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Ab Initio C a lc u la t io n  o f  th e  H e is e n b e r g  E x c h a n g e  I n te r a c t io n  b e tw e e n  0 2 M o le c u le s

M. C . v a n  H e m e r t

Vakgroep Fysische en Macromoleculaire Chem ie , Rijksun ivers ite it  Leiden, Leiden , The Netherlands

an d

P . E . S. W o r m e r  an d  A . v a n  d e r  A v o ir d

Instituut voor Theoretische Chem ie , Universiteit 'Nijmegen, Nijmegen , The Netherlands

( R e c e i v e d  5 J u l y  1 9 8 3 )

T h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  32 g " 0 2 m o l e c u l e s ,  a s  o b t a i n e d  f r o m  a  & initio  c a l c u 

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

b e r g  H a m i l t o n i a n .  T h e  c o u p l i n g  p a r a m e t e r  J  d e p e n d s  e x p o n e n t i a l l y  o n  t h e  0 2- 0 2 d i s t a n c e ,  

w i t h  e x p o n e n t s  r a n g i n g  f r o m  3 . 6  t o  4 . 2  A”1 f o r  d i f f e r e n t  02 o r i e n t a t i o n s .  F o r  m o s t  o r i e n 

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

b o r  i n t e r a c t i o n s  in  a  a n d  (3 0 2 s o l i d s , w h i c h  d e t e r m i n e  t h e i r  m a g n e t i c  o r d e r  a n d  p r o p e r 

t i e s ,  h a v e  b e e n  e v a l u a t e d .

P A C S  n u m b e r s :  3 4 . 2 0 . B e .  3 1 . 2 0 . D i .  3 1 . 7 0 . K s .  7 5 . 3 0 . E t

T h e  o p e n - s h e l l  ( t r ip le t )  c h a r a c t e r  of t h e  g r o u n d  

s t a t e  of t h e  0 2 m o l e c u l e  m a k e s  s o l i d  0 2 o n e  of th e  

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

f e r e n t  p h a s e s  o c c u r  a t  z e r o  p r e s s u r e :  t h e  ol 

p h a s e  w h ic h  i s  o r i e n t a t i o n a l l y  a s  w e l l  a s  m a g n e t i 

c a l l y  o r d e r e d ,  th e  /3 p h a s e  w h ic h  i s  a l s o  o r i e n t a 

t i o n a l l y  o r d e r e d  a n d ,  p o s s i b l y ,  h a s  s h o r t - r a n g e  

a n t i f e r r o m a g n e t i c  o r d e r ,  an d  t h e  y  p h a s e  w h ic h  i s  

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  an d  p a r a m a g n e t i c  ( j u s t  

a s  l iq u id  0 2). T h e  ( m o n o c l in i c )  a  p h a s e  of s o l i d

0 2 i s  th e  o n ly  h o m o g e n e o u s  s y s t e m  k n o w n  w h ic h  

i s  a n t i f e r r o m a g n e t i c a l l y  c o u p le d ;  th e  m o l e c u l e s  

a r e  a r r a n g e d  in  l a y e r s  w i t h  t h e i r  a x e s  p a r a l l e l  to  

e a c h  o t h e r  a n d  p e r p e n d i c u l a r  to  th e  l a y e r  (a-b) 

p l a n e s  ( s e e  F i g .  2 of R e f .  1 ) .  T h e  m a g n e t i c  s t r u c 

t u r e  o f  th e  ( r h o m b o h e d r a l )  /3 p h a s e  i s  s t i l l  n o t  

