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요 약. 두점 A와 B에 위치한 Slater 원자궤도함수의 spheric시 harmonics 부와 지 름부를 기준점 

A를 중심으로 전개하여 공통좌표상에 기술하였다.

이 Slater 원자궤도함수의 전개식 을 사용하여 two center overlap inte용ral 의 기본식을 유도하였으 

며 이 기 본식 을 이 용하여 CH4, H2O, NH3j C2H6 및 PH3 분자의 two center overlap integral 을 계 

산하였을 때 이 값이 Mulliken 의 값과 일치하였다.

ABSTRACT. Slater type orbitals, located at two different points A and B, are expressed in a 
common coordinate system by expanding the spherical harmonics and the radial part of these or
bitals in terms of the reference point A.

Master formulas for two center overlap integrals are derived, using the general expansion for
mulas of slater type atomic orbitals. Two center overlap integrals for CH4, H2O, NH3, C2H6 and 
PH3 molecules are evaluated, using masts form니as for two center overlap integrals.

The results are in agreement with those of two center overlap integrals of Mulliken.

L 서 론

전자의 파동함수는 원자궤도함수를 사용하여 

다음과 같이 기술할 수 있다.

如该=」R紀（广）V晶（们©） （1）

여기에서 2?紀（广）은 지름파동함수이고 Y如（们 

©） 은 Spherical harmonic 이 다. 문제 를 간단히 

하기 위 하여 원자궤 도함수로서 Slater 원자궤 도함 
수1,2를 택 하면 전자의 파동함수는 식（2）가 된 

다.
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exp (-ar) 丫盘”,8) (2)

여 기 에 서 N는 규격 화상수이 고 a 는 Slater 상수 

(a=Z/W) 이다.

두 점 A 및 B에 위치한 두 원자궤도함수 如 

및 如 사이 의 two center overlap integral 은 식 

(3)과 같이 정의된다,

Sab =《如"효以=〈。시 加〉 ⑶

刀=1, 2, 3 및 5 인 경 우 〃s 您。및 死Pt둥의 Slater 
원자궤도함수쌍에 대한 two center overlap inte
gral 이 Mullikeif등에 의 하여 체 계적 이 고 포괄적 

으로 연구되 었고 이들 원자궤도함수쌍에 대하여 

two center overlap integral 의 기본식이 유도되 

었다. Fig. 1에 나타낸 것처럼 A 및 B에 위치 

한 Slater 원자궤도함수쌍에 대한 two center 
overlap integral 을 계 산하기 위 하여 Mulliken 등 
은 Slater 원자궤도함수의 극좌표를 타원자표 

(Spheroidal coordinate) 좌표 변환하였다.

!보= &+*)/&,  (rA~rB) /&, ©=© ⑷

여기 에서 좌표한계 (Coordinate limit) 와 미 분체 

적소는

心Q, l<y^l 및 但心冗 (5) 
孜= (쭐) 3 0— 旳 하如楠 ⑹

九=3 및 5 인 Slater 원자궤 도함수 ?2跖 M心 ndff 
쌍사이 의 two center overlap integral 이 Jaffe5 
및 LiefeK등에 의하여 연구되 었고 ndff 원자궤도

Fig. 1, The coordinate system for two center overlap 

integral of Mulliken.

함수쌍에까지 확장되었다.

s, p, d, f, g 및 h 원자궤도함수 사이의 

two center overlap integral 에 대한 일반식이 

Lof thus 에 의하여 유도되었다. Slater 원자궤도 

함수에 대 한 Mulliken 의 two center overlap 
也tegral은 식 (7)과 같이 기 술할 수 있다，.

〈M帰=〔2心*) 〕5以〔力(1一以严侦2

C(2«a) ! (2伽)!〕*｛口二伝+广)(”衍"， 

exp〔一p(“+a)〕0费(“,V)您'(佑 V)

您伝,(7)

여기에서

0=(a+£)・R/2, t=(a-0)/(a+f)

(8) 이 며 (8)식 의 a 는 如의 slater 상수이 고 §는 
©b의 Slater 상수이다.

Mulliken 의 two center overlap integral 에 있 

어서 두 원자의 중심을 잇는 선을 주축으로 정 

의하였고 두 원자의 중간점을 좌표의 기준점으 

로 택하였다 (F/g.l 참조).

본 연구에서는 Mulliken 의 방법과 달리 식 

(15) 및 (16)에 기술한 것처럼 두 점에 위치한 

(Fz'g. 2 참조) Slater 원자궤도함수를 공통좌표상 

에8 전개하는 방법 즉, spherical harmonics 의 

전개 방법 을 사용하여 two center overlap integral 
을 계산하는 방법을 발전시켰다.

