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I s  th e  NH 3-NH 3 R id d le  so lv e d ?

A d  v a n  d e r  A v o ir d ,  E d g a r  H .  T .  O l t h o f  a n d  P a u l  E . S . W o r m e r

Institute o f Theoretical Chemistry, University of Nijmegen Toernooiveld, 6525 ED

Nijmegen, The Netherlands

V i b r a t i o n - r o t a t i o n - t u n n e l l i n g  (V R T )  s p l i t t in g s  h a v e  b e e n  c o m p u te d  fo r  th e  

d im e r  ( N H 3)2 b y  th e  u se  o f  f o u r  d i f f e r e n t  m o d e l  p o te n t i a l s ,  w h ic h  h a v e  d if 

f e re 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  a n d  to  th e  i n t e r c h a n g e  o f  th e  d o n o r  a n d  

th e  a c c e p to r  in  th e  h y d r o g e n  b o n d .  T h e  s ix - d im e n s io n a l  n u c le a r  m o t io n  

p r o b le m  is s o lv e d  v a r i a t i o n a l ly  fo r  J = 0  a n d  J = 1 in  a  s y m m e t r y  a d a p t e d  

b a s is  c o n s i s t in g  o f  a n a ly t i c  r a d i a l  f u n c t io n s  a n d  r ig id  r o t o r  f u n c t io n s  

d e p e n d in g  o n  th e  five i n t e r n a l  a n g le s .  D ip o le  m o m e n ts ,  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  

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

a r e  a ls o  c o m p u te d .  G o o d  a g r e e m e n t  w ith  th e  e x p e r im e n ta l  d a t a  a v a i la b le  

fo r  ( N H 3)2 is o b t a i n e d  fo r  a  p o t e n t i a l  t h a t  h a s  a n  e q u i l ib r iu m  h y d r o g e n -  

b o n d e d  s t r u c t u r e  c lo s e  to  l in e a r ,  b u t  a  lo w  in t e r c h a n g e  b a r r i e r  (24  c m - 1 ). 

A l th o u g h  e v e n  th e  m ix e d  ortho-para s t a t e s  h a v e  la r g e  a m p l i t u d e  m o t io n s  

w ith  th is  p o t e n t i a l ,  o u r  c a l c u la t io n s  o n  ( N D 3)2 s till  e x p la in  th e  n e a r  a b s e n c e  

o f  sh if ts  in  th e  n u c le a r  q u a d r u p o l e  s p l i t t in g s  a n d  th e  o b s e r v e d  c h a n g e  in  th e  

d ip o le  m o m e n t  u p o n  i s o to p e  s u b s t i t u t i o n .

E s p e c ia l ly  s in c e  t h e  f in d in g  o f  t h e  ‘ s u r p r i s i n g ’, n e a r ly  c y c lic ,  s t r u c t u r e  b y  N e l s o n  et al.1 

in  1 9 8 5 , t h e  q u e s t i o n  o f  w h e t h e r  ( N H 3)2 is  h y d r o g e n  b o n d e d  h a s  o c c u p ie d  m a n y  t h e o 

r i s t s  a n d  e x p e r i m e n t a l i s t s .  M o s t  ab initio c a l c u l a t i o n s 2,3 le d  t o  a  c la s s ic a l ,  n e a r ly  l in e a r ,  

h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e .  T h e  c a l c u l a t i o n s  b y  S a g a r i k  et al.4 s e e m e d  to  s u p p o r t  t h e  

n e a r ly  c y c l ic  s t r u c t u r e ,  b u t  i t  w a s  c o n v in c in g ly  a r g u e d  l a t e r 5 t h a t  a  s l ig h t  b e n d i n g  o f  th e  

l i n e a r  h y d r o g e n  b o n d  in  th e s e  c a l c u l a t i o n s  w o u ld  h a v e  f a v o u r e d  t h e  c la s s ic a l  h y d r o g e n -  

b o n d e d  s t r u c t u r e .  I n  f a c t ,  it  w a s  s h o w n  in  re f. 6 t h a t  t h e  a n a l y t i c a l  m o d e l  p o t e n t i a l  

w h ic h  S a g a r i k  et al. f i t t e d  t o  t h e i r  ab initio d a t a  i n d e e d  s u p p o r t s  a  s l ig h t ly  b e n t  

h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e  a s  t h e  m o s t  s t a b l e  o n e .  T h e  tw o  m o s t  r e c e n t ,  a n d  m o s t  

s o p h i s t i c a t e d ,  c a l c u l a t i o n s  d i f f e r  in  th e  p r e d i c t i o n  o f  t h e  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e :  H a s s e t t  et 

al.5 p r e d i c t e d  a  h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e ,  w h e r e a s  T a o  a n d  K l e m p e r e r 7 p r e d i c t e d  a  

c y c l ic  s t r u c t u r e  t h a n k s  to  t h e  a d d i t i o n  o f  b o n d  f u n c t io n s .

A n  o b v i o u s  e x p l a n a t i o n  o f  t h e  d i s c r e p a n c y  b e tw e e n  th e  o u t c o m e  o f  m o s t  c a l c u 

l a t i o n s  a n d  th e  m ic r o w a v e  d a t a  w h ic h  le d  N e l s o n  et al.1 t o  t h e i r  ‘ s u r p r i s i n g  s t r u c t u r e ’ 

m ig h t  b e  f o u n d  in  th e  e f f e c t  o f  v i b r a t i o n a l  a v e r a g i n g :  w h e r e a s  t h e  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  f o c u s  m a in ly  o n  f in d in g  t h e  m i n i m u m  o f  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 h e  

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

m e n ta l ly  b y  N e l s o n  et al.8,9 b y  m e a n s  o f  v a r i o u s  i s o t o p e  s u b s t i t u t i o n s .  F r o m  t h e  f a c t  

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

th e y  c o n c l u d e  t h a t  ( N H 3)2 is f a i r ly  r ig id  a n d  t h a t  i ts  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e  m u s t  b e  

( n e a r ly )  c y c lic . T h e y  s u p p o r t e d  th i s  l a t t e r  c o n c l u s i o n  b y  t h e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  d i p o l e  

m o m e n t  o f  ( N D 3)2 , in  w h ic h  t h e  v i b r a t i o n a l  a v e r a g i n g  e f f e c ts  a r e  e x p e c te d  t o  b e  le s s
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t h a n  in  ( N H 3)2 , is e v e n  s m a l le r  (it is 0 .57  D ) t  t h a n  th e  a l r e a d y  s m a l l  v a lu e  o f  0 .7 4  D  

w h ic h  in d i c a t e d  th e  o c c u r r e n c e  o f  th e  n e a r ly  cy c lic  s t r u c t u r e  in  ( N H 3)2 .

T h e  e ffec ts  o f  v i b r a t i o n a l  a v e r a g in g  h a v e  b e e n  a s s e s s e d  th e o r e t i c a l ly  b y  v a n  B la d e l  et 

al.6 U s in g  th e  m o d e l  p o t e n t i a l  o f  S a g a r ik  et a / . ,4 w h ic h  w a s  th e  o n ly  full p o t e n t i a l  

s u r f a c e  a v a i l a b le  f r o m  ab initio c a l c u la t io n s ,  th e  s ix - d im e n s io n a l  S c h r ö d i n g e r  e q u a t i o n  

fo r  th e  i n t e r m o l e c u l a r  (o r  V a n  d e r  W a a ls )  m o t i o n s  w a s  s o lv e d ,  in  a  b a s is  o f  ( c o u p le d )  

i n t e r n a l  r o t o r  f u n c t io n s  a n d  M o r s e - t y p e  s t r e t c h  fu n c t io n s .  A l t h o u g h  w e  f o u n d  t h a t  th e  

v ib r a t i o n a l l y  a v e r a g e d  s t r u c t u r e  w a s  s h i f te d  f r o m  th e  e q u i l i b r i u m  h y d r o g e n - b o n d e d  

s t r u c t u r e  t o w a r d  th e  cy c lic  g e o m e t r y ,  w e  w e re  n o t  a b le  to  o b t a i n  c o m p l e t e  r e c o n c i l i a t i o n  

w i th  th e  m ic r o w a v e  g e o m e t r y .  S in c e  o u r  p o t e n t i a l  w a s  n o t  v e ry  re l ia b le ,  o u r  r e s u l t s  w e re  

n o t  c o n c lu s iv e ,  a l t h o u g h  th e y  d id  s h o w  t h a t  th e  d i m e r  is f lo p p y  a n d  t h a t  a c c o r d in g ly  th e  

e ffec t o f  v i b r a t i o n a l  a v e r a g in g  is v e ry  i m p o r t a n t ,  n o t  o n ly  fo r  th e  g e o m e t r y ,  b u t  a l s o  fo r  

o t h e r  m e a s u r e d  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  th e  d ip o le  m o m e n t  a n d  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  s p l i t t in g s .  

F u r t h e r ,  w e  o b t a i n e d  in d i r e c t  e v id e n c e  t h a t  th e  u m b r e l l a  in v e r s io n  o f  th e  tw o  m o n o m e r s  

is n o t  c o m p le te ly  q u e n c h e d ,  a s  w a s  a s s u m e d  b y  N e l s o n  et al.1

T h e  l a t t e r  c o n c lu s io n  w a s  a l s o  r e a c h e d  b y  L o e s e r  et a l.,10 w h o  r e p o r t e d  a n  e x te n s iv e  

se t o f  n e w  f a r - in f r a r e d  ( F I R )  a n d  m ic r o w a v e  m e a s u r e m e n t s  a n d  g a v e  a  v e ry  d e ta i l e d  

a n a ly s i s  o f  th e s e ,  a s  w ell a s  p r e v i o u s ,11 e x p e r im e n ta l  d a t a .  T h e y  c o n c lu d e  t h a t  t h e  g r o u p  

o f  fe a s ib le  o p e r a t i o n s  ( p e r m u t a t i o n s ,  in v e r s io n  a n d  th e i r  p r o d u c t s )  is o f  o r d e r  144, w h ic h  

im p lie s  t h a t  th e y  o b s e r v e d  th e  t u n n e l l i n g  s p l i t t in g s  a s s o c i a t e d  w i th  th e  tw o  u m b r e l l a  

in v e r s io n s  a n d  th e  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l i n g  in  w h ic h  th e  ro le  o f  th e  tw o  m o n o m e r s  is 

r e v e r s e d .  T h e  s a m e  c o n c lu s io n  w a s  r e a c h e d  b y  H a v e n i t h  et a l.,12 o n  th e  b a s is  o f  I R / F I R  

d o u b l e - r e s o n a n c e  e x p e r im e n t s .  T h e  l a t t e r  a u t h o r s  a l s o  m e a s u r e d  th e  d ip o le  m o m e n t  in 

th e  I K  I =  1 s t a t e  o f  G - s y m m e t r y .13 W e  p r e d ic t e d  e a r l i e r 6 t h a t  t h e  | K  | ^  1 s t a t e s  o f  £ 3 

a n d  E4 s y m m e t r y  h a v e  n o n - v a n i s h i n g  d ip o le  m o m e n t s  to o .  M e a s u r e m e n t s  to  ve rify  th is  

p r e d i c t i o n  w e re  r e c e n t ly  p e r f o r m e d  in  N i jm e g e n ,  b u t  s in c e  th e  h y p e r f in e  p a t t e r n  in  a n  

e le c t r ic  fie ld  is c o m p l i c a t e d ,  th e  a n a ly s i s  o f  th e s e  m e a s u r e m e n t s  is s till  in  p ro g re s s .