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

ta l  an d  t h e o r e t i c a l  i n t e r e s t  o v e r  th e  l a s t  tw e n ty  

y e a r s .  R e c e n t l y ,  s o m e  e v i d e n c e  h a s  b e e n  o b 

t a in e d  f o r  a  t h r e e - s u b l a t t i c e  120°  s p in  c o n f i g u r a 

t i o n . 2,3 A n u m b e r  of o t h e r  i n t e r e s t i n g  q u e s t i o n s  

r e g a r d i n g  t h e  r o l e  of m a g n e t i c  c o u p l in g  on  th e  

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

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

l i b r o n s )  h a v e  n ot y e t  b e e n  a n s w e r e d  e i t h e r  ( s e e  

r e c e n t  r e v i e w s 1,3,4)#

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

e x p e r i m e n t a l  d a ta  ( m a g n e t i c ,  o p t ic a l )  i s  th e  l a c k  

of k n o w le d g e  a b o u t  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e 

t w e e n  0 2 m o l e c u l e s ,  w h ic h  i s  a c t u a l ly  th e  l e a d in g  

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

u s u a l l y  r e p r e s e n t e d  b y  th e  H e i s e n b e r g  H a m i l t o 

n ia n ,

H = - 2 E J i j S r Sj , (1)
i <j

b u t ,  in  s p i t e  of s e m i e m p i r i c a l  c a l c u l a t i o n s , lt 5’ 6

t h e  d e p e n d e n c e  of t h e  c o u p l in g  p a r a m e t e r  J {j on  

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

e n t a t io n s  i s  n ot k n o w n .1’3 ,4  T h e  e x p e r i m e n t a l  

n e a r e s t - n e i g h b o r  v a l u e s  o f  Ju  in  a - 0 2 r a n g e  f r o m

3 to  3 8  K .1' 7

S e v e r a l  a u t h o r s 6’ 8 r e c o g n i z e  th a t  t h e  d e s i r e d  

i n f o r m a t i o n  on  t h e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n

0 2 m o l e c u l e s  c a n ,  in  p r i n c i p l e ,  b e  o b ta in e d  f r o m  

ab initio  c a l c u l a t i o n s ,  but t h e y  e x p e c t  t h e s e  t o  b e  

v e r y  d i f f i c u l t .  H e r e ,  w e  r e p o r t  th e  r e s u l t s  of 

s u c h  c a l c u l a t i o n s ,  h o w e v e r .  F i r s t ,  w e  h a v e  c a l 

c u la t e d  th e  a l l - e l e c t r o n  w a v e  f u n c t io n  f o r  a n  0 2 

m o l e c u l e  in  i t s  g r o u n d  s t a t e  3£ g’ by m e a n s  of th e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l - l i n e a r  c o m b in a t io n  o f  a t o m ic  

o r b i t a l s  r e s t r i c t e d  H a r t r e e - F o c k  m e t h o d , 9 u s in g  

th e  A T M O L  p r o g r a m . 10 In  o r d e r  to  e v a lu a t e  a c c u 

r a t e l y  th e  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  0 2 m o l e 

c u l e s  a t  V a n  d e r  W a a l s  d i s t a n c e s ,  w h e r e  o n ly  th e  

t a i l s  of th e  m o n o m e r  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  o v e r l a p ,  

o n e  n e e d s  a  r a t h e r  e x t e n s i v e  b a s i s  w i t h  r e l a t i v e 

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

t h e  l l s , 6 f y , 2d  G a u s s i a n - t y p e  a t o m i c - o r b i t a l  b a s i s  

( c o n t r a c t e d  t o  6 s , 3 / > , 2 i )  w h ic h  h a s  b e e n  d e s i g n e d  

f o r  c a l c u l a t i o n s  on  t h e  0 2- H e  i n t e r a c t i o n 11 and  

t e s t e d  by  e v a lu a t in g  s e v e r a l  m o l e c u l a r  p r o p e r 

t i e s / 2 T h e  g r o u n d - s t a t e  e n e r g y  o f  0 2 i s  - 1 4 9 . -  

6 4 4  6 9 1  h a r t r e e s  a t  r e = 1 .2 0 8  A ( e s t i m a t e d 13 H a r -  

t r e e - F o c k  l i m i t ,  - 1 4 9 . 6 6 5 9  h a r t r e e s )  an d  th e  

q u a d r u p o le  m o m e n t  i s  - 0 . 2 6 4  a .u .  ( e x p e r i m e n t a l ,  

- 0 . 2 9 , 14 ± 0 . 2 5 15) .