2. Slater 원자궤도함수의 전개

Fig. 2. The coordinate system for two center overlap 

integral of the expansion method.
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한다고 가정하면 Mo아dusky 의 전개식''。을 사 

용하여 Spherical harmonics 부 및 지 수파동함수 

부를 기준점 A의 좌표상에 다음과 같이 전개할 

수 있다.

如产Jxp（-伊）丫嘉（信©） ⑼

서* 0屛）=必 片 S Z"（T）"Q1+&,Z）
Ji=o 11=0 mi=—/t mj=s—（a

｛（麝佑MF〈叫侦시* ”〉

妃 JS 妁 （10）

여기에서〈//mi彻2卩1&该〉는 Cl나）sch-Gordan의 

짝지 음계 수 （coupling coe伍cient） 이 다.

exp（—位）=4兀吏h（尸1/2）S匕価*（务,©1） 
n=0 A ——b

丫亦 （id
rexp（-jSr） =4兀 S 瘋尸四）S V板*  （S, 3 n=0 h——n

-W"） （12）

여기에서11

bn(.rt, r2) = (r>/r<) i L+奇(队) K,+울 (§r>) 一

(~/「>)抚눵(伊 <)K+*(街〉) (13)

z“(w2)= (느¥)*{"寸+瑟) 丄+*(伽<)

瓦+*  (渤>)_ 2；*~ 了由“出防V)Kf

(&>) +碧끄」"2 ”g) K+* (防〉)}

(14)

여 기 에 서 〜 는 〃 과 他 의 작게 , 厂〉는 口 과 尸2 
의 크게 이 고 K 및 & 는 수정 Bessel 함수"，聲 이 

다.

Spherical harrmonics 부와 지수파동함수부를 

합하면 B점에 위치한 Slater 궤도함수에 대한 

두개의 전개식 （15）, （16）을 얻을 수 있다.

|如〉=】\砰exp（-伊）匕醇（幻5）
=4元S 寸（一1）冒01+心） 

11=0 12=0 m2=~l2
4 兀(2Z+1)!

(2Zi+1)!(2/2H-1)T 幻01』2所伽2

四2该〉葺0（门，广2）尸1如5 S匕广 
a=0 h=—n

(MQ Yg(M<RY，MM 蛉 Yi 瑚蹄(15) 
|術〉=沏+心试一渤)匕“0屛)

=4kN s's" B 才'(T)"(h+Z2,Z)

Ii=0 如3 n«i=—Zi ma——h
{ (2Zi쬬}气敏2如”시

IMrri) S %(尸或2)北顼2,2 S匕味*  
*그0 Aw—«

(S，S) Ylw&i,蚯)匕，》«椰2)

(16)

3. Two Center Overlap Integral 의 기본식

식 (15) 및 (16)을: 사용하여 Fig. 2에 있어서 

점 A에 위치한 Slater원자궤도함수 M와 점 B 
에 위 치 한 如 사이 의 two center overlap integral 
의 일반식을 얻을 수 있다I%

蚯=Mrs广 exp (—ar2)y板3(”2,饱) (17)

여 기 에 서 M는 규격 화상수이 다.

I I h h ” 8
〈如1如〉=4汩VM S S S S L S

h—0 Zz=O mi=—/i m2=—Il A=—n n=0

m 4
2 2 (_1)，2내+허3一”

Z* —I x—h|
3 (Zi+12, Z) (2Z+1) (2w+1)
J (기3+D(2"+D(22)! M r 印 *
1 —菽瓦)1仞2)! ri 5
(务,由)麟(5)法니*

exp (—ar2) ^2 (^1 & 让)("/ ")
八 3 \所伽2—m八一• &血 mJ

(h 7Z Z2 )卩3臨2)伍 Al Z4) /1O\

\-m3hm2) \0 0 0/ \0 0 0丿 나方丿
II h b n 00 n+h

〈由Nb'〉=4切WZ s s s s s s
fi=0 12=0 ma=—?1 m2——h h=~n n=0 Z4—1»—fl]

,S (一1)歸뉴+，”，-附(L+Z2,Z)(2Z+1)

(2好 1){ ⑵吁唱쩌软甲) !『I 4勿(跖)！(％)! J
質EZs*  (色，由)£电，(厂1，厂2)厂2조十计"

exp (ar2) 시臨匀 (二羸 £)

(h n hX/hnl^lnhlA riq\ 
\-m3hm2)\Q 0 0八0 0 0丿 ‘丄닝丿

nt I, l2t 虹 h 및 皿，加2, 皿牝 h 맟 乳 에

대 응하는 3-J symbols^를 식 (18)과 (19)에 넣어
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주어 two Center Overlap integral 의 기 본식 을 여 기 에 서 수정 Bessel 함수의 지 름적 분은 n 및 

유도하였고 이 를 Table 1 에 기술하였다. 如의 값에 따라 Table 2과 같이 정의하였다.