T h u s ,  th e  v a r io u s  e x p e r im e n ta l  a p p r o a c h e s  p r e s e n t  ( s e e m in g ly )  c o n f l i c t in g  e v id e n c e  

r e g a r d i n g  th e  r ig id i ty  o f  ( N H 3)2 a n d  its  e q u i l i b r iu m  s t r u c tu r e .  A lso  th e  d i f f e r e n t  ab initio 

c a l c u l a t i o n s  le a d  to  d i f f e r e n t  p ic tu re s .  M u l t i p l e  d i s c u s s i o n s 9,14,15 h a v e  b e e n  d e v o te d  to  

th is  r id d le .  In  th is  p a p e r  w e  p r e s e n t  a  n e w , a n d  m o r e  c o m p le te ,  t h e o r e t i c a l  a p p r o a c h .  W e  

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

c h a n g e  m o t i o n  a n d  in  th e  h i n d e r e d  r o t a t i o n s  o f  t h e  tw o  N H 3 m o n o m e r s  a r o u n d  th e i r  

C 3 axes . F o r  e a c h  o f  th e s e  p o t e n t i a l s  w e  h a v e  c a l c u l a t e d  th e  s ix - d im e n s io n a l  V R T  s ta te s  

a n d  th e  v a r io u s  t r a n s i t i o n  f r e q u e n c ie s  w h ic h  h a v e  b e e n  o b s e r v e d .  F o r  v a r i o u s  s t a te s  w e 

h a v e  a ls o  c o m p u t e d  th e  e x p e c t a t i o n  v a lu e s  o f  th e  d ip o le  m o m e n t  a n d  th e  n u c l e a r  q u a d 

r u p o l e  s p l i t t in g s ,  w h ic h  a r e  in d ic a t iv e  o f  th e  o r i e n t a t i o n s  o f  th e  N H 3 m o n o m e r s  in  th e  

c o m p le x .  F u r t h e r m o r e ,  w e  h a v e  e x p l ic i t ly  e v a l u a t e d  th e  t u n n e l l i n g  f r e q u e n c ie s  a s s o c i a t e d  

w i th  th e  h in d e r e d  N H 3 u m b r e l l a  in v e r s io n s .  All th e s e  d a t a  h a v e  b e e n  c o m p a r e d  w i th  th e  

c o r r e s p o n d i n g  e x p e r im e n ta l  v a lu e s  n o w  a v a i l a b l e .1,8,10-13 F r o m  th is  c o m p a r i s o n  w e 

h a v e  c o n c l u d e d  a l r e a d y 16 t h a t  o n e  o f  o u r  m o d e l  p o t e n t i a l s  m u s t  b e  fa ir ly  c lo se  to  th e  

a c tu a l  N H 3- N H 3 p o te n t i a l .  T h e  e q u i l i b r i u m  g o e m e t r y  in  th is  p o t e n t i a l  is a  n e a r ly  l in e a r  

h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e  w i th  a  d ip o le  m o m e n t  o f  1.42 D . In  th e  p r e s e n t  w o r k  w e 

h a v e  u s e d  th is  p o t e n t i a l ,  a s  w ell a s  th e  o t h e r  m o d e l  p o te n t i a l s ,  t o  c a l c u la t e  th e  V R T  

s ta te s  o f  N D 3- N D 3 a n d  th e  c o r r e s p o n d i n g  d ip o le  m o m e n t s  a n d  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  

s p l i t t in g s .  W e  s tu d y ,  in  p a r t i c u l a r ,  w h e t h e r  th e  o b s e r v e d  e ffec ts  o f  i s o t o p e  s u b s t i t u t i o n  

o n  th e  d ip o le  m o m e n t  a n d  o n  th e  (a v e ra g e )  m o n o m e r  o r i e n t a t i o n s  c a n  b e  r e p r o d u c e d .  

S in c e  o u r  f a v o u r e d  p o t e n t i a l  h a s  a n  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r  o f  o n ly  2 4  c m - 1 , w e  d is c u s s  h o w  

th e  o b s e r v e d  (sm a ll)  e ffec ts  o f  i s o to p e  s u b s t i t u t i o n  c a n  b e  e x p la in e d  a ls o  o n  th e  b a s is  o f  a  

h ig h ly  n o n - r ig id  d i m e r  s t r u c tu r e .

t  1 D %  3.33564 x 1 0 " 3 o C m
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M o d e l  P o t e n t i a l s  a n d  th e  C a lc u la t io n  o f  th e  V i b r a t i o n - R o t a t i o n - T u n n e l l i n g  S t a t e s

All o u r  p r e s e n t  p o t e n t i a l s  u se  th e  p e r m a n e n t  m u l t i p o l e  m o m e n t s  ( c a l c u l a t e d 17 a t  th e  

M P 2  level) o n  th e  N H 3 m o n o m e r s  to  m o d e l  th e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t io n s ,  in  c o m 

b i n a t i o n  w i th  a n  e x p -6  s i t e - s i t e  p o t e n t i a l

Va b =  I  I
i 6  A j  e  B

¿¡A j  e x p [  — (f>, +  &,)/?»] -  C,Cj
R-i x lJ

(D

fo r  th e  e x c h a n g e  r e p u l s io n  a n d  d i s p e r s io n  in t e r a c t io n s .  By c h a n g i n g  th e  p a r a m e t e r s  in  

th e  e x c h a n g e  r e p u l s io n  w e  a r e  a b le  to  a l t e r  th e  s h a p e  o f  th e  p o t e n t i a l  s u r f a c e  a n d ,  in  

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

S in c e  i n d u c t i o n  e ffec ts  a r e  n o t  e x p l ic i t ly  in c lu d e d  a n d  w e  w ill f in a l ly  ‘ o p t i m i z e ’ th e  

p o t e n t i a l  s u r f a c e  b y  c o m p a r i s o n  w i th  th e  e x p e r im e n ta l  d a t a ,  o u r  p o t e n t i a l s  m u s t  b e  

c o n s id e r e d  a s  la rg e ly  e m p i r ic a l .  In  p o t e n t i a l s  I a n d  I I  w e  h a v e  m e re ly  in c lu d e d  th e  

e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  b e tw e e n  th e  d ip o le  a n d  q u a d r u p o l e  m o m e n t s  o f  N H 3 , j u s t  a s  

D y k s t r a  a n d  A n d r e w s 18 d id  in  th e i r  m o d e l  p o t e n t i a l .  In  p o t e n t i a l s  I I I  a n d  IV  w e  h a v e  

a d d e d  th e  o c t u p o l e  m o m e n t s .  T h i s  is e s s e n t ia l ,  a s  d i s c u s s e d  b e lo w ,  b e c a u s e  th e  d ip o le  

a n d  q u a d r u p o l e  o f  N H 3 h a v e  o n ly  a x ia l  c o m p o n e n t s  a n d  th e  o c t u p o l e  y ie ld s  th e  firs t 

c o n t r i b u t i o n s  t o  th e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  t h a t  d e p e n d  o n  th e  d i r e c t io n s  o f  t h e  in d i 

v id u a l  N — H  b o n d s .  F o l l o w i n g  th e  w o r k  o f  D y k s t r a  a n d  A n d r e w s , 18 w e  c o n s id e r e d ,  in  

a d d i t i o n  to  th e  n i t r o g e n  n u c le i  a n d  p r o t o n s ,  th e  n i t r o g e n  lo n e  p a i r s  a s  c e n t r e s  o f  fo rce . 

See T a b l e  1 fo r  th e  l o c a t io n s  o f  th e s e  c e n t r e s  a n d  T a b l e  2 fo r  d i f f e r e n t  se ts  o f  fo rc e  field

T a b le  1 A m m o n ia  

s t r u c t u r e “

r HC 0 .9 8 8  51 â

r HN 1 . 0 1 2 0 0 â

r NC 0 .0 6 7  66 â

r LN 0 .9 8 8  51 â

a C  is c e n t r e  o f  

m a s s .  L  is lo n e  p a i r  

fo rc e  c e n tre .