T h e  (w ea k )  e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  tw o  0 2 

m o l e c u l e s  c a n n o t  b e  o b t a in e d  f r o m  a s o - c a l l e d  

s u p e r m o l e c u l e  ( in  t h i s  c a s e  0 4) H a r t r e e - F o c k  

c a l c u l a t i o n , 16 b e c a u s e  of th e  i n c o r r e c t  a s y m p t o t i c  

b e h a v io r  of t h e  s u p e r m o l e c u l e  w a v e  f u n c t i o n s  f o r  

l a r g e  0 2- 0 2 d i s t a n c e  ( e x c e p t  f o r  th e  q u in t e t ,  S  = 2 ,
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s t a t e  of 0 4). I n s t e a d ,  w e  h a v e  a p p l ie d  a  s e c o n d -  

q u a n t iz e d  h o l e - p a r t i c l e  f o r m a l i s m  w h ic h  s t a r t s  

f r o m  t h e  a n t i s y m m e t r i z e d  p r o d u c t  of th e  tw o  m o 

n o m e r  3S g “ w a v e  f u n c t i o n s ,  w h ic h  i s  th e n  s p in  

p r o j e c t e d ,  s o  a s  to  r e p r e s e n t  t h e  t h r e e  p o s s i b l e  

s p in  s t a t e s ,  S  = 0 ,  1 an d  2 ,  of th e  0 2- 0 2 d i m e r .

T h e  i n t e r a c t i o n  e n e r g y  f o r  e a c h  of t h e s e  s t a t e s  i s  

o b t a in e d  by  t a k in g  t h e  e x p e c t a t i o n  v a l u e s  of th e  

f u l l  d i m e r  H a m i l t o n ia n  o v e r  t h e s e  w a v e  f u n c t i o n s  

an d  s u b t r a c t i n g  t h e  0 2 m o n o m e r  e n e r g i e s .  F o r  

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

of W i c k ’s  t h e o r e m  to  n o n o r t h o g o n a l  o r b i t a l s . 17 

T a k in g  in to  a c c o u n t  t h e  f u l l  n o n o r t h o g o n a l i t y  b e 

t w e e n  th e  m o n o m e r  m o l e c u l a r  o r b i t a l s  i s  e s s e n 

t i a l  f o r  d e s c r i b i n g  c o r r e c t l y  th e  a n t i f e r r o  o r  f e r 

r o m a g n e t i c  c o u p l in g  ( s e e  b e lo w ) .  T h e  i n t e r a c t i o n  

e n e r g y  t h u s  o b t a in e d  c o m p r i s e s  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 t w e e n  th e  ( u n p o la r iz e d )  0 2 c h a r g e  

d i s t r i b u t i o n s ,  a s  w e l l  a s  th e  e x c h a n g e  i n t e r a c 

t i o n s  b e t w e e n  a l l  0 2 e l e c t r o n s ,  i . e . ,  th e  c l o s e d  

s h e l l  a  an d  b o n d in g  u e l e c t r o n s  and  th e  o p e n -  

s h e l l  a n t ib o n d in g  2/? 7ig e l e c t r o n s .  It i s  th e  e x 

c h a n g e  b e t w e e n  th e  o p e n  s h e l l s  (w ith  t h e  e l e c t r o n  

p a i r  on  e a c h  O , m o n o m e r  c o u p le d  to  a 3£ g " s t a t e )  

th a t  l e a d s  t o  t h e  s p l i t t i n g  of t h e  d i m e r  s p in  s t a t e s ,  

w h i l e  t h e  r e m a i n i n g  e x c h a n g e  t e r m s  a r e  a l w a y s  

