  [ 1 3 ]  to  m o l e c u l a r  s o l i d s

[ 1 4 ]  i t  h a d  t o  b e  a s s u m e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  l i b r a t i o n s  h a v e  s m a l l  a m p l i t u d e s .

T h e  r e s u l t s  [1 0 ]  a r e  g e n e r a l l y  in g o o d  a g r e e m e n t  w i th  e x p e r i m e n t :  l a t t i c e  c o n s t a n t s ,  

c o h e s i o n  e n e r g y ,  t h e  p h o n o n  f r e q u e n c i e s  a n d  t h e i r  p r e s s u r e  o r  v o l u m e  d e p e n d e n c e  

( G r i i n e i s e n  p a r a m e t e r s ) .  T h i s  is t h e  m o r e  s a t i s f a c t o r y  s i n c e  n o  a d j u s t m e n t s  o f  t h e  a b  

i n i t i o  p o t e n t i a l  t o  t h e  c r y s t a l  d a t a  h a v e  b e e n  m a d e  ( i n  c o n t r a s t  w i t h  t h e  u s u a l  s e m i -  

e m p i r i c a l  t r e a t m e n t s  [ 3 ] ) .  F o r  t h e  t r a n s l a t i o n a l  p h o n o n  m o d e s  t h e  a g r e e m e n t  is a l m o s t  

p e r f e c t :  t h e  f r e q u e n c i e s  a r e  o n l y  4 %  h i g h e r  t h a n  t h e  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  r e s u l t s  ( 1 1 %  

h i g h e r  i f  o n e  n e g l e c t s  a n h a r m o n i c i t y ) .  F o r  t h e  l i b r a t i o n a l  m o d e s  t h e  a g r e e m e n t  is 

s o m e w h a t  le ss  g o o d :  t h e  f r e q u e n c i e s  a r e  o v e r e s t i m a t e d  b y  2 8 %  o n  t h e  a v e r a g e  ( 3 4 %  

in t h e  h a r m o n i c  m o d e l ) .  A l s o  t h e s e  m o d e s  d o  n o t  s o f t e n  s u f f i c i e n t l y  w i t h  i n c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e .  T h i s  is n o t  s u r p r i s i n g ,  h o w e v e r ,  a s  t h e  l i b r a t i o n a l  d i s p l a c e m e n t s  a r e  

a c t u a l l y  n o t  s m a l l  e v e n  a t  lo w  t e m p e r a t u r e  ( e s t i m a t e d  [ 3 ] r o o t - m e a n - s q u a r e  d i s ­

p l a c e m e n t  17 d e g  a t  T  =  2 0  K ) .  W h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e s  t o  t h e  a - ¡3 p h a s e  t r a n ­

s i t i o n  p o i n t ,  t h e  N 2 r o t a t i o n s  in  t h e  c r y s t a l  b e c o m e  m o r e  a n d  m o r e  f r e e .  S o ,  o n e  m a y  

e x p e c t  t h a t  t h e  g e n e r a l i z e d  S C P  m e t h o d  [ 1 4 ] b r e a k s  d o w n  f o r  t h e  l i b r a t i o n a l  

m o d e s .

A  m o d e l  w h i c h  is b e t t e r ,  in p r i n c i p l e ,  a t  d e s c r i b i n g  t h e  l i b r a t i o n s  in  s o l id  N 2 a n d  

t h e i r  c h a n g e  i n t o  h i n d e r e d  r o t a t i o n s  w h i c h  o c c u r s  a t  t h e  a - / 3  p h a s e  t r a n s i t i o n  is t h e  

s o - c a l l e d  l i b r o n  m o d e l  [ 1 5 - 1 7 ] .  In  t h i s  m o d e l  it is a s s u m e d  t h a t  t h e  a n g u l a r  v i b r a t i o n s  

o f  t h e  m o l e c u l e s  c a n  b e  e x p a n d e d  in a  b a s i s  o f  f r e e - r o t o r  f u n c t i o n s .  In  c a s e  o f  l i n e a r  

m o l e c u l e s  s u c h  a s  N 2 t h e s e  a r e  s i m p l y  s p h e r i c a l  h a r m o n i c s  Y j %m ( 0 , 0 ) ,  w h e r e  6  a n d  

<ƒ> a r e  t h e  a n g u l a r  d i s p l a c e m e n t  c o o r d i n a t e s  w h i c h  c a n  a d o p t  a n y  v a l u e  in t h e  r a n g e  

O ^ 0 < 7r ,  0  ^  </> <  27T. T h e  l a t t i c e  d y n a m i c s  t r e a t m e n t  s t a r t s  w i t h  a  m e a n - f i e l d  

c a l c u l a t i o n  [ 1 7 ] ;  t h e  w a v e  f u n c t i o n s  e m e r g i n g  a r e  t h e n  u s e d  in  t h e  “ l i b r o n ”  m o d e l  

w h i c h  a c c o u n t s  f o r  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n  e f f e c t s  c a u s e d  b y  t h e  a n i s o t r o p i c  i n t e r m o l e c u l a r  

p o t e n t i a l ,  a n d ,  a t  t h e  s a m e  t i m e ,  i n t r o d u c e s  d i s p e r s i o n  ( d e p e n d e n c e  o n  t h e  w a v e  v e c t o r  

q )  i n t o  t h e  l i b r o n  f r e q u e n c i e s .