Table 1. Master formulas for the two center over lapintegrdls. *

球)y

〈2s|ls〉= (16/3)U20/8) 5/2 z°

Is) =4 (cr/jS) 5/2cos^Zi

〈2그，|ls〉=4 (a/0) 5/2 血。cos^ zY

〈2p，Jls〉=4(a/g)5/2 血龙 sin。Z】

〈3s|ls〉=(碧)1/2 (a/B)〃2 vo

〈3pjls〉= (-읂)i〃 (a/g)"2 血。cos。K

〈3妇應〉= (-쯤)s (a/g)〃2 sin0 sin© K

〈3d/|ls〉= (흐)I (a/E)〃2 (2海必一血勒 V2

〈3d<*|ls 〉= (曾)1/2 (a/]6)〃2 cos。sin。cos© V2

〈3d”|ls〉=(琴)1/2 (a/g)〃2 cos0 sin。sin© V2

〈3d■摂Is〉=(曾)1/2 (a/8)〃2 sin% cos© sin。V2

〈3<0_,巾$〉= (으)I (a/0)〃2 sin%〔cos紬一细物 心

<ls|2s>=4(a//3)3/2 Fo

〈2p」2s〉= (3)(a/£)5/2 cos^ Ci

〈2s|2s〉= (言)CM)" c0

〈2p」2s〉= (尊)U2 0/8)5/2 w cos© Ci

<2py|2s〉= (亨)s (a/f)5/2 sinH sin© Ci

〈3pz|2s〉= (~f)"2 (a/£)7/2 sin。cos。Bi

〈3p：y]2s〉= (-乎을-)"2 (a/g)s sinH sin。Bi

〈3d쇠2s〉= (券)1/2 (a//3)7/2 (2海节一肌纱：位

<3妃[2s〉=(曾火 2 (a/0)s 海涉 sin^ cos。场

〈3d”12s〉=(曾)1/2 (a/0)〃2 cos。sin^ sin© 瓦

〈3如_외2s〉= (菖)1/2 (a/g)"2 sin2^ (cos2^—sin2^) &

<3£頌2$〉=(警)1，2 0/0)7/2 sin明 cos© sin。瓦

<2p〔 [ 2p> =(書)(a/月)5/2 %+〔2c*0 一sin勒 V2 — (1 — (2cos2^—sin2^))aZi]

<2px 12pz) =4 (a/fi) 5/2 cos0 sin。cos。〔V2—aZ。

(2py12pz> =4(a//3)5/2 cosH sin。sin^ [V2~aZ{)
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<3s|2P'〉=(赛)1/2 (a/F)〃2 瑚 顷1-四。)

〈3p」2p,〉= (矗-)1/2 ("6)7/2 卩％+[2COS紐-sin綢 〔1+(2。*0-sinW)〕"%}

<3p*|2p, 〉= (蓄)1/2 (a/’)〃2 cos。sin0 cos© [Wz-aV^

〈3p,|2p» = (브！-)I*  (a/F)〃2 cos。sin。sin。〔昭一宓)

〈3d』2p.〉= (-^-)'，2 (a/F)〃2 {3(2cos3。一3cos0sin华)Wz+lcosBWi— (2cos^+3(2cos3l?—3cos5 sin2^)) aV2}

<3cJ|2p〉=(-쯔을)/ (a/仞”2 何曲 cos。〔Wi-a%) + (4cos华sinO-sin”) cos。[W3-aV^]

〈3d시2p》= (-畿-)1" (a/W)〃2 {sin。sin© Q矿i-"<>〕+(4cos& sin0-sin¥) sin© [W3-aV^\}

〈3dH,|2p* 〉= (曾)侦2 (a//3)〃2 cos。sin25 cos© sin© [Wz—aV^

〈3di|2p》= (을)M2 (a/£)"2 瑚 血纽〔cos^-sin物 (W3-aV^J

<2px12px> = (y) (a/0)5/2 {Vo—〔房(2cosW—sin%)+¥ sin明(cos^S—sin2。)〕V2— (1~(2cos纽—sin%)—芸.

sin2^ (cos2^—sin2^)〕aZJ

〈3p」2pn〉= (-쯔)1/2 (a/，8)”2 cos。sin。cos© (Ws-aVJ

<2py 12px> =4 (a/j8)5/2 sin2^ cos© sin。〔卩上一耳切〕

<3p」2p£〉= (一卷 j*2(a/£)"2  {"}—，(2cos2^—sin2^) W2— (1 — (2cos2^—sin2^)) aVy+^ sin明(co/。一sin命)