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

f o r  v a r i o u s  d i s t a n c e s  R b e t w e e n  t h e  0 2 m o n o m e r s  

a n d  v a r i o u s  o r i e n t a t i o n s  of t h e i r  a x e s ,  s e e  T a b le  

L F o r  e a c h  d i m e r  g e o m e t r y  th e y  to o k  7 m in  of 

c e n t r a l  p r o c e s s o r  t i m e  on  a  C R A Y -1 S  c o m p u te r . ,

F o r  a l l  d i m e r  g e o m e t r i e s  c o n s i d e r e d  th e  e x 

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

c a n  b e  v e r y  w e l l  f i t t e d  to  th e  f o r m  of th e  H e i s e n 

b e r g  H a m i l t o n ia n  (1), i . e . ,  th e  q u i n t e t - t r i p l e t  

s p l i t t i n g  i s  e x a c t l y  t w i c e  th e  t r i p l e t - s i n g l e t  s p l i t 

t i n g  ( s e e  T a b l e  I). T h i s  i m p l i e s  th a t  m u l t i p l e -  

e x c h a n g e  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  0 2 m o n o m e r s  a r e  

n e g l i g i b l e . 18 T h u s ,  w e  h a v e  o b ta in e d  t h e  v a lu e  of 

th e  e x c h a n g e - c o u p l i n g  c o n s t a n t  J  f o r  v a r i o u s  

o r i e n t a t i o n s  of th e  0 2 a x e s  a s  a  f u n c t io n  of t h e  0 2-

0 2 d i s t a n c e  R. T h e  R d e p e n d e n c e  i s  n e a r ly  e x p o 

n e n t i a l ,  J = J 0 e x p  [ -a(R-R^)  ] ,  w i t h  th e  e x p o n e n t  

a  v a r y in g  f r o m  4 .2  A -1 f o r  th e  l i n e a r  (L ) g e o m e t r y  

to  3 .6  A -1 f o r  th e  c r o s s e d  (X ) s t r u c t u r e  ( s e e  T a 

b l e  I). It i s  r e m a r k a b l e  th a t  t h i s  R d e p e n d e n c e  

f o r  d i f f e r e n t  o r i e n t a t i o n s  i s  v e r y  s i m i l a r  to  th e  

R d e p e n d e n c e  o f  th e  to ta l  r e p u l s io n .

T h e  m o s t  s t r i k i n g  r e s u l t  i s ,  h o w e v e r ,  th a t  t h e  

s i g n  of t h e  c o u p l i n g - c o n s t a n t  J  c h a n g e s  w i t h  th e  

o r i e n t a t i o n s .  T h i s  s i g n  c h a n g e  i n v a l i d a t e s  th e  

s e m i e m p i r i c a l  m o d e l s  of R e f s .  1 ,  5 ,  an d  6 . F o r  

m o s t  o r i e n t a t i o n s ,  in c lu d in g  th e  p a r a l l e l  (H) g e 

o m e t r y  th a t  o c c u r s  in  th e  l a y e r s  of ol and  /3 s o l i d

0 2 , w e  f in d  a n t i f e r r o m a g n e t i c  c o u p l in g ,  but f o r  

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

m a g n e t i c .  S o , w e  c o n c lu d e  th a t  a n t i f e r r o m a g n e t 

i s m  c a n  a r i s e  q u i t e  n a t u r a l ly ,  w i th o u t  in v o k in g  

c h a r g e  t r a n s f e r , 1 , 19 f r o m  d i r e c t  e x c h a n g e  b e 

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

i s  n o t  n e g l e c t e d  e v e n  th o u g h  i t  i s  s m a l l .  T h i s  i s  

o b v io u s  a l r e a d y  f r o m  t h e  s i m p l e  H e i t l e r - L o n d o n  

e x p r e s s i o n  f o r  t h e  e x c h a n g e  b e t w e e n  tw o  h y d r o 

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

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

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

l a p . 8' 20 If t h e  o p e n - s h e l l  o r b i t a l s  a r e  ( n e a r ly )  

o r t h o g o n a l ,  a s  th e y  a r e  by  s y m m e t r y  in  t h e  X  

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

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

n e t i c .