F o r  s o l id  N 2 s e v e r a l  o f  s u c h  l i b r o n  m o d e l  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  m a d e  [ 1 5 - 1 7 ] ,



VAN DER W AALS MOLECULES 1093

a l w a y s  u s i n g  a p p r o x i m a t e  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l s .  T h e  m o s t  a d v a n c e d  o n e  is t h a t  b y  

D u n m o r e  [ 1 6 ]  w h o  h a s  s u m m e d  t h e  i n t e r m o l e c u l a r  p o t e n t i a l  o v e r  s ix  s h e l l s  (8 6  

n e i g h b o r i n g  m o l e c u l e s )  in t h e  a : - N 2 l a t t i c e ,  b u t  h a s  s t i l l  n e g l e c t e d  t e r m s  in t h e  c r y s t a l  

p o t e n t i a l  w h i c h  h a v e  n o n a z i m u t h a l  s y m m e t r y  a r o u n d  t h e  e q u i l i b r i u m  N 2 a x e s  ( i . e . ,  

t h e  0  d e p e n d e n c e  o f  t h e  m e a n - f i e l d  p o t e n t i a l ) .  In  a l l  t h e s e  l i b r o n  t r e a t m e n t s  i t  h a s  

b e e n  a s s u m e d  t h a t  t h e  t r a n s l a t i o n a l  v i b r a t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l e s  in  t h e  l a t t i c e  a r e  

c o m p l e t e l y  d e c o u p l e d  f r o m  t h e  a n g u l a r  m o t i o n s .  A c t u a l l y ,  in  c r y s t a l s  w h i c h  h a v e  

in v e r s io n  s y m m e t r y ,  s u c h  a s  N 2, t h e  t r a n s l a t i o n s  a n d  t h e  l i b r a t i o n s  d o  s e p a r a t e  a t  s o m e  

p o i n t s  in  t h e  B r i l l o u i n  z o n e  ( f o r  t h e  o p t i c a l  m o d e s  a t  q = 0, f o r  i n s t a n c e ) ,  b u t  t h e  

t r a n s l a t i o n a l  d i s p l a c e m e n t s  stil l  i n f l u e n c e  t h e  e f f e c t iv e  l i b r a t i o n a l  p o t e n t i a l .  T h i s  e f f e c t  

is n e g l e c t e d  b y  k e e p i n g  t h e  m o l e c u l e s  w i t h  t h e i r  c e n t r e s  f i x e d  a t  t h e  l a t t i c e  p o i n t s .

H e r e ,  w e  p r e s e n t  s o m e  n e w  r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  u t i l i z i n g  t h e  s a m e  a b  i n i t i o  N 2— N 2 

p o t e n t i a l  [9 ]  t h a t  w a s  u s e d  p r e v i o u s l y  in t h e  h a r m o n i c  a n d  S C P  l a t t i c e  d y n a m i c s  c a l ­

c u l a t i o n s  [ 1 0 ] .  I n s t e a d  o f  t h e  s i t e - s i t e  r e p r e s e n t a t i o n ,  w e  h a v e  n o w  e m p l o y e d  t h e  

s p h e r i c a l  e x p a n s i o n  o f  t h i s  p o t e n t i a l ,  h o w e v e r ,  w h i c h  is m o r e  c o n v e n i e n t  in  t h i s  c a s e  

a n d  w h i c h  h a s  a l s o  b e e n  u s e d  f o r  t h e  ( N 2) 2 d i m e r  [ 11 ] ( s e e  S e c .  3 ) .  T h e  s p h e r i c a l l y  

e x p a n d e d  p o t e n t i a l  r e a d s  f o r  a  p a i r  o f  m o l e c u l e s  A  a n d  B \

VAB ~  ( 4 ? r ) 3/ 2 Y ,  VLAX B x ( R ) A L A ,L B ,L ^ A ,< i> A ß B ,( t> B ,Q ,$ ) ,  ( 0
L/\

w h e r e  t h e  a n g u l a r  f u n c t i o n s  a r e  d e f i n e d  a s

A l a X bX  = H ( / !  f  ) yL A ,M A ^A ,(t>A )Y L B ,M B ^B $B )Y ( ©,$), (2)
Ma M b M W a  M b  M j

w i t h  R  b e i n g  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  c e n t r e s  o f  A  a n d  B , Qa ^ a  a n d  $£,</>£ d e ­

s c r i b i n g  t h e  o r i e n t a t i o n s  o f  t h e  m o l e c u l a r  a x e s  a n d  9  a n d  $  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  v e c t o r  

R ,  r e l a t i v e  t o  s o m e  l a t t i c e  c o o r d i n a t e  s y s t e m .  T h e  e x p r e s s i o n  in b r a c k e t s  is a  3 - j  s y m b o l  

[ 1 8 ] .  T h e  a b  i n i t i o  c a l c u l a t i o n s  [ 8 ,9 ]  h a v e  d e m o n s t r a t e d  t h a t  a n i s o t r o p i c  t e r m s  in 

p o t e n t i a l  ( 1 )  u p  t o  L A =  L b  =  4  i n c l u s i v e  a r e  i m p o r t a n t ;  a c t u a l l y  s o m e  h i g h e r  t e r m s  

w e r e  i n c l u d e d  a s  w e l l  [ 9 ] .

S u m m i n g  th i s  p o t e n t i a l  o v e r  s ix  s h e l l s  (8 6  n e i g h b o u r i n g  m o l e c u l e s ) ,  j u s t  a s  D u n m o r e  

[ 1 6 ] ,  b u t  m a k i n g  n o  f u r t h e r  a p p r o x i m a t i o n s ,  m e a n - f i e l d  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  

o u t  [ 1 9 ]  f o r  o : - N 2 in  t h e  c u b i c  P a 3  s t r u c t u r e  [ 4 ] .  T h e  s p h e r i c a l  h a r m o n i c  b a s i s  w a s  

e x t e n d e d  t o y  =  10 (66  f u n c t i o n s )  fo r  o r t h o - N ?  a n d  t o y  =  9 ( 5 5  f u n c t i o n s )  fo r  p a r a - N 2. 