T a b le  2 P o t e n t i a l s / a u a

I II I I I IV

Q'o - 0 . 6 1 0 6 - 0 . 6 1 0 6 - 0 . 6 1 0 6 - 0 . 6 1 0 6

Q l - 2 . 1 5 9 8 - 2 . 1 5 9 8 - 2 . 1 5 9 8 - 2 . 1 5 9 8

f io 0 .0 0 .0 2 .5 2 2 6 2 .5 2 2 6

0 3 0 .0 0 .0 4 .1 7 4 8 4 .1 7 4 8

CN 14.0 14.0 14.0 14.0

CL 0 .0 0 .0 0 .0 0 .0

CH 0 .2 0 .2 0 .2 0 .2

bN 1.8391 1.8391 1.8391 1.8391

bL 1 .5549 1 .5549 1 .5549 1 .5549

1 .5549 1.5549 1 .5549 1.5549

/ t N 20 7 20 7 2 8 0 255

9 .3 3 6  ( - - 4 ) 8 .0 0 0  ( - 3 ) 5 .0 0 0  ( - 4 ) 2 .0 0 0  ( - 3 )

a h 1.541 ( - - 2 ) 4 .8 8 0  ( - 2 ) 1 .000  ( - 2 ) 1 .540 ( - 2 )

a 1 a u  o f  e n e rg y  =  Eh = 4 .3 5 9 7 4 8  x  10 18 J , 1 a u  o f  c h a r g e  =  e =  

1 .6 0 2 1 7 7  x  1 0 ” 19 C , 1 a u  o f  le n g th  =  a0 = 0 .5 2 9 1 7 7  x  1 0 ' 20 m . E le c tr ic  

m o m e n t s  f ro m  ref. 17, fo r  th e  o t h e r  p a r a m e te r s  see  te x t .
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p a r a m e t e r s  u s e d  in  th is  w o r k .  T h e  p a r a m e t e r s  c{ w e re  t a k e n  f r o m  D y k s t r a  et al. T h e  

p a r a m e t e r s  A-x a n d  b{ in  p o t e n t i a l  I w e re  d e t e r m i n e d  f r o m  th e  ( 6 - 1 2 )  L e n n a r d - J o n e s  (L J)  

p o t e n t i a l  o f  D y k s t r a  et al. b y  r e q u i r i n g  t h a t  th e  d e p t h  a n d  th e  p o s i t i o n  o f  th e  m i n i m u m  

in  th e  N - N  a n d  H - H  te r m s  o f  e q n .  (1) c o in c id e  w i th  th e  m i n i m u m  in  th e  c o r r e s p o n d i n g  

t e r m  o f  th e  L J  p o te n t i a l .  T h e  r e a s o n  w h y  w e  d id  n o t  u se  th e  L J  p o t e n t i a l  i t s e l f  w a s  th e  

fo l lo w in g .  O u r  d y n a m ic s  p r o g r a m  r e q u i r e s  th e  p o t e n t i a l  a s  a  l i n e a r  c o m b i n a t i o n  o f  

a n g u l a r  f u n c t io n s ,  so  t h a t  w e  a lw a y s  e x p a n d  o u r  m o d e l  p o te n t i a l s .  W e  e x p e r i e n c e d  c o n 

v e rg e n c e  p r o b l e m s  w h e n  w e  t r ie d  to  e x p a n d  th e  ( 6 - 1 2 )  L J  p o t e n t i a l .  S w i tc h in g  to  th e  

e x p -6  p o t e n t i a l  s o lv e d  th is  p r o b le m .  S in c e  th e  D y k s t r a  p o t e n t i a l  d o e s  n o t  c o n t a i n  o c tu -  

p o le s ,  w e  o b t a i n  t o o  m u c h  a t t r a c t i o n  w h e n  a d d i n g  o c t u p o l e s  ( p o t e n t i a l s  I I I  a n d  IV), 

w h ic h  w e  c o m p e n s a t e d  fo r  b y  in c r e a s in g  th e  p a r a m e t e r  AN. S in c e  th e  n i t r o g e n  a t o m s  

a l m o s t  c o in c id e  w i th  th e  r e s p e c t iv e  c e n t r e s  o f  m a s s ,  th is  h a r d l y  a f fe c ts  th e  a n i s o t r o p y  in  

th e  i n t e r a c t io n .

P o t e n t i a l  I, w h ic h  b y  d e s ig n  r e s e m b le s  th e  D y k s t r a  p o t e n t i a l ,  h a s  a n  i n t e r c h a n g e  

b a r r i e r  o f  31.1 c m - 1 . B y in c r e a s in g  A L a n d  AH w e  o b t a i n e d  p o t e n t i a l  II . A s  a n  in c r e a s e  

o f  th e s e  p a r a m e t e r s  lo w e r s  th e  b a r r i e r ,  w e  c o u ld  a c h ie v e  a  m i n i m u m  in  p o t e n t i a l  I I  a t  

a b o u t  th e  p o s i t i o n  o f  th e  s a d d le  p o i n t  o f  I. T h u s  p o t e n t i a l  I I  w a s  d e s ig n e d  to  h a v e  its  

m i n i m u m  fo r  a  cy c lic  s t r u c tu r e .  P o t e n t i a l  I I I  c o r r e s p o n d s  to  I w i th  a n  o c t u p o l e  a d d e d  

a n d  IV  r e s e m b le s  p o t e n t i a l  I I  in  i ts  i n t e r c h a n g e  b e h a v i o u r ,  b u t  d if fe rs  b y  th e  p r e s e n c e  o f  

a n  o c tu p o le .

In  v ie w  o f  th e  o r ig in  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g  it is i n t e r e s t i n g  to  c o n s i d e r  th e  ro le  o f  th e  

e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t io n s .  I f  w e  fix th e  d i s t a n c e  a t  R = 3 .23 A (w h ic h  is c lo s e  t o  th e  

o b s e r v e d  e q u i l i b r i u m  d i s ta n c e )  a n d  s w i tc h  o n  j u s t  t h e  d ip o le  a n d  q u a d r u p o l e  i n t e r 

a c t io n s ,  w e  f in d  a  m i n i m u m  in  th e  p o t e n t i a l  fo r  0A = 18° a n d  180° — 0B =  100° ( th e  

a n g le s  a r e  d e f in e d  in  F ig .  1). T h e s e  a r e  th e  a n g le s  e x p e c te d  in  a  h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c 

tu re .  N o t e ,  h o w e v e r ,  t h a t  th e  e n e r g y  in  th is  s im p le  m o d e l  d o e s  n o t  d e p e n d  o n  </>A o r  </>B, 

b e c a u s e  th e  d ip o le  a n d  th e  q u a d r u p o l e  t e n s o r  a r e  a x ia l  a n d  th e  p o s i t i o n s  o f  t h e  p r o t o n s  

o f  m o n o m e r  B a r e  u n d e t e r m i n e d  w i th  r e s p e c t  to  th e  lo n e  p a i r  o f  m o n o m e r  A. W h e n  th e  

o c tu p o l e s  a r e  a d d e d ,  m o n o m e r  B r o t a t e s  a r o u n d  i ts  th r e e - f o ld  a x is  s u c h  t h a t  o n e  o f  its  

p r o t o n s  is c lo se  to  th e  lo n e  p a i r  o f  A. T h e  m i n i m u m  s t r u c t u r e  is a t  (0 A , 180° — 0B) = 

(20°, 99°) a n d  (</>A , </>B) =  (60°, 0°), w i th  jR still  f ixed  a t  3 .23  A. T h u s ,  th is  s im p le  e le c t r o -

F ig . 1 T h e  r e le v a n t  c o o r d i n a t e s  o f  th e  d im e r .  T h e  a n g le s  a r e  d e f in e d  a s  fo l lo w s :  W e  t a k e  tw o  

p a r a l le l  f r a m e s  c e n t r e d  o n  A a n d  B a n d  le t th e  p o s t iv e  z -a x e s  p o in t  f ro m  th e  c e n t r e  o f  m a s s  o f  A  to  

t h a t  o f  B. T h e  p la n e  o f  th e  d r a w in g  c o in c id e s  w ith  th e  x z - p la n e s  w ith  th e  x - a x e s  p o in t i n g  u p w a r d .  

C o n s id e r  a  g e o m e t r y  w ith  tw o  p a r a l le l  u m b r e l la s ,  th e  s y m m e t r y  a x e s  o n  th e  z -a x e s  a n d  th e  p la n e  

o f  p a p e r  a s  a  s y m m e t r y  p la n e .  E a c h  m o n o m e r  h a s  a n  N — H  b o n d  in  its  x z - p la n e  w ith  p o s i t iv e  

x - c o o r d i n a t e  a n d  n e g a t iv e  z. T h is  is th e  g e o m e t r y  w ith  a ll  a n g le s  z e ro .  N e x t  w e  r o t a t e  th e  s y m 

m e t r y  a x e s  s u c h  t h a t  th e y  h a v e  p o l a r  a n g le s  0X , )»x , w h e re  X =  A, B. T h e n y  =  yB — yA . F in a l ly  w e 

r o t a t e  th e  m o n o m e r s  a r o u n d  th e i r  s y m m e t r y  a x e s  o v e r  a n g le s  </>A a n d  0 B, re s p e c t iv e ly .  A  p o s i t iv e

r o t a t i o n  is in  th e  d i r e c t io n  o f  th e  lo n e  p a i r .
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s t a t i c  m o d e l  p r e d i c t s  a l r e a d y  th e  c la s s ic a l  h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e  w i th  i ts  c h a r a c t e r 

i s t ic  w e ll  d i r e c t e d  b o n d .  W h e n  w e  v a r y  s i m u l t a n e o u s l y  (0A , 180° — 0 B) f r o m  th e  o n e  

m i n i m u m  a t  (20°, 99°) to  t h e  o t h e r  e q u i v a l e n t  m i n i m u m  a t  (81°, 160°), w h i le  m in im iz in g  

th e  e n e r g y  b y  r e la x in g  t h e  a n g le s  y, </>A a n d  </>B , w e  w a lk  o v e r  t h e  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l in g  

p a th .  T h e  b a r r i e r  t h a t  is h e r e w i th  c r o s s e d  h a s  h e ig h t  126.8 c m - 1  o n  th e  d i p o l e -  

q u a d r u p o l e - o c t u p o l e  s u r fa c e ,  see  F ig .  2(a), w h e r e  w e  e x h ib i t  t h e  e n e r g y  a s  a  f u n c t i o n  o f  

0A a n d  0B . N o t e  t h a t  e l e c t r o s t a t i c s  a l lo w s  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l i n g  o n ly  t h r o u g h  a  n a r r o w  

va lley .