N ow  w e  c a n  d r a w  s o m e  c o n c l u s i o n s  p e r t in e n t  t o  

th e  m a g n e t i c  o r d e r  in  s o l i d  0 2. E s p e c i a l l y  o u r  

0 2- 0 2 r e s u l t s  f o r  th e  p a r a l l e l  (H ), s h i f t e d - p a r a l -  

l e l  (S ) ,  an d  n e a r l y  p a r a l l e l  (A) g e o m e t r i e s  a r e  

r e l e v a n t  in  t h i s  r e s p e c t .  F i r s t  of a l l  w e  f in d ,  in  

a g r e e m e n t  w i th  a l l  m e a s u r e m e n t s ,  th a t  th e  c o u p 

l in g  b e t w e e n  th e  p a r a l l e l  0 2 m o l e c u l e s  in  th e  l a y 

e r s  of a  andj3  s o l i d s ,  an d  a l s o  in  0 2 l a y e r s  a d 

s o r b e d  o n  g r a p h i t e , 4 i s  a n t i f e r r o m a g n e t i c .  T h e  

s t r o n g e s t ,  i n t e r  s u b l a t t i c e ,  c o u p l i n g ^  o c c u r s  

b e t w e e n  t h e  n e a r e s t  n e ig h b o r s  (R=  3 .2 0 0  A )  in  o ;-

0 2. T h e  i n t r a s u b l a t t i c e  c o u p l in g  J[ b e t w e e n  p a r a l 

l e l  m o l e c u l e s  a t  R=  3 .4 2 9  A i s  c o n s i d e r a b l y  w e a k 

e r :  cJ jJ 2 ~ 0 * 4 2 . S t i l l  w e a k e r  i s  th e  c o u p l in g  b e 

t w e e n  t h e  l a y e r s .  F o r  th e  t w o  n e a r e s t  m o l e c u l e s  

(R = 4 .1 8 6  A ) in  a d j a c e n t  l a y e r s  of & - 0 2 th e  r a t i o  

i s  J 3/ J 2 = - 0 . 0 4 4 ,  a c c o r d i n g  t o  o u r  c a l c u l a t i o n s  

f o r  t h e  S g e o m e t r y .  W e  p r e d i c t  t h e  l a t t e r  c o u p l in g  

t o  b e  f e r r o m a g n e t i c ,  in  c o n t r a s t  t o  n e u t r o n  d i f 

f r a c t i o n  d a ta 21“ 23 w h ic h  i n d i c a t e  a n t i f e r r o m a g n e t i c  

c o u p l in g .  T h i s  c o u p l in g  i s  v e r y  w e a k ,  h o w e v e r ,  

a n d  th e  S g e o m e t r y  m u s t  b e  c l o s e  to  a p o in t  w h e r e  

t h e  s i g n  of J  c h a n g e s  (n o te  a l s o  th e  a n o m a lo u s  R 

d e p e n d e n c e ) ,  s o  th a t  t h i s  d i s c r e p a n c y  c o u ld  b e  

d u e  t o  t h e  i n a c c u r a c y  in  o u r  c a l c u l a t i o n s  o r  to  th e  

e f f e c t  of v i b r a t i o n a l  a v e r a g i n g  in  th e  s o l i d  ( s e e  

b e lo w ) .  In an y  c a s e ,  i t  i s  c l e a r  th a t  a  m o l e c u l e  

in  a - 0 2 d o e s  n o t p o s s e s s  e ig h t  n e i g h b o r s  w ith  th e  

s a m e  v a l u e  of th e  c o u p l in g  c o n s t a n t  J2, a s  h a s  

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

e l s 1* 8*1 9 ; t h i s  v a l u e  s h o u ld  b e  r e s t r i c t e d  to  th e  

f o u r  n e i g h b o r s  w i t h in  th e  l a y e r s  o n ly .  T h e  c o r 

r e s p o n d in g  c o u p l in g  p a r a m e t e r s  in  th e  /3 p h a s e  

a r e :  J\ ( /3 ) =J2(\3) — 0 .7 6  J 2(ot) f o r  th e  s i x  p a r a l l e l  

n e i g h b o r s  w i t h in  th e  l a y e r s  {R = 3 .2 7 2  A )  and  J 3(/3) 