T h e  r e s u l t s  l i s t e d  in T a b l e  I d e m o n s t r a t e  t h a t  t h i s  is s u f f i c i e n t  t o  c o n v e r g e  t h e  g r o u n d  

s t a t e  c o h e s i o n  e n e r g y  t o  w i t h i n  0 .5  c m - 1 a n d  t h e  f i r s t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t o  w i t h i n  1 

c m “ 1; t h e  m e a n - f i e l d  i t e r a t i o n s  w e r e  a l w a y s  c o n v e r g e n t  in  t h r e e  c y c l e s .

T h e  f i r s t  e x c i t a t i o n  f r e q u e n c y  5 0  c m - 1 is v e r y  c l o s e  t o  t h e  v a l u e  o f  51 c m - 1 c a l c u ­

l a t e d  b y  D u n m o r e  [ 1 6 ] ,  w h i c h  is s u r p r i s i n g  a s  o u r  a n i s o t r o p i c  a b  i n i t i o  N 2— N 2 p o ­

t e n t i a l  [9 ]  is r a t h e r  d i f f e r e n t  f r o m  t h e  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  u s e d  b y  D u n m o r e  [ 1 6 ] ,  s e e  

T a b l e  I I .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  o r t h o - N 2 a n d  p a r a - N 2 c r y s t a l s  is s m a l l .  A c t u a l l y ,  

i t  w o u l d  b e  i n t e r e s t i n g  i f  t h i s  d i f f e r e n c e  c o u l d  b e  o b s e r v e d  s i n c e  it  p r e s e n t s  a  m e a s u r e  

f o r  t h e  d e g r e e  o f  o r i e n t a t i o n a l  r i g i d i t y  o f  t h e  N 2 c r y s t a l  p h a s e s  ( 7 , cv, a n d  ß ) .  I n  t h e  

c o m p l e t e l y  r i g i d  c a s e ,  t h e  o r t h o -  a n d  p a r a - N 2 r e s u l t s  w o u l d  b e  i d e n t i c a l  [ 1 6 ] ;  i f  t h e  

N 2 m o l e c u l e s  a r e  f r e e  i n t e r n a l  r o t o r s ,  s u c h  a s  H 2 m o l e c u l e s  in  t h e  s o l id ,  t h e  e x c i t a t i o n
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T a b l e  1 . M c a n - f i c l d  r e s u l t s  f o r  t h e  « - N 2  c r y s t a l  ( l a t t i c e  c o n s t a n t  a =  5 . 6 4 4  A )  u s i n g  

t h e  ab initio N 2 — N J  p o t e n t i a l  [ 9 ] .  T o t a l  l i b r a t i o n a l  e n e r g y  Eq a n d  f i r s t  e x c i t a t i o n  

f r e q u e n c y  w  a s  f u n c t i o n s  o f  t h e  s p h e r i c a l  h a r m o n i c  b a s i s  s i z e  f o r  ortho- a n d  para-Ni.

or t ho par a

j  ( si ze)  
max

E ( kJ/ mol ) *  
0

w( cm )̂ j  ( si ze)  
max

E ( kJ/ mol ) *  
0

a) ( cm )̂

2 ( 6) - 6. 253 128. 7 3( 10) - 6. 551 100. 5

4( 15) - 6. 711 79. 0 5( 21) - 6. 791 65. 3

6( 28) - 6. 829 57. 3 7( 36) - 6. 844 53. 0

8( 45) - 6. 849 51. 2 9( 55) - 6. 850 50. 4

10( 66) - 6. 851 50. 2

* I n c l u d e s  t h e  l i b r a t i o n a l  z e r o - p o i n t  e n e r g y  ( w e l l  d e p t h  Ee =  7 . 4 3 6  k J / m o l ) ,  b u t  n o t  t h e  

z e r o - p o i n t  e n e r g y  c o r r e s p o n d i n g  w i t h  t h e  t r a n s l a t i o n a l  l a t t i c e  v i b r a t i o n s .  E x p e r i m e n t a l  

c o h e s i o n  e n e r g y  6 . 9 2  k J / m o l .

f r e q u e n c i e s  w o u l d  d i f f e r  b y  8 c m - 1 . A l s o  in  t h e  ( N 2) 2 d i m e r  t h e r e  is a  n o t i c e a b l e  

d i f f e r e n c e  b e t w e e n  o r t h o - o r t h o , o r t h o - p a r a , a n d  p a r a - p a r a  c o m p l e x e s  [ 11 ].

It  is s t r i k i n g  t h a t  t h e  m e a n - f i e l d  s p e c t r u m  is v e r y  s i m i l a r  to  t h a t  o f  a  t w o - d i m e n s i o n a l  

h a r m o n i c  o s c i l l a to r ,  j u s t  a s  D u n m o r e  [1 6 ]  h a s  f o u n d  w i th  h is  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l .  T h i s  

j u s t i f i e s  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  h is  l i b r o n  m o d e l ,  in o r d e r  to  t a k e  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n  e f f e c t s  

i n t o  a c c o u n t .  I t  a p p e a r e d  [ 16 ] t h a t ,  f o r  q  =  0 , t h i s  g iv e s  a  s i g n i f i c a n t  l o w e r i n g  o f  t h e  

m e a n - f i e l d  l i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  b r i n g i n g  t h e m  i n t o  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  e x ­

p e r i m e n t a l  v a l u e s .  W e  i n t e n d  to  p r o c e e d  w i t h  t h i s  m o d e l  a n d ,  a l s o ,  w e  w i l l  a t t e m p t  

t o  i n c l u d e  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  t r a n s l a t i o n a l  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  b y  c o m b i n i n g  t h e  l i b r o n  

m o d e l  w i t h  t h e  s e l f - c o n s i s t e n t  p h o n o n  m o d e l  o r  b y  a  r e n o r m a l i z a t i o n  p r o c e d u r e .