W h e n  w e  a d d  th e  e x p -6  t e r m s  to  th e  e l e c t r o s t a t i c  p o t e n t i a l ,  t h e  i n t e r c h a n g e  t u n n e l 

l in g  p a t h  s til l  r u n s  t h r o u g h  th is  v a l le y ,  see  F ig .  2(b). T h e  h e ig h t  o f  th e  b a r r i e r  o f  th is  

v a l le y  is a f f e c te d  b y  th e  r e p u l s io n s ,  h o w e v e r ,  e s p e c ia l ly  t h o s e  b e tw e e n  th e  p r o t o n  o f  

m o n o m e r  B t h a t  t a k e s  p a r t  in  th e  h y d r o g e n  b o n d  a n d  th e  lo n e  p a i r  o f  m o n o m e r  A. B y  

in c r e a s in g  th is  r e p u l s i o n  b o t h  m o n o m e r s  a r e  r o t a t e d  t o w a r d  a  cy c lic  s t r u c t u r e  (a  s im u l 

t a n e o u s  in c r e a s e  o f  0A a n d  0 B) a n d  th e  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r  is lo w e r e d .  I n  p o t e n t i a l s  I a n d

I I I  w e  h a v e  m a i n t a i n e d  a  b a r r i e r  o f  a b o u t  25  c m - 1 , in  p o t e n t i a l s  I I  a n d  IV  th e  b a r r i e r s  

h a v e  p r a c t i c a l l y  v a n i s h e d .  T h e  </>A a n d  </>B d e p e n d e n c e  o f  I versus I I I  a n d  I I  versus IV  a r e  

c o m p le t e ly  d i f f e re n t ,  o f  c o u r s e ,  b e c a u s e  o f  t h e  o c tu p o le s .  I n  T a b l e  3 w e  h a v e  l i s te d  s o m e  

c h a r a c t e r i s t i c  d a t a  o f  a ll  f o u r  p o te n t i a l s .  N o t i c e ,  p a r e n th e t i c a l l y ,  t h a t  w e  p r e s e n t  v a lu e s  

o f  180° — 0B in  T a b l e  3, r a t h e r  t h a n  o f  0B, b e c a u s e  w h e n e v e r  0 A «  180° — 0B, w e  h a v e  a  

cy c lic  s t r u c tu r e .

I n  F ig .  3 th e  e n e r g y  o n  th e  i n t e r c h a n g e  p a t h  fo r  t h e  f o u r  d i f f e r e n t  p o t e n t i a l s  is s h o w n  

t o g e t h e r  w i th  t h e  p o t e n t i a l  o f  S a g a r i k  et al.4 t h a t  w e  u s e d  in  o u r  e a r l i e r  V R T  c a l c u 

l a t i o n s .6 N o t e  t h a t  th is  p o t e n t i a l  h a s  th e  h ig h e s t  b a r r i e r  (83 .5  c m - 1 ), w h e r e a s  p o t e n t i a l  I 

h a s  o n ly  31.1 c m - 1  in  c lo s e  a g r e e m e n t  w i th  th e  ab initio b a r r i e r  o f  H a s s e t t  et al.,5 w h o  

f in d  29 .3  c m - 1 . P o t e n t i a l  I I I  h a s  t h e  e v e n  lo w e r  b a r r i e r  h e ig h t  o f  2 4 .4  c m - 1 . H a s s e t t  et 

al. f in d  t h e i r  m i n i m u m  a t  (</>A , 4>B) =  (60°, 0°). N o t e  f r o m  T a b l e  3 t h a t  o u r  p o t e n t i a l s  

w i t h o u t  o c t u p o l e s  y ie ld  m i n i m a  fo r  ( 0 A , 4>B) =  (0°, 60°), a n d  t h a t  p o t e n t i a l s  I I I  a n d  IV  

a g re e  w i th  H a s s e t t  et al. in  th e  m i n i m u m  (^ -va lues . T h e  r e c e n t  p o t e n t i a l  b y  T a o  a n d  

K l e m p e r e r 7 r e s e m b le s  in  i ts  ^ - d e p e n d e n c e  p o t e n t i a l s  I I  a n d  IV , w h ic h  f a v o u r  a  cyc lic  

s t r u c tu r e .

¡ ¡ ¡ S

F ig .  2  P o t e n t i a l  I I I  ( in  c m - 1 ) a s  a  f u n c t i o n  o f  0A a n d  0 B , w i th  </>A , (pB a n d  y f ix e d  a t  t h e i r  e q u i 

l i b r i u m  v a lu e s  (6 0 ° , 0 °  180°). (a) E l e c t r o s t a t i c  d i p o l e - q u a d r u p o l e - o c t u p o l e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  a t  

R =  3 .2 3  A. (b) T o t a l  p o t e n t i a l  I I I ,  w i th  R =  3 .3 7 3  A; o b s e r v e  t h e  s a m e  v a l le y  fo r  i n t e r c h a n g e

t u n n e l l i n g  a s  in  t h e  p u r e l y  e l e c t r o s t a t i c  c a s e  o f  (a).
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T a b le  3  E q u i l i b r i u m  c o o r d i n a t e s  a n d  b a r r i e r  h e ig h t s  in

d i f f e r e n t  p o t e n t i a l s 0

•»
I II I I I \V b

R 3 .2 3 6 3 .2 9 6 3 .3 6 6 3 .3 3 0

" a 2 9 .8 6 2 .6 3 2 .0 4 9 .5

180° -  0B 9 2 .0 6 2 .6 9 1 .5 7 6 .3

0 . 0 0 . 0 6 0 .0 6 0 .0

0 B 6 0 .0 6 0 .0 0 . 0 0 . 0

/ C 1.49 0 . 0 0 1.42 0 .6 7

A ^ a b ' 31.1 0 . 0 2 4 .4 1 . 0

(2 3 .7 ) (0 .0 ) (2 5 .2 ) (0 .0 )

A  EAe 2 . 2 3 2 .7 2 6 .7 8 0 .9

A  EB' 159 .6 3 2 .7 3 3 5 .4 2 5 8 .5

0 D i s t a n c e s  in  A, a n g le s  in  d e g r e e s ,  e n e r g ie s  in  c m “ 1. 

h A l t h o u g h  th e  e q u i l i b r i u m  g e o m e t r y  in  p o t e n t i a l  I V  d o e s  

n o t  c o r r e s p o n d  to  a  c y c l ic  s t r u c t u r e ,  th i s  p o t e n t i a l  is f la t  

a l o n g  th e  i n t e r c h a n g e  t u n n e l l i n g  p a t h  a n d  i ts  s h a p e  is 

a l m o s t  e q u a l  t o  t h a t  o f  I I ,  s e e  F ig .  3. c n j D  is t h e  d i p o l e  

m o m e n t  a t  t h e  e q u i l i b r i u m  g e o m e t r y .  d A £ AB is t h e  h e ig h t  

o f  t h e  s a d d l e  p o i n t  in  th e  0A0B- p l a n e  ( o t h e r  c o o r d i n a t e s  

r e l a x e d ) ;  t h e  v a lu e s  in  b r a c k e t s  a r e  f r o m  th e  e x p a n d e d  

p o t e n t i a l .  e AEx is t h e  b a r r i e r  c r o s s e d  in  v a r y i n g  0 X ,

X  =  A , B ( o t h e r  c o o r d i n a t e s  a t  t h e i r  e q u i l i b r i u m  v a lu e s ) .

B e fo re  w e  a c tu a l ly  u se  th e s e  p o t e n t i a l s  to  c a l c u l a t e  th e  V R T  s t a t e s  w e  e x p a n d  th e m  

in  a  c o m p l e t e  se t  o f  a n g u l a r  f u n c t io n s  ( c o u p le d  p r o d u c t s  o f  W i g n e r  D - f u n c t i o n s  d e p e n d 

in g  o n  th e  o r i e n t a t i o n s  o f  b o t h  m o n o m e r s ) .  T h e  p r o c e d u r e  to  p e r f o r m  th is  e x p a n s i o n  is 

e x te n s iv e ly  d e s c r ib e d  in  ref. 6  a n d  16. N o t e  t h a t  w e  h a v e  c a re fu l ly  c h e c k e d  t h a t  th e

F ig .  3  T h e  e n e r g y  o n  t h e  i n t e r c h a n g e  p a t h  fo r  f o u r  d i f f e r e n t  m o d e l  p o t e n t i a l s ,  cf. T a b l e  3, i n d i 

c a t e d  b y  fu ll l in e s .  T h e  d a s h e d  l in e  is t h e  p o t e n t i a l  o f  S a g a r i k  et al. 4  0A is  v a r i e d ,  t h e  o t h e r

c o o r d i n a t e s  a r e  r e l a x e d ,  s o  a s  t o  m in im iz e  t h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y .



t r u n c a t i o n  o f  th e s e  e x p a n s i o n s  a t  L Aax =  L £ ax =  5 d o e s  n o t  s ig n i f ic a n t ly  a f fe c t  th e  s h a p e  

o f th e  p o t e n t i a l  su r fa c e s .  In  T a b l e  3 w e  s h o w  th is  b y  g iv in g  a ls o  th e  h e ig h t s  o f  th e  

in t e r c h a n g e  b a r r i e r s  in  th e  e x p a n d e d  p o t e n t i a l s ;  th is  is a n  i m p o r t a n t  a n d  s e n s i t iv e  q u a n 

tity.

T h e  H a m i l t o n i a n  t h a t  h a s  to  b e  d i a g o n a l i z e d  in  o r d e r  to  o b t a i n  th e  V R T  s t a t e s  is 

g iven  in  ref. 6 , 16 a n d  19. T h e  b a s is  a n d  th e  c a l c u l a t i o n  o f  th e  m a t r i x  e l e m e n ts  a r e  

d e s c r ib e d  in  th e s e  re fe re n c e s .  I n  m o s t  c a l c u l a t i o n s  w e  h a v e  t r u n c a t e d  th e  b a s is  a t  j Aax =  

y™ax =  5 , b u t ,  a s  s h o w n  b e lo w ,  in  v a r i o u s  c r i t ic a l  c a s e s  it h a s  b e e n  c h e c k e d  b y  in c r e a s in g  

/Aax =  7b ux to  6  t h a t  o u r  c o n c lu s io n s  a r e  n o t  a f f e c te d  b y  th e  l im i te d  s ize  o f  t h e  b a s is .  T h e  

r o t a t i o n a l  c o n s t a n t s  o f  N H 3 w e re  t a k e n  as  A x = A y =  9 .945  c m - 1  a n d  A : = 6 .229  c m - 1 , 

t h o s e 20 o f  N D 3 a s  A x =  A y =  5 .143  c m " 1 a n d  A z =  3 .1 2 4  c m - 1 , th e  m a s s e s  a s  m H =  

1.0078 u , t  mD =  2 .0 1 4 0  u  a n d  m N =  14.0031 u.