^ 0 . 9 6  J 3(ot) f o r  s h i f t e d - p a r a l l e l  n e ig h b o r  p a i r s  in  

d i f f e r e n t  l a y e r s  (R= 4 .2 0 7  A ) .
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T A B L E  I. O2- O 2 ( e x c h a n g e )  i n t e r a c t i o n .

„  . a ) 
G e o m e t r y R (A) I n t e r a c t i o n  e n e r g y ( UH ) b > J  ( K )  -  J Qe x p [ - a ( R - R q ) ] C)

0 , 0 ,<j) ( d e g )
A 0

S = 2 S = 1 s = o

0O0j

3 . 1 7 5

3 . 7 0 4

4 . 2 3 3

3 9 1 9 8

4 2 7 8

4 4 9 . 3

3 7 6 7 1  

4 1 1 1  

4 3 1 . 0

3 6 9 0 6

4 0 2 8

4 2 1 . 9

- 1 2 1

-  1 3 . 2  •

-  1 . 4 4

/

J Q =  - 1 0 9  K 

a =  4 . 1 8 4  A" 1

00Ocr> 3 . 1 7 5

3 . 7 0 4

4 . 2 3 3

5 2 2 0

6 0 8 . 8

6 4 . 8

4 9 1 9

5 7 2 . 7

6 0 . 6

4 7 6 9

5 5 4 . 7

5 8 . 5

>

-  2 3 . 7

-  2 . 8 5

-  0 . 3 3

J

J Q =  - 2 1 . 6  K 

a =  4 . 0 4 4  A" 1

H 9 0 , 9 0 , 0 2 . 1 1 7

2 . 6 4 6

3 . 1 7 5

6 3 0 3 0

8 3 2 8

1 0 7 7

5 3 2 0 1

6 9 7 5

8 9 8

4 8 3 3 4

6 3 0 0

8 0 9

- 7 7 2  

- 1 0 7  

-  1 4 . 1

J Q =  - 1 2 . 5  K 

‘ a =  3 . 8 3 1  A” 1

3 . 7 0 4 1 4 3 . 0 1 2 0 . 7 1 0 9 . 5 -  1 . 7 6  "

X 9 0 , 9 0 , 9 0 2 . 6 4 6  

3 . 1 7 5  

3 . 7 0 4

5 9 5 7  

7 7 1 . 6  

9 5 . 3

6 1 6 6

8 0 6 . 3

1 0 0 . 0

6 2 7 0

8 2 3 . 6

1 0 2 . 4

>

+  1 6 . 5  

+  2 . 7 3  

+  0 . 3 7

J Q =  + 2 . 3 4  K 

a =  3 . 5 8 6  A" 1

S  2 6 . 5 , 2 6 . 5 , 0 3 . 7 0 4 2 4 9 0 2 5 0 9 2 5 1 9 +  1 . 5 2

4 . 2 3 3 2 8 6 . 0 2 9 2 . 2 2 9 5 . 3 +  0 . 4 9

> CD O h"
*

O O O 3 . 1 7 5 1 4 0 7 1 2 2 4 1 1 3 2 -  1 4 . 5

a0A, 0Bt a n d  (p = (pB-  (pA a r e  p o l a r  a n g l e s  o f  t h e  0 2 a x e s  in  a  c o o r d i n a t e  f r a m e  w i t h  

t h e  z  a x i s  a l o n g  t h e  v e c t o r  5  = 8 ^  b e t w e e n  t h e  0 2 c e n t e r s  o f  m a s s .

b l  h a r t r e e  ( a t o m i c  u n i t  o f  e n e r g y )  c o r r e s p o n d s  t o  3 1 5  7 7 7  K .