3 .  D y n a m i c s  o f  t h e  V a n  d e r  W a a l s  M o l e c u l e  ( N 2)2

T h e  q u e s t i o n s  w h i c h  a r e  p e r t i n e n t  t o  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  l i b r a t i o n a l  m o t i o n s  

in  s o l i d  N 2 a n d  t h e  a - f 3  p h a s e  t r a n s i t i o n ,  w h a t  is t h e  i m p o r t a n c e  o f  p a i r  c o r r e l a t i o n  

e f f e c t s  a n d  h o w  w e l l  d o e s  t h e  l i b r o n  m o d e l  a c c o u n t  f o r  t h e s e  e f f e c t s ,  c a n  b e  a n s w e r e d  

e x p l i c i t l y  f o r  t h e  ( N 2)2 d i m e r .  T h e  d y n a m i c s  o f  t h i s  d i m e r  is a l s o  i n t e r e s t i n g  b y  i t s e l f ,  

h o w e v e r ,  s i n c e  t h e  ( N 2) 2 c o m p l e x  c a n  b e  e x p e c t e d  t o  l ie  b e t w e e n  a  n o r m a l  m o l e c u l e  

w i t h  a  n e a r - r i g i d  n u c l e a r  f r a m e w o r k  a n d  a  s y s t e m  in w h i c h  t h e  n u c l e a r  p o s i t i o n s  a r e  

c o m p l e t e l y  u n d e f i n e d .  W e  a r e  f a m i l i a r  w i t h  t h e  l a t t e r  s i t u a t i o n  f o r  e l e c t r o n s  in a t o m s  

a n d  m o l e c u l e s ;  f o r  t h e  n u c l e i  i t  is r a t h e r  u n u s u a l ,  b u t  it o c c u r s  in  n o b l e  g a s - H 2 [2]  

a n d  ( H 2) 2 [ 2 0 , 2 1 ]  c o m p l e x e s  w h e r e  t h e  H 2 m o l e c u l e s  a r e  p r a c t i c a l l y  f r e e  q u a n t u m  

m e c h a n i c a l  i n t e r n a l  r o t o r s .

T h e  a b  i n i t i o  p o t e n t i a l  [9] f a v o r s  a  c r o s s e d  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e  f o r  t h e  ( N 2) 2 d i m e r  

w i t h  D e =  122  c m - 1 a n d  R e =  3 .5  A. T h e r e  a r e  d i f f e r e n t  b a r r i e r s  to  i n t e r n a l  r o t a t i o n s :  

2 5  c m - 1 t h r o u g h  t h e  p a r a l l e l  s t r u c t u r e  w i t h  R m =  3 .6  A a n d  4 0  c m - 1 t h r o u g h  t h e  

7 - s h a p e d  s t r u c t u r e  w i t h  R m =  4 . 2  A. U s i n g  t h e  s p h e r i c a l  e x p a n s i o n  (1) o f  t h i s  p o ­

t e n t i a l  ( in  a  b o d y - f i x e d  f r a m e  w i t h  0  =  <£ =  0 , (p =  (pA — 0 ^ ) ,  a c c u r a t e  d y n a m i c a l
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T a b l e  II.  S p h e r i c a l  e x p a n s i o n  ( 1 ) o f  t h e  ab initio N 2 — N 2  p o t e n t i a l  [ 9 ] ,  c o m p a r e d  

w i t h  t h e  e m p i r i c a l  p o t e n t i a l  o f  R a i c h  a n d  M i l l s  u s e d  b y  D u n m o r e  [ 1 6 ] .  T h e  e x p a n s i o n  

c o e f f i c i e n t s  v^A>LBtL{R)  a r e  t a b u l a t e d  ( i n  c m - 1 ) f o r  t h e  n e a r e s t  (R  =  3 .9 9 1  Â )  a n d  n e x t -

n e a r e s t  {R =  5 . 6 4 4  Â )  n e i g h b o r  d i s t a n c e s  in  t h e  a - N 2  l a t t i c e .

!

1

R = 3. 991 Â R = 5. 6AA K

l a l b
L empi r i cal  [ 16] ab i ni t i o [ 9] empi r i cal  [ 16] ab i ni t i o [ 9]

0 0 0 - 79. 351 - 55. 3A5 - 17. 83A - 13. 831

2 0 9
4 * 15. 905 32. 359 -  1. 311 -  1. 011

2 2 0 3.  10A 5. 56A -  0. 053 -  0. 015

2 2 2 -  6. 1AA -  9. 1A6 -  0. 112 -  0. 002

2 2 A 25. 628 39. 239 2. 833 2. 555

4 0 A 5. 513 8. 635 0. 035 0. 007

A 2 2 0. 820 0. 629 0. 001

4 2 A -  1 . 160 -  1. A67 -  0. 002 -  0. 001

A 2 6 2. 816 10. 282 0. 010 0. 356

A A 0 0. 087 0. 010

A A 2 1 O • -  0. 012
•

A A A 0.  165 0. 052

A A 6 -  0. 307 -  0. 263

A A 8 0. 875 A. 052 0. 001 0. 089

6 0 6 0. 816 0. 779 0. 002 0. 001

6 2 A 0. 132 0, 022 0. 001

6 2 6 -  0. 200 •

01

6 2 8 0. 533 1 . 075 0. 013

calculations have just been finished [11]. These start from the exact (rigid monomer) 

ro-vibrational Hamiltonian including centrifugal distortions and Coriolis interactions 

[22]

h 2 Ò2 11 — i l 2 72. /2
/ /  = ---------------- -  R  H---------- “ I------ H----------------7 +  VAB{ R,dA idB,(p), (3)

2 i i R à R 2 2 i i R 2 2 i iAr 2A 2 / i Br 2B V

where j A and j B are the monomer angular momenta associated with the body fixed 

angles (0A ,(f)A ) and (0£,0#), respectively, j = j A +  j^; J describes the overall rotation;

f iA , and f iB are the dimer and monomer reduced masses; and rA and r B are the 

(fixed) N 2 monomer bond lengths. An appropriate and convenient basis to calculate 

the bound states of Hamiltonian (3) is the following:

X n ( R )  y j i j B( 0 A ,<t>A ,e B,d>B ) D JM<k( a ^ , 0 ), (4)
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w i t h  D  a/.a b e i n g  o v e r a l l  r o t a t i o n  f u n c t i o n s .  T h e  g e n e r a l i z e d  s p h e r i c a l  h a r m o n i c s  a r e  

d e f i n e d  a s

y  j l j n  =  E  YjA,mA (0 A ,<t>A ) Yjgj„B ( 0 B ) (j.4 >rnA -Jb ,m B \ j , k ) ,  (5)
niA,mB

a n d  t h e  r a d i a l  ( M o r s e  o s c i l l a t o r )  f u n c t i o n s  ( in  t e r m s  o f  n o r m a l i z e d  a s s o c i a t e d  L a g u e r r e  

f u n c t i o n s  L an) a s  [ 2 3 ]

X n ( R )  =  P ]/2y (a+])/2e - y/2L a« ( y ) ,

w i t h

y  =  A  e x p [ I 3 ( R  -  R e ) ] .  ( 6 )

%

U s i n g  t h i s  b a s i s  t h e  s e c u l a r  p r o b l e m  o v e r  t h e  fu l l  H a m i l t o n i a n  ( 3 )  h a s  b e e n  s o l v e d ,  

a f t e r  s y m m e t r y  a d a p t a t i o n  to  t h e  p e r m u t a t i o n - i n v e r s i o n  g r o u p  S \  ®  C ,  [ 1 1 ] .  T h e  

p a r a m e t e r s  ¡3 a n d  A  ( a n d  h e n c e  cv, w h i c h  is t h e  i n t e g e r  c lo s e s t  to  A )  a r e  r e l a t e d  to  t h o s e  

o f  t h e  M o r s e  p o t e n t i a l  f o r  d i a t o m i c  m o l e c u l e s  [2 4 ]

A  = 4Dc/œ e, ¡3 = œe(f i/ 2 De) ]/ 2.

In  t h e  ( N 2) 2 d y n a m i c a l  c a l c u l a t i o n  [ 1 1 ] ,  t h e  M o r s e  p a r a m e t e r s  R e , D c , a n d  coe w e r e  

v a r i a t i o n a l l y  o p t i m i z e d .

B a s i s  ( 4 )  c o n s i s t s  o f  f r e e  r o t o r  f u n c t i o n s  [ s p h e r i c a l  h a r m o n i c s ,  E q .  ( 5 ) ,  w h i c h  a r e  

c o u p l e d  fo r  c o m p u t a t i o n a l  c o n v e n i e n c e ]  in t h e  i n t e r n a l  a n g u l a r  c o o r d i n a t e s .  H o w e v e r ,  

in t h e  g r o u n d  s t a t e ,  t h e  A f  s t a t e  fo r  t h e  o / 7 / ? o - N 2- o / 7 / ? o - N 2 c o m p l e x  a n d  t h e  B T  s t a t e  

f o r  t h e  p a r a - p a r a  c o m p l e x ,  t h e  m o n o m e r s  a r e  r a t h e r  w e l l  l o c a l i z e d  a r o u n d  t h e  e q u i ­

l i b r i u m  c o n f i g u r a t i o n ,  s e e  F i g u r e  1. A c t u a l l y ,  t h e r e  a r e  t w o  e q u i v a l e n t  e q u i l i b r i u m  

c o n f i g u r a t i o n s  w i t h  0  =  9 0 °  a n d  0  =  2 7 0 °  ( d A =  0 B =  9 0 ° )  a n d  t h e  A t  a n d  B T  s t a t e s  

c o r r e s p o n d  w i t h  t h e  e v e n  a n d  o d d  t u n n e l i n g  c o m b i n a t i o n s .  T h i s  d e g r e e  o f  l o c a l i z a t i o n  

c a n  b e  r e a c h e d  w h e n  t h e  b a s i s  is c o n v e r g e d ,  w h i c h  it w a s  f o u n d  [11 ] t o  b e  w i t h  j A J B 

^  8 f o r  o r t h o - N i  a n d  j A , j s  =  9 f o r  p a r a - N i  ( w i t h  f iv e  r a d i a l  b a s i s  f u n c t i o n s ,  n ^  

4 ) ;  t h e r e  is s t r o n g  a d m i x t u r e  b e t w e e n  t h e  d i f f e r e n t  ( e v e n  o r  o d d )  j A J B v a l u e s .

T h e  r e s u l t s  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  m o d e l  r e s u l t s  [ 11 ] ,  in o r d e r  

t o  a n a l y z e  t h e  c h a r a c t e r  o f  t h e  v i b r a t i o n s  in t e r m s  o f  n o r m a l  m o d e s .  In  t h e  g r o u n d  

s t a t e  t h e  n e a r - r i g i d  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  l i m i t  is n o t  t o o  u n r e a l i s t i c  ( c f .  t h e  z e r o - p o i n t  

e n e r g y  in  T a b l e  I I I ) ,  a l t h o u g h  t h e  l i b r a t i o n a l  a m p l i t u d e s  a r e  n o t  s m a l l  ( s e e  F ig .  1). 