In  th e  c a l c u l a t i o n s  o n  ( N D 3) 2 w e  w o u ld  h a v e  to  t r a n s f o r m  th e  p o t e n t i a l s  f r o m  th e  

c o o r d in a t e s  o f  F ig .  1, t o  a  se t  o f  s im i la r  c o o r d i n a t e s  w h ic h  a r e  d e f in e d  w i th  r e s p e c t  to  

the N D 3 c e n t r e s  o f  m a s s .  F o r  th e  s i t e - s i t e  c o n t r i b u t i o n  to  th e  p o t e n t i a l s  th is  t r a n s f o r m 

a t io n  is t r iv ia l .  I t  is a l s o  e a s y  to  r e - e x p r e s s  th e  N H 3 m u l t i p o l e  m o m e n t s  w i th  r e s p e c t  to  

the N D 3 m a s s  c e n t r e ,  b u t  t h e  t r u n c a t e d  m u l t i p o l e - m u l t i p o l e  i n t e r a c t i o n  se r ie s  is n o t  

in v a r i a n t  u n d e r  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 s .  In  fac t ,  w e  f o u n d  t h a t  t h e  t r u n c a t i o n  

e r ro r ,  w h ic h  a f fe c ts  th e  w ell d e p t h  a n d  th e  b a r r i e r  h e ig h ts ,  is c o n s i d e r a b l y  l a r g e r  t h a n  th e  

e r r o r  w h ic h  is m a d e  b y  u s in g  th e  ( N H 3)2 p o t e n t i a l s  fo r  ( N D 3)2 w i t h o u t  t r a n s f o r m a t i o n ,  

w h ich  j u s t  a f fe c ts  th e  c o o r d i n a t e s .  S in c e  th e  c e n t r e s  o f  m a s s  sh if t  b y  0 .0 4 7  A, w i th  a  

d i s ta n c e  R  % 3 A th e  c o r r e s p o n d i n g  c h a n g e s  in  th e  a n g le s  0 A , 0B, etc ., a r e  o n ly  a b o u t  

o n e  d e g re e .  H e n c e ,  w e  d e c id e d  to  u se  th e  ( N H 3)2 p o t e n t i a l s  d i r e c t ly  fo r  ( N D 3)2 a n d  to  

s tu d y  th e  i s o t o p e  e ffec ts  b y  j u s t  c h a n g i n g  th e  m a s s e s  a n d  th e  r o t a t i o n a l  c o n s t a n t s  o f  th e  

m o n o m e r s .  A c tu a l ly ,  th is  c h o ic e  s h o w s  th e  i s o t o p e  e ffec ts  in  t h e i r  p u r e s t  fo rm . W e  w ill 

hav e  to  e n s u r e ,  h o w e v e r ,  t h a t  th e  q u a n t i t a t i v e  r e s u l t s  a r e  n o t  s ig n i f ic a n t ly  a f fe c te d  b y  

this h y p o th e s i s .

It w a s  e s s e n t ia l  to  u se  th e  full s y m m e t r y  o f  th e  s y s te m  in  o u r  c a l c u la t io n s .  T h e  

m o le c u la r  s y m m e t r y  g r o u p ,  w h ic h  b y  d e f in i t io n  c o n s i s t s  o f  f e a s ib le  p e r m u t a t i o n s  a n d  

in v e rs io n ,  is o f  o r d e r  36 p r o v i d e d  w e  a s s u m e  th e  u m b r e l l a  in v e r s io n s  to  b e  f ro z e n .  

O th e r w is e  it is o f  o r d e r  144. T h e s e  g r o u p s  a r e  d e n o t e d  a s  G 36 a n d  G 144 , re s p e c t iv e ly .  I n  

this w o r k  w e  w ill m a in ly  fo c u s  o n  G 3 6 , w h ic h  h a s  f o u r  o n e - d i m e n s i o n a l  i r r e d u c ib l e  

r e p r e s e n t a t i o n s  ( i r re p s ) ,  d e s i g n a t e d  A f , i =  1, . . . ,  4, f o u r  t w o - d i m e n s i o n a l  i r r e p s  ( E f , 

/ =  1, . . . 4 )  a n d  o n e  f o u r - d i m e n s i o n a l  i r r e p  G .  T h e  se ts  o f  A x s y m m e t r y  (A,) a r e  s t a t e s  o f  

tw o ortho  m o n o m e r s ,  t h o s e  o f  E { s y m m e t r y  (E,) b e lo n g  to  tw o  para m o n o m e r s  a n d  G  

sets d e s c r ib e  a  m ix e d  ortho-para  d im e r .  F o r  m o r e  d e ta i l s  o n  th e  s y m m e t r y  a d a p t a t i o n  o f  

o u r  b a s is  see  th e  A p p e n d i x  o f  ref. 6 .

R e s u l t s

( N H 3 ) 2

T h e  r e s u l t s  f r o m  o u r  c a l c u l a t i o n s  o n  ( N H 3) 2 a r e  s u m m a r i z e d  in  T a b l e s  4  a n d  5, fo r  

K = 0  a n d  \K  \ = 1, r e s p e c t iv e ly .  N o t e  t h a t  X ,  w h ic h  is th e  p r o j e c t i o n  o f  t h e  t o t a l  

a n g u la r  m o m e n t u m  J  o n  th e  d i m e r  b o n d  ax is ,  is n o t  a n  e x a c t  q u a n t u m  n u m b e r .  S in c e  

the o f f - d i a g o n a l  C o r io l i s  c o u p l i n g  is s m a l l ,  h o w e v e r ,  th e  o b s e r v e d  s t a t e s  c a n  b e  w ell 

c h a r a c te r i z e d  b y  K  a n d  w e  c o u ld  n e g le c t  th is  c o u p l i n g  in  o u r  c a l c u la t io n s .  T h e  e n e r g y  

d if fe ren ces  E Aa — £ Al a n d  £ E, — £ El in  T a b l e  4  a r e  d u e  to  th e  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l in g .  

N o te  t h a t  th e s e  d i f f e re n c e s  a r e  la rg e ,  o f  t h e  o r d e r  o f  2 0  c m - 1 , w h ic h  c o n f i r m s  t h a t  th e  

in te r c h a n g e  b e tw e e n  th e  d o n o r  a n d  th e  a c c e p t o r  m o le c u le  in  th e  h y d r o g e n  b o n d  t a k e s  

p lace r a p id ly .  A lso  th e  s p l i t t i n g  E'G — EG b e tw e e n  th e  lo w e s t  G  s t a t e s  is p a r t l y  d u e  to

A. van der Avoird  e t  al. 4 9



5 0 Is the N H 3 - N H 3  Riddle solved?

T a b l e  4  C o m p a r i s o n  o f  c o m p u t e d  a n d  m e a s u r e d  q u a n t i t i e s  fo r

N H 3 - N H 3 ; a ll  q u a n t i t i e s  p e r t a i n  to  K  =  0

c a lc ,  p o t e n t i a l s

e x p t .I I I I I I I V

d ip o le * - 0 . 6 9 - 0 . 3 2 - 0 . 9 2 - 0 . 5 3 0 .7 4

< 0 A> c ” 4 6 ° 53° 4 4 ° 51° 4 9 °-c
01

OOOON
/ 6 3 ° 6 2 ° 6 6 ° 6 4 ° 6 5 °

E a ,  -  £ a , c 5 8 7 1027 5 0 9 7 7 9 4 8 3

£ e , -  Ee ‘ 53 5 8 2 5 6 0 3 8 8 6 5 7 7

E' — E cC'G G2 6 3 7 9 6 5 6 8 0 8 7 9 6 1 4

Eg ->- Eg ->+c 2 .4 9 1.19 3 .1 2 1.89 3.31

E'c 2- -  E'C2+c 1.40 0 .8 2 1 . 2 1 1.76 2 .3 9

° In  D ;  a t  t h e  G  g r o u n d  s t a t e .  W i t h  th e  ( l a r g e r )  b a s i s  t r u n c a t e d  a t  

y™ax =  j™x =  6  t h e  v a lu e  c a l c u l a t e d  f r o m  p o t e n t i a l  I I I  is — 0 .9 4  D . T h e  

s ig n  is u n d e t e r m i n e d  e x p e r im e n ta l l y .  b F r o m  < P 2(C0S ^ ))>  G  g r o u n d  

s t a t e . c E n e r g y  d i f f e r e n c e s  in  G H z ,  1 G H z  =  0 .0 3 3 3 6  c m "  l .

th is  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l in g ,  b u t  p a r t l y  d u e ,  a s  w ell,  to  th e  d i f fe re n c e  b e tw e e n  th e  ortho  

a n d  th e  para m o n o m e r s  t h a t  fo rm  th e s e  G  s ta te s .  I t  is ty p ic a l  t h a t  th e  G  s t a t e s  a r e  m o r e  

o r  less lo c a l iz e d  o n  o n e  s id e  o f  th e  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r ,  see  F ig . 4(a), in  c o n t r a s t  w i th  th e  

A f a n d  E f s ta te s ,  w h ic h  a r e  e i t h e r  s y m m e t r i c  o r  a n t i s y m m e t r i c  w i th  r e s p e c t  to  i n t e r 

c h a n g e .  E v e n  fo r  th e  p o t e n t i a l s  I I  a n d  IV  w i th  n o  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r  th e  G  s t a t e s  a r e  

n o n -c y c l ic  a n d  p o s s e s s  a  (sm a ll)  d ip o le  m o m e n t ,  see  T a b l e  4.

A n o t h e r  i m p o r t a n t  o b s e r v a t i o n  is t h a t  th e  a c tu a l  d i f f e re n c e  b e tw e e n  th e  ortho  a n d  

para m o n o m e r s ,  w h ic h  m a n i f e s t s  i tse lf  in  th e  G  s t a t e  e x p e c t a t i o n  v a lu e s  o f  t h e  d ip o le  

m o m e n t ,  c a n  b e  in f lu e n c e d  b y  c h a n g i n g  th e  b a r r i e r s  to  r o t a t i o n  o v e r  0 A a n d  0 B. S o , 

p o t e n t i a l s  I I I  a n d  IV  w h ic h  h a v e  s u b s t a n t i a l l y  l a r g e r  0 A a n d  </>B b a r r i e r s  (see T a b l e  3), 

d u e  to  th e  m o n o m e r  o c t u p o l e  m o m e n t s ,  le a d  to  l a r g e r  d ip o le  m o m e n t s  t h a n  p o t e n t i a l s  I

0. 0A

F ig .  4  T h e  lo w e s t  G - s t a t e  w a v e f u n c t i o n s  ( a b s o l u t e  s q u a r e d )  o f  (a) N H 3- N H 3 a n d  (b) N D 3 - N D 3 in  

th e  0A-0 B p la n e .  P o t e n t i a l  u s e d :  I I I .  (pA, (j)ti a n d  y a r e  f ix e d  a t  t h e i r  e q u i l i b r i u m  v a lu e s  (6 0 ° , 0 ° ,

180°) and  R =  3 .3 7 3  A.



a n d  II, in  s p i t e  o f  th e  s im i la r i ty  b e tw e e n  th e  p o t e n t i a l s  I a n d  I I I  a n d  b e tw e e n  I I  a n d  IV  

a lo n g  th e  i n t e r c h a n g e  p a t h  (see F ig .  3).