C_R0 i s  t a k e n  a s  t h e  n e a r e s t - n e i g h b o r  d i s t a n c e  in  a - C ^  ( 3 .2 0 0  A ).

F r o m  th e  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  

of th e  m a g n e t i c  s u s c e p t i b i l i t y  in  o ' - ,  0 - ,  a n d y -  

o x y g e n ,  M e i e r ,  S c h in k e l ,  a n d  d e  V i s s e r 7 h a v e  d e 

d u c e d  th a t  th e  d i s t a n c e  d e p e n d e n c e  of J , w h ic h  

th e y  a s s u m e  to  b e  i s o t r o p i c ,  c a n  b e  e x p r e s s e d  by  

th e  la w  In th e  r a n g e  of ( n e a r e s t - n e i g h 

b o r )  d i s t a n c e s  w h ic h  c o r r e s p o n d s  w i t h  t h e i r  m e a 

s u r e m e n t s ,  3 .1  A < / 2 < 3 . 7  A ,  t h e i r  d a ta  c o u ld  

e q u a l ly  w e l l  b e  f i t t e d 3 , 7 by a n  e x p o n e n t ia l  r e l a 

t i o n s h ip :  J - e x p i - a R )  w i t h  a = 4 .3  A " 1. T h e  

a g r e e m e n t  w i t h  o u r  c a l c u l a t e d  e x p o n e n t ia l  d i s 

t a n c e  d e p e n d e n c e  of J  w i t h  ct= 3 .6  to  4 .2  A " 1, d e 

p e n d in g  o n  th e  0 2 o r i e n t a t i o n s ,  i s  s a t i s f a c t o r y .

F i n a l l y ,  w e  d i s c u s s  t h e  c o n t r o v e r s i a l  q u e s t i o n  

r e g a r d in g  th e  s i z e  o f  th e  n e a r e s t - n e i g h b o r  c o u p 

l in g  p a r a m e t e r  J2 in  a - 0 2. D i f f e r e n t  e x p e r i m e n t a l  

d a ta 1’ 7 l e a d  to  I J 21 v a l u e s  r a n g in g  f r o m  3 to  38  K . 

W e  p r e d i c t  th a t  t h i s  v a lu e  i s  \J2\ = 1 2 .5  K , i f  t h e  

n e ig h b o r in g  m o l e c u l e s  a r e  k e p t  p a r a l l e l  a t  a d i s 

t a n c e  of = 3 .2 0 0  A ,  T h e  m o l e c u l e s  in  th e  

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

h a v e  fo u n d  th a t  J  d e p e n d s  r a t h e r  s e n s i t i v e l y  on  

t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e  0 2 m o l e c u l e s  an d  on  

t h e i r  o r i e n t a t i o n s ,  w e  e x p e c t  a n  im p o r t a n t  e f f e c t  

of th e  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  (p h o n o n s )  o n  t h e  s t r e n g t h  

of t h e  e x c h a n g e  c o u p l in g .  W e  h a v e  t r i e d  to  e s t i 