T h e  f i r s t  a n g u l a r l y  e x c i t e d  s t a t e s  a r e  s t i l l  l o c a l i s e d  ( c f .  t h e  B f  s t a t e  in  F i g .  1, w h i c h  

is m a i n l y  t h e  0  f u n d a m e n t a l )  a n d  l y i n g  j u s t  b e l o w  t h e  t o p s  o f  t h e  e f f e c t i v e  i n t e r n a l  

r o t a t i o n  b a r r i e r s ,  b u t  t h e y  a r e  s t r o n g l y  a n h a r m o n i c  a l r e a d y  ( c f .  t h e  f u n d a m e n t a l  

f r e q u e n c i e s  in T a b l e  I I I )  a n d  p e n e t r a t e  i n t o  t h e  c l a s s i c a l l y  f o r b i d d e n  r e g i o n s  a r o u n d  

0  =  0 °  a n d  0  =  1 8 0 ° .  In  t h e  h i g h e r  e x c i t e d  s t a t e s ,  s u c h  a s  t h e  f i r s t  e x c i t e d  A \  s t a t e  

w h i c h  c o r r e s p o n d s  w i t h  t h e  0  o v e r t o n e  ( F i g .  1) ,  t h e  m o n o m e r s  r o t a t e  a l m o s t  f r e e l y .  

T h i s  f r e e  r o t a t i o n  d o e s  n o t  o c c u r  in a l l  d i r e c t i o n s  s i m u l t a n e o u s l y ,  h o w e v e r .  F o r  i n s t a n c e ,  

in t h e  f i r s t  e x c i t e d  A~\  s t a t e  o n l y  t h e  t o r s i o n a l  r o t a t i o n  ( 0 ) a b o u t  t h e  b i n d i n g  a x i s  R  

is f r e e ,  w h i l e  t h e  b e n d i n g  ( d A , 0 B ) m o t i o n s  a r e  s t i l l  l i b r a t i o n s ,  l o c a l i s e d  a r o u n d  6 A =  

0 B =  9 0 ° .  S o ,  it is c o n c l u d e d  [ 11 ] t h a t  t h e  ( N 2) 2 d i m e r  d i s p l a y s  b o t h  t h e  f e a t u r e s  o f  

a  n o r m a l  s t r u c t u r e d  m o l e c u l e ,  a l t h o u g h  r a t h e r  f l o p p y ,  in  t h e  g r o u n d  s t a t e ,  a n d  t h o s e  

o f  a  s y s t e m  w i t h  n e a r l y  f r e e  i n t e r n a l  r o t a t i o n s ,  a t  h i g h e r  v i b r a t i o n a l  e n e r g i e s .  In  t h e
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F i g u r e  1 . C u t s  t h r o u g h  t h e  v i b r a t i o n a l  (J  =  0 ) w a v e  f u n c t i o n s  in ( N 2h  f o r  t h e  l o w e s t  

f o u r  s t a t e s ,  w i t h  0 a  a n d  6b  f i x e d  a t  9 0 ° .  T h e  c o n t o u r s  e n c l o s e  r e g i o n s  w i t h  8 % , 16% ,  

3 2 % ,  a n d  6 4 %  o f  t h e  m a x i m u m  a m p l i t u d e .  S o l i d  c u r v e s  c o r r e s p o n d  w i t h  p o s i t i v e  v a l u e s  

o f  t h e  w a v e f u n c t i o n  a n d  d a s h e d  c u r v e s  w i t h  n e g a t i v e  v a l u e s .

i n t e r m e d i a t e  r a n g e  t h e  i n t e r n a l  r o t a t i o n s  a r e  f r e e  in s p e c i f i c  d i r e c t i o n s .  A s  a  f u n c t i o n  

o f  t e m p e r a t u r e  o n e  s h o u l d  b e  a b l e  to  o b s e r v e  a n  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r - d i s o r d e r  t r a n s i t i o n ,  

j u s t  a s  in t h e  so l id  ( b u t  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  s in c e  t h e  d i m e r  is f l o p p ie r  t h a n  t h e  so l id ,  

a n d  w i t h o u t  a  s h a r p  t r a n s i t i o n  p o i n t ) .

T h e  s e c u l a r  p r o b l e m  w i t h  b a s i s  ( 4 )  is a n a l o g o u s  to  t h e  fu ll  c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n

T a b l e  I I I .  C o m p a r i s o n  o f  t h e  f u n d a m e n t a l  v i b r a t i o n  f r e q u e n c i e s  

in ( N 2 ) 2  f r o m  t h e  h a r m o n i c  o s c i l l a t o r  m o d e l  a n d  f r o m  t h e  fu l l  

d y n a m i c a l  c a l c u l a t i o n  [ u s i n g  H a m i l t o n i a n  ( 3 ) ,  w i t h  t h e  ab initio

p o t e n t i a l  ( 1 ) ,  a n d  t h e  b a s i s  ( 4 ) ]  [ 1 1 ] .

( Nor mal )  coor di nat e Symmet r y Ener gy ( cm 1)

D2d
S!  0 C.  

4 l
Har moni c Ful l

R
A ,

+

a ,
39. 2 33. 2

V S
E E+ 22.  1 14. 2

♦
•

B,

+
B,

13. 9 8.  1

zer o- poi nt  ener gy 48. 7 47. 1
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p r o b l e m  in e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a l c u l a t i o n s .  S o  t h e  r o - v i b r a t i o n a l  s t a t e s  w h ic h  e m e r g e  

f r o m  t h i s  c a l c u l a t i o n  a r e  f u l l y  c o r r e l a t e d  ( w i t h i n  t h e  g i v e n  f i n i t e  b a s i s ) .  S p e a k i n g  in 

t e r m s  o f  so l id  l a t t i c e  d y n a m i c s ,  t h i s  m e a n s  t h a t  a l l  t h e  ( p a i r )  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  t h e  

m o n o m e r  l i b r a t i o n s  a n d  a l s o  t h e  c o u p l i n g  w i t h  t h e  t r a n s l a t i o n a l  v i b r a t i o n s  ( t h e  d i m e r  

s t r e t c h )  a r e  e x a c t l y  in c lu d e d .  In  a n a l o g y  w i th  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  t h e o r y ,  o n e  c a n  lo o k  