T h e  f in a l  tw o  s p l i t t in g s  in  T a b l e  4  a r e  d u e  to  m o n o m e r  u m b r e l l a  in v e r s io n .  A n  e x a c t  

c a l c u la t io n  r e q u i r e s  th e  s o l u t i o n  o f  a n  e i g h t - d i m e n s i o n a l  d y n a m ic s  p r o b l e m :  th e  six 

c o o r d i n a t e s  o f  F ig .  1 p lu s  th e  tw o  u m b r e l l a  a n g le s  p A a n d  p B. T h e  g r o u p  o f  th is  s y s te m  

is G 144 a n d  th e  la b e ls  G 2 re fe r  to  i r r e p s  o f  th is  g r o u p .  T h e s e  i r r e p s  c o r r e l a t e  w i th  th e  

i r re p  G  o f  G 36 c: G 144 . A d y n a m i c s  p r o b l e m  o f  th is  s ize  c a n n o t  b e  h a n d l e d  a t  p r e s e n t ,  

so t h a t  w e  h a d  to  r e s o r t  to  a  s im p le  m o d e l  w h ic h  is a n  e x te n s io n  o f  a  m o d e l  w e  p r o 

p o s e d  e a r l i e r  fo r  A r - N H 3.21 B rie fly , th e  m o d e l  e n ta i l s  th e  c o m p u t a t i o n  o f  th e  e x p e c t a 

t ion  v a lu e  o f  t h e  in v e r s io n  p a r t s  o f  th e  m o n o m e r  H a m i l t o n i a n s ,  H iny(pA) -I- H inv( p B), w i th  

re sp e c t  to  th e  f u n c t io n s  [ £  — ( 5 6 ) ] [ £  +  (5 6 )* ]vP vdw/ ( p A) / ( p B), w h e r e  (56)* is th e  o p e r 

a t o r  i n v e r t i n g  m o n o m e r  A a n d  (56) in v e r t s  B. T h e  w a v e f u n c t io n  vF vdw is th e  lo w e s t ,  o r  

the  o n e  b u t  lo w e s t ,  e ig e n s ta t e  o f  f / vdw o f  G s y m m e t r y ,  f ( p A) a n d  / ( p B) a r e  g r o u n d  

u m b r e l l a  (v2) s t a t e s  o f  A a n d  B lo c a l iz e d  in  o n e  o f  th e  w e lls  o f  th e i r  r e s p e c t iv e  m o n o 

m ers . A s s u m in g  t h a t  < / ( p A) I (56)* | / ( p A)> =  0 a n d  a n  e q u i v a l e n t  r e l a t i o n  o n  B, w e 

o b ta in  fo r  t h e  s p l i t t i n g

£ g 2 -  -  e g 2 *  =  ^ < ^ v d w  I (56)* | V vdw> ( 2 )

w h e re  A =  0 .7 9 3  c m - 1 , th e  t u n n e l l i n g  s p l i t t i n g  o f  th e  free  m o n o m e r .22 T h i s  s p l i t t in g  

c o r r e s p o n d s  to  th e  in v e r s io n  o f  t h e  para p a r t n e r  in  th e  d im e r .  In  a  f o r t h c o m i n g  p a p e r 23 

we w ill p r e s e n t  m o r e  d e ta i l s  o n  th is  m o d e l  a n d  its  g r o u p  th e o r e t i c a l  im p l ic a t io n s .

L e t  u s  n o w  fo c u s  o n  th e  c o m p a r i s o n  w i th  th e  e x p e r im e n ta l  d a t a  fo r  ( N H 3)2 . F i r s t  o f  

all, le t u s  m e n t i o n  t h a t  th e  f o u r  m o d e l  p o t e n t i a l s  i n t r o d u c e d  h e re ,  w h ic h  all h a v e  i n t e r 

c h a n g e  b a r r i e r s  b e tw e e n  0  a n d  30  c m - 1 , y ie ld  s u b s t a n t i a l l y  b e t t e r  a g r e e m e n t  w i th  th e  

m ic r o w a v e  a n d  F I R  s p e c t r a  t h a n  th e  p o t e n t i a l  t h a t  w e  u s e d  e a r l i e r ,6 w h ic h  h a s  a  b a r r i e r  

o f  a b o u t  80  c m - 1 . In  p a r t i c u l a r ,  p o t e n t i a l s  I a n d  I I I  w h ic h  h a v e  b a r r i e r s  o f  a b o u t  25 

c m -1  g iv e  g o o d  i n t e r c h a n g e  t u n n e l l i n g  s p l i t t in g s  £ A4 — £ Al, EEl — £ E l , a n d  £ 'G — £ G 

(see T a b l e s  4  a n d  5). T h e  s p l i t t in g s  o b t a i n e d  f r o m  p o t e n t i a l s  I I  a n d  IV , w h ic h  h a v e  

p r a c t ic a l ly  n o  b a r r i e r s ,  a r e  s u b s t a n t i a l l y  t o o  h ig h .  T h e  a n g le s  0A a n d  0B t h a t  c o r r e s p o n d  

to  th e  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  s p l i t t in g s  a r e  fa ir ly  c lo se  to  th e  e x p e r im e n ta l  v a l u e s 1 fo r  a ll 

th e  m o d e l  p o t e n t i a l s ,  m u c h  c lo s e r  t h a n  th e  r e s u l t s  in  o u r  e a r l i e r  p a p e r .6 T h e  b e s t  d ip o le  

m o m e n t ,  m e a s u r e d  fo r  th e  g r o u n d  s t a t e  o f  G s y m m e t r y  j u s t  a s  th e  q u a d r u p o l e  s p l i t t in g s ,  

is o b t a i n e d  f r o m  p o t e n t i a l  I. T h e  o t h e r  p o t e n t i a l  t h a t  y ie ld s  r e a l i s t ic  i n t e r c h a n g e  t u n n e l 

l ing  s p l i t t in g s ,  p o t e n t i a l  I I I ,  g iv es  a  d ip o le  m o m e n t  w h ic h  is j u s t  s l ig h t ly  t o o  la rg e .  N o t e  

th a t  th e  d ip o le  m o m e n t  is 2 .29  D  in  th e  n e a r ly  l in e a r  h y d r o g e n - b o n d e d  s t r u c t u r e  t h a t  

c o r r e s p o n d s  to  th e  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e  o f  th e  p o t e n t i a l  in  ref. 6 , w h i le  th e  a v e r a g e  

d ip o le  in  t h a t  p a p e r  is 1.60 D . E v e n  fo r  p o t e n t i a l  I w i th  i ts  g o o d  a v e r a g e  d ip o le  m o m e n t

A. van der Avoird e t  al. 51

T a b l e  5  E n e r g y  s p l i t t i n g s  a n d  d ip o le s  o f  N H 3- N H 3 f o r  th e  lo w e s t  G

s t a t e s  w i th  1 X 1 =  1

c a lc . p o t e n t i a l s

1 I I I I I IV e x p t .

£ ,  -  £ o fl 2 5 6 2 2 6 186 169 1 18c

e 2 -  v 5 8 2 9 7 0 484- 741 4 8 6 c

£ 3  -  V 9 7 8 1103 9 7 6 11 6 0 8 6 5 c

W 0.31 0 .0 5 7 - 0 . 1 3 - 0 . 0 4 6 0 . 1 0 d

W - 0 . 9 6 - 0 . 4 4 - 0 . 8 5 - 0 . 5 0

0 <>2b - 0 . 2 9 - 0 . 0 3 3 0 . 1 2 0 .0 2 9 < 0 . 0 9 d

u In  G H z .  b I n  D . c R ef. 10. d R ef. 13. T h e  s ig n  is u n d e t e r m i n e d  e x p e r i 

m e n ta l ly .



52 Is the N H 3 - N H 3  Riddle solved?

o f  0 .69  D , th e  d ip o le  t h a t  c o r r e s p o n d s  to  th e  e q u i l i b r iu m  g e o m e t r y  o f  th e  d i m e r  is still 

1.49  D . T h i s  is c h a r a c t e r i s t i c  fo r  th e  la c k  o f  r ig id i ty  o f  ( N H 3)2 a l o n g  th e  i n t e r c h a n g e  

c o o r d i n a t e ,  a s  a r e  th e  d e v i a t i o n s  b e tw e e n  th e  a v e r a g e  a n g le s  0A a n d  6n o b t a i n e d  f r o m  

th e  q u a d r u p o l e  s p l i t t in g s  a n d  th e  a v e r a g e  a n g le s  t h a t  c o r r e s p o n d  to  th e  d ip o le  m o m e n t .

