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요 약. 변분법을 이용하여 nh3, BH3, hcn, c3h2, c2h4, po, P0-, 및 co 분자에 대한 편 

극율을 계산하였다. J 값은 CNDO/2, MINDO/1, MIND0/2 보다 실험치에 가까운 값을 얻었지만 

a丄은 좋은 값을 얻지 못했다.

ABSTRACT. The polarizability tensor components for NH3, BH3, HCN, C2H2, C2H4, PO, PO~ 
and CO molecules are calculated by the variation method. The parallel components of the polariz
ability are closer to the experimental values than those of CNDO/2, MINDO/1 and MINDO/2, but 
the perpendicuar components of the polarizability are not closer to the experimental values than 

£ those of the other methods.

L 서 론

분자가 균일한 전장을 받을때 분자내 전하분 

포의 변화가 일어 나 쌍극자모멘트가 유발된디」.

叭1紀、)=aF (1)

여 기 에서 “("</)는 유발쌍극자모멘트이 고 a 는 

편극율텐서 (tensor) 이다.

초기에 편극율의 계산은 수소분자에 집중 되 

었으며 수소분자의 편극율 계산에 변분법과 섭 

동법이 사용되었다27.
편극율 계산이 수소이의의 이윈자분자로 확장 

됨에 따라 이원자분자의 편극율을 고찰하기 위 

하여 변분섭 동법8이 사용되 었다.

Rancil，은 SCF-LCAO-MO 를 사용하여 다수 

의 이원자분자에 대한 편극율텐서성분을 계산하 

였지만 실험치에서 벗어난 결과를 얻었다.

Cohen 과 Roothan10 및 pople 등“에 의하여 발 

전 된 finite perturbation theory 가 적 은 분자의 

이차 및 고차의 편극율을 계산하는데 응용되었으 

며12 이방법에 의하여 얻은 결과가 실험치와 비 

교적 잘 일치된다고 보고 되어있다'"I% Finite 
perturbation theory를 적 용하고 CND0/2에 의 하 

여 편극율을 계산 하였을때 실험치 보다 낮은 값 

을 얻었지만 MIND0/1 및 MIND0/2을 사용하 

면 보다 좋은 값을 얻을 수 있었다牛

Uncoupled Hartree-Fock approximation 이 또 

한 몇개의 적은 다원자분자의 편극율과 고차편 
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극율 (higher polarizability) 을 계 산 하는데 적 용 

되었다. 이 근사법에 의하여 얻은 편극율은 실 

험치와 잘 일치하였다'气

근래 에 partial-wave-self consistent field 법 

(PWSCF)2。이 이원자분자의 편극율을 계산하는 

데 사용되었으며, 이 방법에 의하여 얻은 편극 

율텐서가 matrix SCF〔MSCF〕의 값과 일치함이 

보도 되었다.

전장을 적용하지 않은 계에서 원자핵의 전하 

가 Z이 고 N개의 전자를 갖은 분자의 파동방정 

식

化。妒=£。妒 (2)

에 대한 크램프된 Hamilton 연산자* 는 식 (3) 
이 된다.

缈项-址一읙+Z 丄 (3)
» 12 Ti J i<j 勺

이 분자에 세기가 F인 전장을 적용하면 계가 

전장에 의하여 섭동이 되며 섭동된 분자의 Hamil
ton 연산자는 식 (4)가 된다.

化=化。+疏， (4)

여기에서

究=“F (5)

따라서 전장을 적용한 분자의 파동방정식은 식 

(6)이 된다.

潔。+切切°=列， (6)

본 연구에서는 변분법에 의하여 각 분자에 세 

기가 다른 여 러가지 전장을 적용했을때의 파동식 

(6)을 minimum basis sets 를 사용하여 풀었고, 

이 로부터 얻은 파동함수로부터 쌍극자모멘트를 

계산한다음 % %. % 그래프의 기울기로부터 편 

극율텐서를 계산하였다.

2. 간단한 분자의 편극율 계산

Buckingham 및 Pople 등이 23~25 설명한 것 처 

럼 임의의 축과 평행한 방향의 쌍극자모멘트는 

식 (7)과 같이 기술할 수 있다.
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여기에서 •는 분자의 영구쌍극자모멘트이고 

a“•는 편극율텐서 성분이며 阮k 및 T泓I는 삼차 

및 사차 편극율텐서를 나타낸다2% 27.
만일 고차 편극율텐서를 무시한다면 식 (7)은 

다음과 같이 간단히 쓸 수 있다.

^i=/J°i+otijFj (8)

여기서 i 및 j는 및 z축이고 F는 적용한 전

장의 세기이다.

벡 터 (vector) 표기 법 으로 나타내 면 균일한 약 

전장속에서 분자의 쌍극율모멘트는 다음과같이 

기 술할 수 있 다2& 29.

巴=“°+冬£ (9)

여기에서

(心、 1'缶,
&=仲이 H 티 的。 (10)

\曷， \缶°丿

그리고

/ ^xx ^xy a，*% \
冬 。由 ^yz

\^zx 。知 ^zz，1 (ID

이 다. 규격화 조건을 따르는 LCAO-M。를 사용 

하면 전장을 적용했을때 분자의 바닥상태는 다 

음 식으로 나타낼수있다.

如=ZC泌奴 (12)

〈如㈣〉=Z ZC3, GML产”订 (13)

E = Z】C番C订[上如+。〈如Ir I由〉F]
倒(14) 

여기에서 H的는 전장을 적용하지 않했을때 바닥 

상태의 Hamilton의 행열요소이고 K0J 厂|饥〉는 

전장에 대 한 보정항이 다.