a t  t h e  n a t u r a l  o r b i t a l s  w h i c h  d i a g o n a l i z e  t h e  f i r s t  o r d e r  d e n s i t y  m a t r i x  [ 2 5 , 2 6 ] ;  t h i s  

d e n s i t y  m a t r i x  c a n  b e  o b t a i n e d  fo r  e a c h  r o - v i b r a t i o n a l  s t a t e  f r o m  t h e  full c o n f i g u r a t i o n  

i n t e r a c t i o n  f u n c t i o n  in t e r m s  o f  b a s i s  ( 4 )  b y  i n t e g r a t i n g  o v e r  t h e  c o o r d i n a t e s  o f  a l l  

p a r t i c l e s  e x c e p t  o n e .  A s  p a r t i c l e s  o n e  c o u l d  t a k e  t h e  i n d i v i d u a l  n u c l e i ,  b u t  i t  s e e m s  

m o r e  n a t u r a l  in t h i s  c a s e  w h e r e  t h e  c e n t r e  o f  m a s s  t r a n s l a t i o n a l  m o t i o n  is s e p a r a t e d  

o f f ,  t h e  m o n o m e r  s t r e t c h  v i b r a t i o n s  a r e  d e c o u p l e d  a n d  w e  a r e  i n t e r e s t e d  in  t h e  

m o n o m e r  l i b r a t i o n a l  m o t i o n s ,  t h e  d i m e r  s t r e t c h  a n d  t h e  o v e r a l l  r o t a t i o n  to  d e f i n e  t h e  

f o l l o w i n g  f o u r  “ p a r t i c l e s ”  ( d e g r e e s  o f  f r e e d o m ) :  ( d A ,(f)A ),  ( 0 £ , 0 æ ) ,  R ,  ( /? ,a ) .  T h e  

“ n a t u r a l  o r b i t a l s ”  a r e  t h o s e  o r b i t a l s  f o r  w h i c h  t h e  “ c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n ”  e x ­

p a n s i o n  c o n v e r g e s  t h e  f a s t e s t  [ 2 5 ] .

In  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  t h e  l i b r a t i o n s  a n d  t h e  

c o u p l i n g  w i t h  t h e  d i m e r  s t r e t c h  v i b r a t i o n  e x p l i c i t l y ,  w e  d e f i n e  t h e  m e a n - f i e l d  H a m ­

i l t o n i a n  f o r  t h e  l i b r a t i o n s  ( f o r  7  =  0 ,  w h e r e  w e  h a v e  n o  C o r i o l i s  c o u p l i n g  w i t h  t h e  

o v e r a l l  r o t a t i o n )

H a  ~  H a  +  b ,<I>b ) \ Ha b \ , ( 7 )

w h e r e  t h e  “ o n e - p a r t i c l e ”  t e r m  a n d  t h e  p a i r  t e r m  a r e  d e f i n e d  a s

h a  =  , +  I .  D ,J  j;a , . ( 8 )
2 W a  \ 2 f i R ~ l K

H a b = ( V a b ) r  +  \ t t )  ] a  • ] b , ( 9 )
\ f l R z l R

a n d  t h e  m e a n - f i e l d  w a v e  f u n c t i o n s  \ p s  c a n  b e  e x p a n d e d  a s

'I'B -  L  CjB,mBY jB,mB( 0 B & B ) -  ( 10 )
JB,m B

M FS i n c e  t h e s e  f u n c t i o n s  \ps  m u s t  b e  t h e  e i g e n v e c t o r s  o f  t h e  m e a n - f i e l d  H a m i l t o n i a n  H B 

w h i c h  is a n a l o g o u s  t o  E q .  ( 7 )  a n d  c o n t a i n s  t h e  f u n c t i o n s  \pA , t h e  p r o b l e m  h a s  t o  b e  

s o l v e d  s e l f - c o n s i s t e n t l y .  T h e  e x p e c t a t i o n  v a l u e s  o v e r  t h e  d i m e r  s t r e t c h  c o o r d i n a t e  R  

c a n  b e  e v a l u a t e d  i f  t h i s  c o o r d i n a t e  is a l s o  i n c l u d e d  in  t h e  m e a n - f i e l d  p r o c e d u r e  b y  

d e f i n i n g  a n  e f f e c t i v e  r a d i a l  H a m i l t o n i a n  ( a v e r a g i n g  t h e  fu l l  H a m i l t o n i a n  ( 3 )  o v e r  

t h e  a n g u l a r  w a v e  f u n c t i o n s  \ P ^ b ) -  A l t e r n a t i v e l y ,  o n e  c a n  d e c o u p l e  t h e  d i m e r  s t r e t c h  

m o t i o n  b y  s o lv in g  t h e  m e a n - f i e l d  p r o b l e m ,  E q s .  ( 7 )  to  ( 1 0 ) ,  fo r  f ix e d  d i s t a n c e  R .  D o i n g  

t h i s  f o r  v a r i o u s  R  v a l u e s ,  o n e  o b t a i n s  a n  e f f e c t i v e  r a d i a l  p o t e n t i a l  in  t h e  B o r n - O p -  

p e n h e i m e r  s e n s e ,  w h i c h  c a n  b e  u s e d ,  t h e n ,  t o  g e n e r a t e  t h e  r a d i a l  s o l u t i o n s .