1 1 6 9
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m a t e  t h i s  e f f e c t ,  b o th  f o r  t r a n s l a t i o n a l  an d  l i b r a -  

t i o n a l  m o l e c u l a r  m o t i o n s .  A  r a t h e r  a r b i t r a r y  

t i l t  o f  th e  m o l e c u l a r  a x e s  by  10° (a n g u la r  f l u c t u a 

t i o n s  in  th e  a  s o l i d  a r e  a b o u t  1 6 ° 3), w h ic h  l e a d s  

f r o m  t h e  H g e o m e t r y  to  t h e  A s t r u c t u r e ,  i n c r e a s e s  

t h e  t o t a l  r e p u l s i o n  b e t w e e n  tw o  n e ig h b o r in g  0 2

m o l e c u l e s  b y  36% , but th e  v a lu e  of J  c h a n g e s  o n ly  

b y  3%. O n e  c a n n o t  e x c lu d e  th a t  d i f f e r e n t  a n g u la r  

m o t i o n s  m ig h t  c a u s e  a l a r g e r  c h a n g e  in  J, b u t , b e 

c a u s e  of th e  v e r y  s t e e p  d i s t a n c e  d e p e n d e n c e  of J, 

w e  e x p e c t  a  m o r e  p r o n o u n c e d  e f f e c t  of th e  t r a n s 

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

th e  m o l e c u l a r  d i s p l a c e m e n t s ,  ( u2) l / 2 = 0 .0 7 8 /2 m 

= 0 .2 5  A ,  w h ic h  E t t e r s ,  H e l m y ,  an d  K o b a s h i3 

h a v e  o b ta in e d  f r o m  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 ,  

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

e n t ly  v ib r a t in g  m o l e c u l e s  th a t  t h e  e f f e c t i v e  v i -  

b r a t i o n a l ly  a v e r a g e d  e x c h a n g e - c o u p l i n g  c o n s t a n t  

( | J 2( R ) \ ) m a y  b e  a s  l a r g e  a s  2 . 5 | J 2( f t nn) | , w h ic h  

a m o u n t s  to  a b o u t  3 0  K. T h e  f in a l  s o lu t i o n  to  th e  

c o n t r o v e r s y  a b o u t  th e  s i z e  of J 2 , w h ic h  i s  a c t u a l ly  

c a u s e d  by  th e  i n t e r p r e t a t i o n  of t h e  d i f f e r e n t  e x 

p e r i m e n t a l  d a ta  by  m e a n s  of to o  s i m p l e  m o d e l s  

( w h e r e  J  i s  a s s u m e d  to  b e  a c o n s t a n t ) ,  w i l l  h a v e  

t o  b e  g iv e n  v ia  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  in  

w h ic h  th e  f u l l  d i s t a n c e  and  o r i e n t a t io n  d e p e n d e n c e  

of J  i s  t a k e n  in to  a c c o u n t .  B y  e x t e n d in g  o u r  ab 

initio c a l c u l a t i o n s  on  0 2- 0 2 d i m e r s  to  a f i n e r  

g r id  of 0 2 o r i e n t a t i o n s ,  w e  p la n  to  o b ta in  t h i s  

o r i e n t a t io n a l  (and d i s t a n c e )  d e p e n d e n c e  of J  in  

a n a ly t i c  f o r m , 17 in  t h e  s a m e  w a y  a s ,  f o r  e x a m p l e ,  

th e  p o t e n t ia l  s u r f a c e  of N 2- N 2 d i m e r s  h a s  b e e n  

c a l c u l a t e d . 24 H o w e v e r ,  th e  r e s u l t s  in  t h i s  L e t t e r  

d e m o n s t r a t e  a l r e a d y  th a t  t h e  k n o w le d g e  of th e  

d i s t a n c e  d e p e n d e n c e  of th e  e x c h a n g e - c o u p l i n g  

p a r a m e t e r  J  f o r  t h e  n e a r e s t - n e i g h b o r  o r i e n t a 

t i o n s  in  a  an d  j3 0 2 c r y s t a l s  p r o v i d e s  u s e f u l  i n 

s i g h t  in to  t h e  m a g n e t i c  c o u p l in g  in  s o l i d  0 2.

W e  th a n k  th e  “ W e r k g r o e p  S u p e r c o m p u t e r s ” f o r  

e n a b l in g  u s  to  u s e  t h e  C R A Y - I S  c o m p u t e r  in  

D a r e s b u r y ,  U n ite d  K in g d o m .
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