Y e t  a n o t h e r  s ig n  o f  th is  n o n - r ig id i ty  is th e  r e c e n t 13 f in d in g  t h a t  th e  d ip o le  m o m e n t  

(p =  0 .1 0  D ) o f  th e  lo w e s t  G  s t a t e  w i th  | X |  =  1 is m u c h  s m a l l e r  t h a n  th e  d ip o le  

(;< =  0 .7 4  D )  o f  th e  G  g r o u n d  s t a t e  w i th  K = 0. T h is  f in d in g  is q u a l i t a t i v e ly  r e p r o d u c e d  

by  all th e  p r e s e n t  m o d e l  p o t e n t i a l s ;  p o t e n t i a l  I I I  g iv es  th e  b e s t  q u a n t i t a t i v e  a g r e e m e n t  

( | / / 1 =  0 .13  D). O u r  c a l c u l a t i o n s  p r e d ic t  f u r t h e r  t h a t  th e  f irs t  e x c i te d  G  s t a t e  w i th  

| K  | =  1 h a s  a  m u c h  l a r g e r  d ip o le  m o m e n t ,  w h ic h  d o e s  n o t  d if fe r  m u c h  f r o m  th e  g r o u n d  

s t a t e  K  =  0  v a lu e .  I t  s h o u l d  b e  p o s s ib le  to  c h e c k  th is  p r e d i c t i o n  e x p e r im e n ta l ly  b y  th e  

m e a s u r e m e n t  o f  S t a r k  s p l i t t in g s .  F u r t h e r m o r e ,  w e  o b s e r v e  (see ref. 16) t h a t  th e  G  leve ls  

w i th  | K  | =  1 a r e  n o w  c o r r e c t ly  p o s i t i o n e d ,  r e la t iv e  to  th e  G  leve ls  w i th  K  =  0. I n  ref. 6 

w e still f o u n d  th e  lo w e s t  G  level w i th  | K  | =  1 to  b e  b e lo w  th e  lo w e s t  level w i th  K = 0. 

A g a in ,  p o t e n t i a l  I I I  g iv es  th e  b e s t  a g r e e m e n t  w i th  th e  o b s e r v e d  f r e q u e n c ie s ,  see  T a b l e  5.

All th e  m o d e l  p o t e n t i a l s  o f  th e  p r e s e n t  p a p e r  y ie ld  q u i t e  r e a l i s t ic  v a lu e s  fo r  th e  

u m b r e l l a  in v e r s io n  s p l i t t in g s .  R e m e m b e r  t h a t  th is  s p l i t t i n g  in  th e  free  N H 3 m o n o m e r  

a m o u n t s  to  23 G H z .  In  th e  la s t  tw o  l in es  o f  T a b l e  4  w e  see  t h a t  in  th e  d i m e r  th is  

t u n n e l l i n g  m o t i o n  is a b o u t  10 t im e s  s lo w e r ,  w h ic h  is c o r r e c t ly  re f le c te d  b y  all th e  m o d e l  

p o te n t ia l s .  G r o u p  t h e o r y  s h o w s  (ref. 23) t h a t  th e  o b s e r v e d  G - s t a t e  s p l i t t in g s  c o r r e s p o n d  

w i th  th e  in v e r s io n  o f  th e  para m o n o m e r .  O u r  c a l c u l a t i o n s  tell u s  t h a t  in  th e  g r o u n d  s t a t e  

o f  G s y m m e t r y  (w ith  K  =  0) th is  is p r e d o m i n a n t l y  th e  p r o t o n  d o n o r ,  in  th e  f irs t  e x c i te d  

G  s t a t e  w i th  K = 0  it is th e  p r o t o n  a c c e p to r .  A l t h o u g h ,  o f  c o u r s e ,  th e  d i f fe re n c e  b e tw e e n  

th e  a c c e p t o r  a n d  th e  d o n o r  v a n i s h e s  fo r  th e  cy c lic  s t r u c t u r e ,  it is s till  ( s l ig h tly )  p r e s e n t  

e v e n  w h e n  th e  p o t e n t i a l  h a s  a  cy c lic  e q u i l i b r iu m  g e o m e t r y ,  d u e  to  th e  in e q u iv a le n c e  

b e tw e e n  th e  ortho  a n d  para m o n o m e r s  in  th e  G  s ta te s .  S o , th e  e x p e r im e n ta l l y  o b s e r v e d  

in v e r s io n  s p l i t t in g s  im p ly  t h a t  th e  in v e r s io n  o f  th e  p r o t o n  d o n o r  is less h i n d e r e d  t h a n  

th e  in v e r s io n  o f  th e  a c c e p to r ,  a  fa c t  w h ic h  is c o r r e c t ly  re f le c te d  b y  all t h e  c a l c u l a t e d  

re su l ts .  F r o m  th e  w a v e f u n c t io n s  o b t a i n e d  in  ref. 6  w e  c a l c u la t e  in v e r s io n  s p l i t t in g s  o f  

1.67 G H z  a n d  0 .09  G H z ,  fo r  th e  g r o u n d  a n d  f irs t  e x c i te d  G  s ta te ,  re s p e c t iv e ly .  A s b e fo re ,  

w e f in d  t h a t  th e  p r e s e n t  p o te n t i a l s ,  w h ic h  y ie ld  m o r e  n e a r ly  e q u iv a l e n t  m o n o m e r s ,  g ive  

fa r  b e t t e r  r e s u l t s  t h a n  th e  p o t e n t i a l  u s e d  in  ref. 6 .

A m o n g  th e s e  n e w  p o t e n t i a l s  it is p o t e n t i a l  I I I  t h a t  g ives  th e  b e s t  o v e ra l l  a g r e e m e n t  

w i th  th e ,  n o w  r a t h e r  e x te n s iv e ,  se t  o f  s p e c t r o s c o p ic a l ly  o b s e r v e d  p r o p e r t i e s  o f  ( N H 3)2 . 

A t th is  s t a g e  o f  o u r  in v e s t ig a t io n s ,  w e  w e re  v e ry  a n x i o u s  to  f in d  o u t  w h e t h e r  p o t e n t i a l  

I I I  w o u ld  a l s o  r e p r o d u c e  th e  o b s e r v e d  d e c r e a s e  o f  th e  G - s t a t e  d ip o le  m o m e n t  w h e n  

g o in g  f r o m  ( N H 3)2 to  ( N D 3)2 . S in c e  th e  v a lu e  o f  th e  d ip o le  a t  th e  e q u i l i b r iu m  g e o m e t r y  

o f  p o t e n t i a l  I I I  is 1.42 D , m u c h  l a r g e r  t h a n  th e  a v e r a g e  v a lu e  o f  0 .92  D ,  a n d  o n e  w o u ld  

e x p e c t  ( N D 3)2 t o  s t a y  c lo s e r  to  e q u i l i b r iu m  t h a n  ( N H 3)2 , w e  d id  n o t  e x p e c t  to  f in d  th is  

d e c r e a s e  in  o u r  c a lc u la t io n s .

( N D 3) 2

T h e  r e s u l t s  f ro m  o u r  c a l c u l a t i o n s  o n  ( N D 3)2 w h ic h  a r e  m o s t  r e l e v a n t  fo r  c o m p a r i s o n  

w i th  th e  q u a n t i t i e s  o b s e r v e d  b y  N e l s o n  et al.8 a r e  c o l le c te d  in  T a b l e  6 . F i r s t ,  w e  n o t e  

t h a t  th e  i n t e r c h a n g e  tu n n e l l i n g  f r e q u e n c ie s ,  w h ic h  h a v e  n o t  b e e n  m e a s u r e d  y e t ,  a r e  2 0  to  

3 0 %  s m a l l e r  t h a n  in ( N H 3)2 . T h i s  d e c r e a s e  is w ell in  l in e  w i th  th e  r a t i o  b e tw e e n  th e  

r o t a t i o n a l  c o n s t a n t s :  ( ^ * D3/y4* H3) 1/2 =  0 .72. F o r  th e  p o t e n t i a l s  II a n d  IV  w e  o b s e r v e  a  

s u b s t a n t i a l  d e c r e a s e  o f  th e  a v e r a g e  d ip o le  m o m e n t s ,  w h ic h ,  in  v iew  o f  th e  p r e f e r e n c e  fo r  

th e  cy c lic  s t r u c t u r e  in th e s e  p o te n t i a l s ,  m ig h t  b e  e x p e c te d  to o .  T o  us, it c a m e  a s  a  s u r 

p r ise ,  h o w e v e r ,  t h a t  th e  a v e r a g e  d ip o le  m o m e n t  a l s o  d e c r e a s e s  fo r  p o t e n t i a l  I I I ,  f r o m

0.92  D  fo r  ( N H 3)2 to  0 .7 4  D  fo r  ( N D 3)2 . T h i s  d e c r e a s e  fo l lo w s  n ice ly  th e  e x p e r im e n ta l ly  

o b s e r v e d 8 d e c r e a s e  f ro m  0 .7 4  D  fo r  ( N H 3)2 to  0 .57  D  fo r  ( N D 3)2 . A lso ,  th e  a c c o m p a n y -
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T a b l e  6  C o m p a r i s o n  o f  c o m p u t e d  a n d  m e a s u r e d  q u a n t i t i e s  fo r

N D 3 - N D 3 ; a ll  q u a n t i t i e s  p e r t a i n  t o  K  =  0

c a lc ,  p o t e n t i a l s

e x p t .I I I I I I IV

d i p o l e 0 - 0 . 6 8 - 0 . 2 4 - 0 . 7 4 - 0 . 3 4 0 .5 7

4 6 ° 55° 4 6 ° 53° 50°

< 1 8 0  ° - 0 a) ch 6 4 ° 6 2 ° 6 4 ° 6 2 ° 6 3 °

£ a 4 -  £ a . c 4 3 5 84 5 431 7 2 0

£ E2 -  £ Eic 3 7 0 6 5 7 5 1 8 8 2 4

E'g  -  Eg c 4 5 6 7 8 5 5 1 9 7 6 7

° In  D ;  G  g r o u n d  s t a t e .  W i th  th e  ( la r g e r )  b a s i s  t r u n c a t e d  a t  j Aax =  

j™ax = 6  t h e  v a lu e  c a l c u l a t e d  f r o m  p o t e n t i a l  I I I  is — 0 .7 6  D . T h e  s ig n  

is u n d e t e r m i n e d  e x p e r i m e n t a l l y .  b F r o m  < P 2(c o s  0 ) ) ;  G  g r o u n d  s ta te .  

c E n e r g y  d i f f e r e n c e s  in  G H z .

in g  c h a n g e s  in  t h e  a n g l e s  0A a n d  f r o m  t h e  e x p e c t a t i o n  v a l u e s  < P 2( c o s  0 A)> a n d  