NH3, HCN, C2H2, BH3, C2H4, FO, PC「및 

CO 분자에 대하여 minimum basis sets의 SCF 
Hamilton 의 행열요소를 上如로서 택하였으 

며30〜32 식(14)의 전 장에 대 한 보정항의 쌍극자 

모멘트행 열요소는 spherical harmonics의 전개방 

법 에 의 하여 계 산하였 다.4】，42
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주어진 전장속에서 이들분자의 바닥상태의 파 

동함수를 다음 영년방정식을 풀어서 얻었다.

1 如］ 尸| QF - ES시 = 0 (15)

본연 구에서 全e 및 Z 축 방향으로 F=8.01, 
16. 02, 24. 03 및 48.06X107V/cm 되 게 택 하였 

다. 건장을 적용했을때 바닥상태의 분자에 대한 

쌍극자모멘트를 다음 식을 사용하여 계산하였 

다33,34

^~—2eSSS C^C打〈饥 I 九〉+eE (16)2 i w
内=一2吃£&肅二〈由」3시饱〉+〃加肉 (17)I r t

Fig. 1. The plot of 心 vs. Fz for NH3 molecule. 

a，“=slop=8.14 X 10~25 cm3.

The principal axis in ahmg the z axis (10-25cm3).

Ax—~ 2 淳 3 S C物 시 Zi\ 如〉+空 nM (18)
i p <i

약한전장을 적용했을때 편극율텐서 성분은"(?) 

西.码그래프의 기울기로부터 얻을수있다. nh3 
분자의 uz vs.Fz 그래프를 FigA 에 나타내였 

다.

3. 결과 및 고찰

由(q、) vs. 曲의 그태프로부터 계산한 NHa, 
BH3, HCN, C2H2, C2H4, PO, PO- 및 CO 분 

자의 편극율턴서 성 분을 TabZel 에 제시 하였다.

Table 1에 나타난것 처럼 본연구에서 사용한 

방법 에 의 하여 계 산한 편극율의 수평 성 분은 NH3> 
C2H2, C2H4, 분자의 경 우 CNDO/2, MINDO/1 
및 MINDO/2를 사용하여 계 산한 값보다 실험치 

에 가까운 값은 얻을 수 있었다. 그러나 CO와 

HCN 분자의 경 우 CNDO/2 만의 값보다 실험치 

에 가까운 값을 얻을 수 있었다.

편극율의 수직성분을 계산하는데에는 본 연구 

에서 사용한 방법이 일반적으로 다른 방법보다 

좋은 결과를 얻지 못하였다.

bh3, PO 및 PO- 분자의 편극율에 대한 실험 

치 및 계 산치 는 아직 보고 되 지않했다. PO 및

Table 1. The polarizability tensor components. The principal axis is along the z axis (10-25 cm3).

Malecule Polarizability This work Expl. CNDO/2
MINDO

Empiric 시
1 2

nh3
。空 11. 07 21. 226

6. 52&
10. 4535

18.暗 8. 326 17. 4评

<xzz 8.14 24. 2025
2.102G
6.5135

5. 30% 5. 30 16. 2412

bh3
X
T 
l~>y

20.19

% 12. 40

3. 23

HCN

a丄 7.69 19.236 3. 326
0. 235

9. 726 7.72S 18. 3137

29.74 39. 236
15. 226

18. 6235
47.125 33. 6那 18. 45的
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Table 2. The mean polarizability (10-25 cm3).

c2h2
a丄 4. 38 24. 336

3. 326
024 7. 326 5. 426

50.98 51. 2124 50. 926 38. 626

PO

a丄 35.71

«/ 106.25

c2H4
X
t
J ―燃

a』 23. 32 11. o26 37. 226 20. 026
39. 639
11. 038

ayy 3. 93 5. 026 10.226 7. 9游 5. 033
33.839

44. 33 24.625 54.5馮 42. 925
42. 040
29. 038

PO-

a丄 56. 03

J 96.59

co

a丄 2.65 18.036 7. 0924 9.525 9.026
15. 58

20.1319

叫 17.53 23.3036 10.7024 28. 52S 22. 626 32. 519
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Malecule This work ExpL CNDO/2
MINDO

Empirical

1 2

nh3 8.83 22. 2036
5.026
9.1435

14. 326 7. 3026 17.0312

bh3 11.94

HCN 15.04
25.9036
8. 1026 6. 3735 22. 2026 16.3026 18.4519

c2h2 19.91 34.036
9.27*
7.0736

21.8026 16. 5026

c2h4 23.86 42. 2036 13.5026 34.026 23. 6026 13. 3038

PO 59.22

PO- 69.55

co 6.92 19. 536 8. 29脂 15.826 13.5" 24.408
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P0一 분자의 a丄가 큰값을 가지는 것은 P원자의 

3队 및 3d, 원자궤도함수가 화학결합에 참여하 

였기 때문이다31. 따라서 분자에 균일한 전장을 

적용 하였을때 전장의 영향을 섭동으로 생각하고 

전장의 보정항을 포함하는 Hamilton 행열식을 

영 차의 minimum basis sets 를 사용하여 변분계 

산 (variation Calculation) 을 해도 CNDO/2, 
MIND0/1 및 MIND0/2 값보다 실험치 에 가까 

운 払의 값을 얻을수 있음을 알았다.

본연 구는 호주 University of New South Wales 
의 물리화학과에서 행하였으며 본연구를 지도하 

여 주시고 결과를 검 토하여주신 물리화학과 과 

장 Prof. R. M. Golding에 게 감사하는 바이 다.
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