T h e  l a t t e r  w a y  o f  d e c o u p l i n g  t h e  r a d i a l  c o o r d i n a t e  R  f r o m  t h e  a n g u l a r  p r o b l e m  b y  

f r e e z i n g  it a t  v a r i o u s  v a l u e s ,  h a s  j u s t  b e e n  p e r f o r m e d  [ 2 7 ] ,  n o t  f o r  t h e  m e a n - f i e l d  

p r o b l e m  b u t  f o r  fu l l  H a m i l t o n i a n  ( 3 ) .  T h e  r e s u l t s  f o r  R  =  R e =  3 .4 6  A  a n d  R  =  ( R )  

=  3 .7 9  A  a r e  s h o w n  in F i g u r e  2 , t o g e t h e r  w i th  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  full  r a d i a l  a n d  a n g u l a r  

s o l u t i o n  [ 1 1 ]  o f  H a m i l t o n i a n  ( 3 ) .  T h e  c o m p a r i s o n  is q u i t e  i n t e r e s t i n g .  A t  R  =  R e , 

a l l  t h e  a n g u l a r  v i b r a t i o n  f r e q u e n c i e s  a r e  m u c h  t o o  h i g h  a n d  t h e  o r d e r  o f  t h e  l e v e l s  is
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F i g u r e  2. V i b r a t i o n a l  (J  =  0 )  e n e r g y  l e v e l s  in  ( N 2 h  f r o m  t h e  fu l l  d y n a m i c a l  [ l i n e a r  

c o m b i n a t i o n  o f  r a d i a l  a n d  a n g u l a r  m o m e n t u m  p r o d u c t s  ( L C - R A M P ) ]  c a l c u l a t i o n  [ 1 1 ] ,  

a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  a n g u l a r  v i b r a t i o n a l  l e v e l s  c a l c u l a t e d  f o r  f i x e d  R  ( s e e  t e x t ) .  T h e  

f r e e  r o t o r  (R  =  <=°) l e v e l s  a r e  s h i f t e d  ( s e e  r i g h t - h a n d  e n e r g y  s c a l e )  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  

o t h e r s .

LC- RAMP R = 3.79 Â 
<R>

R=ao 

Free rotor

incorrect. At R  =  ( R ), the ground state average distance in the full calculation, the 

levels up to about 20 cm-1 above the ground state are quite well represented. These 

correspond with angular excitations [11]; apparently, the barriers to internal rotations 

felt by the monomers at R  =  ( R )  are similar to the effective barriers in the full cal­

culation (whereas at R  =  R e they are much higher). Around 25 cm-1 above the 

ground state, the level ordering for R  = ( R )  begins to deviate more strongly from the 

ordering in the full calculation. This is due to the interaction (Fermi resonance) be­

tween the angular overtones and the first dimer stretch excitation at 33 cm-1 . We 

conclude that freezing R  at ( R )  (which might be the experimental ground state av­

erage distance) yields reasonable values for the fundamental libration frequencies, 

as well as for the tunneling frequency.

The energy levels calculated [27] for a range of (frozen) distances R  form a set of 

potential curves for the radial problem. For the ground state the minimum in the curve 

lies at R  =  3.65 A, which is substantially larger than R e = 3.46 A. (Since the curve
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is a s y m m e t r i c  t h e  a v e r a g e ,  d i s t a n c e  w il l  s t i l l  b e  l a r g e r ;  c f .  ( R )  =  3 . 7 9  A  in t h e  fu l l  

c a l c u l a t i o n . )  S o l v i n g  fo r  t h e  leve ls  in t h e s e  o n e - d i m e n s i o n a l  e f f e c t i v e  r a d i a l  p r o b l e m s  

is c a l l e d  t h e  B o r n - O p p e n h e i m e r  a n g u l a r  r a d i a l  s e p a r a t i o n  ( b o a r s )  m e t h o d  [ 2 8 ] .  

T h e  s h i f t  in t h e  l o w e s t  e n e r g y  lev e ls  f r o m  t h e  fu l l  ( L C - R A M P )  c a l c u l a t i o n  to  t h e  R  

=  ( R )  l e v e ls  in F i g u r e  2 is d u e  to  t h e  z e r o - p o i n t  e n e r g y  in t h e  s t r e t c h  c o o r d i n a t e  /? ,  

w h i c h  is n o t  i n c l u d e d  in t h e  f r o z e n  R  c a l c u l a t i o n s .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  R  =  ( R )  

i n d i c a t e  t h a t  t h e  B O A R S  m e t h o d  c o u ld  g ive  r e a s o n a b l e  a n s w e r s  fo r  t h e  lo w e s t  e x c i t a t i o n  

f r e q u e n c i e s ,  a l t h o u g h  t h e  c o n d i t i o n s  o n  w h i c h  th i s  s c h e m e  is b a s e d  [2 8 ]  a r e  c e r t a i n l y  

n o t  f u l f i l l e d  fo r  ( N 2) 2.

N e x t ,  w e  w i s h  to  p r o c e e d  w i t h  t h e  m e a n - f i e l d  m o d e l ,  u s i n g  t h e  p r o c e d u r e  o u t l i n e d  

in E q s .  ( 7 )  to  ( 10 ) ,  a n d  to  t e s t  t h e  v a r i o u s  l i b r o n  m o d e l s  [ 1 5 - 1 7 ]  f o r  d e s c r i b i n g  t h e  

e f f e c t  o f  t h e  p a i r  c o r r e l a t i o n s  in ( N 2) 2 a n d  l o o k i n g  a t  o r i e n t a t i o n a l  o r d e r - d i s o r d e r  

t r a n s i t i o n s .  T h e  m e a n - f i e l d  “ o r b i t a l s ”  ( 1 0 )  c a n  b e  u s e f u l ,  m o r e o v e r ,  a s  a  b a s i s  fo r  t h e  

full  d y n a m i c a l  p r o b l e m ,  i n s t e a d  o f  t h e  f r e e  r o t o r  b a s i s  ( 5 ) .  T h e y  m i g h t  h e lp  in r e d u c i n g  

t h e  s i z e  o f  t h e  s e c u l a r  p r o b l e m  o v e r  t h e  e x a c t  H a m i l t o n i a n  ( 3 )  w h i c h  b e c o m e s  q u i t e  

f o r m i d a b l e  f o r  t h e  h i g h e r  J  s t a t e s  [ 1 1 ] .
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