(P 2{ c o s  0 B)> a g r e e  w e l l  w i t h  t h e  c h a n g e s  o b s e r v e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  

s p l i t t i n g s  in  ( N H 3) 2 a n d  ( N D 3) 2 : ( 0 A , 1 8 0 °  — 0 B) c h a n g e  f r o m  ( 4 4 ° ,  6 6 ° )  t o  ( 4 6 ° ,  6 4 ° ) ,  

e x p e r i m e n t a l l y  t h e y  c h a n g e  f r o m  ( 4 9 ° ,  6 5 ° )  t o  ( 5 0 ° ,  6 3 ° ) .  S o  it  a p p e a r s  t h a t ,  e v e n  w i t h  

p o t e n t i a l  I I I ,  ( N D 3)2 is  m o r e  n e a r l y  c y c l i c  t h a n  ( N H 3) 2 . W e  c a n  e x p l a i n  t h i s ,  r a t h e r  

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

W h e n  w e  c o m p a r e  t h e  w a v e f u n c t i o n  o f  t h e  l o w e s t  G  s t a t e f  o f  ( N D 3)2 in  F i g .  4(b) 

w ith  t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a v e f u n c t i o n  o f  ( N H 3) 2 in  F i g .  4(a), w e  c l e a r l y  o b s e r v e  t w o  

e f f e c t s .  F i r s t ,  a s  e x p e c t e d ,  t h e  w a v e f u n c t i o n  o f  ( N D 3)2 h a s  a  l a r g e r  a m p l i t u d e  n e a r  t h e  

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

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

a m p l i t u d e  o f  t h e  w a v e f u n c t i o n  o f  ( N D 3) 2 o n  t h e  s i d e  o f  t h e  o t h e r ,  e q u i v a l e n t ,  m i n i m u m  

in p o t e n t i a l  I I I .  T h i s  i s  s e e n  e v e n  m o r e  c l e a r l y  in  F i g .  5. I n  o r d e r  t o  u n d e r s t a n d  t h e  l a t t e r  

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

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

ortho-para  d i f f e r e n c e s .  T h i s  d i f f e r e n c e  in  t h e  b e h a v i o u r  o f  ortho  a n d  para  m o n o m e r s  w i l l  

h e  l e s s  f o r  N D 3 t h a n  f o r  N H 3 , b e c a u s e  i t s  r o t a t i o n a l  c o n s t a n t  A z is  s m a l l e r  b y  a  f a c t o r  

o f  2 . C o n s e q u e n t l y ,  t h e  a s y m m e t r y  in  t h e  G - s t a t e  w a v e f u n c t i o n s  w h i c h  is  c a u s e d  b y  t h e s e  

ortho-para  d i f f e r e n c e s ,  w i l l  b e  s m a l l e r  in  ( N D 3) 2 . I n  o t h e r  w o r d s ,  ( N D 3) 2 is  m o r e  n e a r l y  

c y c l i c  ( in  i t s  G  s t a t e )  b e c a u s e  o f  t h e  s m a l l e r  ortho-para  d i f f e r e n c e s .  T h i s  l e a d s  t o  a  

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

b a r r ie r  o f  2 4  c m “ 1 t h e  l a t t e r  e f f e c t  d o m i n a t e s  a n d  e x p l a i n s  t h e  o b s e r v e d  d e c r e a s e  o f  t h e  

d i p o l e  m o m e n t .  T h e  b a r r i e r s  t o  r o t a t i o n  o f  t h e  m o n o m e r s  a r o u n d  t h e i r  C 3 a x e s  a r e  

i m p o r t a n t  t o o ,  a s  t h e y  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  l o c a l i z a t i o n  in  </>A a n d  cj)B a n d ,  t h e r e b y ,  

t h e  e x t e n t  t o  w h i c h  t h e  ortho -para  d i f f e r e n c e s  c a n  m a n i f e s t  t h e m s e l v e s .  T h e  G - s t a t e  

w a v e f u n c t i o n  o f  ( N D 3) 2 , w h e n  c o m p a r e d  w i t h  t h e  c o r r e s p o n d i n g  w a v e f u n c t i o n  o f  

( N H 3 ) 2 is  i n d e e d  m o r e  lo c a l iz e d :) :  in  0 A a n d  $ B . F o r  p o t e n t i a l  I , w i t h  i t s  s m a l l e r  b a r r i e r s  

t o  C 3 r o t a t i o n s ,  t h e  t w o  e f f e c t s  o n  t h e  a v e r a g e  d i p o l e  m o m e n t  n e a r l y  c a n c e l .

t  N o t e  t h a t  th e  o b s e r v e d 1,8 d i p o l e  m o m e n t s  a n d  n u c l e a r  q u a d r u p o l e  s p l i t t i n g s  a ll  r e fe r  to  th e  lo w e s t  G  

s ta te  to o .

J W e  h a v e  c h e c k e d  w h e t h e r  o u r  i n t e r n a l  r o t o r  b a s is ,  t r u n c a t e d  a t  j Aax = j ^ ax =  5, c o r r e c t l y  d e s c r ib e s  th e  

in c re a s e d  lo c a l i z a t i o n  in  ( N D 3)2 . T o  th is  e n d ,  w e  h a v e  p e r f o r m e d  c a l c u l a t i o n s  fo r  t h e  G  s t a t e s  w i th  p o t e n t i a l  

HI a n d  y™ax =  j™x = 6 ( t o t a l  b a s i s  s ize  6024). W e  h a d  to  e x t e n d  o u r  c o m p u t e r  p r o g r a m  w i th  a n  o u t - o f - c o r e  

d i a g o n a l i z a t i o n  r o u t i n e  b a s e d  o n  th e  D a v i d s o n  a l g o r i t h m . 24 It c a n  b e  s e e n  in T a b l e s  4  a n d  6 t h a t  t h e  r e s u l t s  

from  th e s e  c a l c u l a t i o n s  a r e  e s s e n t i a l ly  t h e  s a m e .
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0 A

F ig .  5  T h e  G - s t a t e  v v a v e fu n c t io n s  o f  N H 3 - N H 3 (a ) a n d  N D 3- N D 3 (b) o n  th e  i n t e r c h a n g e  p a t h  (cf.

F ig .  3). P o t e n t i a l  u s e d :  I I I .

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

t w o  m e c h a n i s m s  w h i c h  a f f e c t  t h e  a v e r a g e  a n g l e s  0A a n d  0B . T h e  i n c r e a s e d  a m p l i t u d e  o f  

( N D 3) 2 o n  o n e  s i d e  o f  t h e  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r  c a u s e s  0A a n d  t o  s h i f t  a w a y  f r o m  t h e  

c y c l i c  s t r u c t u r e .  T h e  d e c r e a s e  in  t h e  ortho-para  d i f f e r e n c e  m a k e s  ( N D 3)2 m o r e  n e a r l y  

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

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

w h i c h  l e d  N e l s o n  et al.8 t o  t h e i r  c o n c l u s i o n  t h a t  ( N H 3) 2 is  n e a r l y  r ig id ,  a n d  t h e  c o r r e 

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

s t r u c t u r e  is  ( n e a r l y )  c y c l i c .  I n  o u r  e x p l a n a t i o n  o f  t h e s e  f e a t u r e s  w e  d o  n o t  h a v e  t o  i n v o k e  

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

C o n c l u s i o n

Is  t h e  ( N H 3)2 r i d d l e  s o l v e d ?  Y e s ,  w e  t h i n k  it  i s ,  in  e s s e n c e ,  b e c a u s e  o u r  c a l c u l a t i o n s  h a v e  

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

o n  ( N H 3) 2 a n d  i t s  i s o t o p o m e r s  a n d  f r o m  d i f f e r e n t  ab initio  c a l c u l a t i o n s  c a n  b e  e x p l a i n e d  

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

q u a n t i t i e s  w h e n  w e  u s e  o u r  m o d e l  p o t e n t i a l  I I I ,  w h i c h  h a s  a  n e a r l y  l i n e a r  h y d r o g e n -  

b o n d e d  e q u i l i b r i u m  s t r u c t u r e .  T h e  i n t e r c h a n g e  b a r r i e r  in  t h i s  p o t e n t i a l  is  o n l y  a b o u t  2 4  

c m - 1  a n d  t h i s  a l l o w s  l a r g e  a m p l i t u d e  m o t i o n s  a l o n g  t h e  i n t e r c h a n g e  p a t h ,  e v e n  f o r  t h e  

G  ( m i x e d  ortho-para)  s t a t e s .  T h e  f a c t  t h a t  t h i s  l o w  b a r r i e r  is  c a u s e d  b y  a  n e a r  c a n c e l 

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

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

t o  a b o u t  1 0 0 0  c m - 1 , s o  t h a t  t h e  b a r r i e r  h e i g h t  i s  o n l y  in  t h e  o r d e r  o f  2 %  o f  t h i s  q u a n 

t i t y .  S t i l l ,  a s  in  m o r e  r ig id  h y d r o g e n - b o n d e d  c o m p l e x e s ,  t h e  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n s  

p l a y  a  d o m i n a n t  r o l e  in  t h e  b i n d i n g  o f  ( N H 3) 2 , a s  t h e y  ‘ p r e p a r e ’ t h e  d e e p  v a l l e y  in  t h e  

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

s t r u c t u r e s  t a k e s  p l a c e .  W e  a r e  n o w  r e p e a t i n g  t h e  c a l c u l a t i o n s  w i t h  t h e  l a r g e r  a n g u l a r
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b a s i s  ( w i t h  y Aax =  j™x =  6 ), in  c o m b i n a t i o n  w i t h  f u r t h e r  i m p r o v e m e n t s  in  p o t e n t i a l  I I I ,  

in o r d e r  t o  o b t a i n  b e t t e r  q u a n t i t a t i v e  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  d a t a .

W e  a r e  g r a t e f u l  t o  G e r r i t  G r o e n e n b o o m  fo r  h i s  a s s i s t a n c e  in  p r o g r a m m i n g  t h e  o u t - o f -  

c o r e  m a t r i x  d i a g o n a l i z a t i o n  a l g o r i t h m .  W e  t h a n k  R i c h  S a y k a l l y  a n d  J e n n y  L o e s e r  

( B e r k e le y ) ,  L e o  M e e r t s  a n d  H a r o l d  L i n n a r t z  ( N i j m e g e n ) ,  M a r t i n a  H a v e n i t h  ( B o n n )  a n d  

W o l f g a n g  S t a h l  ( K i e l )  f o r  m a k i n g  a v a i l a b l e  t h e i r  e x p e r i m e n t a l  d a t a  b e f o r e  p u b l i c a t i o n  

a n d  f o r  s t i m u l a t i n g  d i s c u s s i o n s .
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