〔昭—a%〕}

<3s]2px> = (-||-)1/2 (a/，)"2 鈿涉 cos。[W^-aV^

<3pyl2p>=(嘿-)s (a/"" $啊 cos© sin。[W2-aV^

〈3L」2p〉=(-署)"2 (a/j5)"2 {coMHi — g(2海明—3海5 血2°) I矿3—〔海。一壹(2cos3^—3cos^ sin2^))aV2

+ 우- cos^ sin卩 (cos2^ — sin2^) [Ws—aV^]

<3d』2p〉= (-^j"2 (a/g)s {—sin。cos。(Wi—a Vo) + -g- (4cos2^ sin^—sin3^) cos。[W3~aV2)}

<3《1巧|20：〉= (-黑-)侦2 (a/0)"2 {就曲 sin© [Wi—aVo] —-i (4cos2^ sin5—sin허。〕sin。〔阮一£기切 +§ sin阳

[3sin^—4sin3^]〔昉―al，2〕}

〈3dyT |2p£> = (-* 을?)" (a/0)"2 (sin^ cos© (Wi—aV0] [4cos2^ sin^—sin3^)cos^ [Ws—aVz) —-^-sin3^

[4cos3(i—3cos^J [W^—aV^}

<2p：y]2py〉= 傍) (여/g)5/2 {l%—僂 (2co$2分-血2。) 一勇 sin明 (cos?©—$也호씨 V2 — (1 — A (2cos2^ — sin2^)

+ 芸 sin2^ (cos2^—sin2^)) aZi)

<3s|2p,〉= (W)s 0/仞7/2 而 蛔〔陷一"o〕

<3p』2p,〉= (흠)/2 (a/£)"2 如明 cos© sin。aVJ

<3p」2p：y〉= (f)"2 (a/0)7/2 cos^sin^ sin。(W2—aVi)

〈3円2檢=(^罢-)"2 0/g)”2{[矿0—一芸(2cos2。一sin明)四一〔1.一g(2海阳一sin%)〕硏气一言sin¥ (cos2^—sin2^)

Vol. 22, No. 3, 1978
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[W^-aV^}

〈3d指2p>〉= (瞟-)"2 (a/j9)7/2 (cos^Wi—- (2cos35 — 3cos^ sin3^) IV3—(cos^—■gL(2cos3^—3cos^ sin2^))aV2 

一(우) cos^ 血& (cos2^—sin2^) (W3-"2〕}

<3d』2p»=-(-舞)/2 (a/g)〃2 圖仍 si站[W^aV^ - (4cos2^ sin0一血阳]血。{W3-aV^}

<3丄盘2円〉= (*을-)  (a/0)s {血。cos^ (IVi—aV0) —-i〔4cos호。si旳—sin切〔I矿广泌上〕

+ 乎 sin3^ (4cos3^—3cos^J [W^—aV^}

<3丄2项2%〉= 一 (-*을-) 1/흐 (a//9)7/z {sin0 sin^ [Wi—aVo) —(4cos2^ sin〃一sin勒 sin© (TV3—aVJ

—乎 sin3^〔3si站一4加的〔W3—氏卩2〕}

〈3s|3p〉=(爲)s 0/阱"8诚

〈3p,|3p)= (条)(a/§)"2 回+(28枷一部26)〕压一〔1+(28栩一肮"}〕aBj]

<3pj3pz〉= (-券-)1" (a/R)”2 cos。sin^ co師[H2-~aB^

<3pj3p〉= (碁)s (a/0)s 她 sin& 血渺 ㈤一痢

<3d』3p》= (3芳5 )1/2 (a/0)7/2 {2cg Hi+3 (2cos3^—3cos^sin2^) H3—(2cos^+3(2cos3^—3cos5 sin2^)) aB^

<3山摂36〉=(盈5 )1/2 (a/0)"2 {錦。cos。皿侦—迅)〕+〔4海祐 sin。—sin%〕cos^ (H3—aBJ}

<3d”|3p》= (-矗j】w 0/g)”2 (sin(9 血。(Hi~aB0) + (4cos2^ sin^-sin3<9) sin© [Hz-aB^}

〈3d勺 13p》=(-芸js (a/B)"2 cos^sin2^ cos。sin^

<3心-쇠3p〉= (_g흘)1/2("6)7/2 CQS0 sin20 (cos2^—sin2^]〔上&一匕瘀〕

<3$[3p》= (-籌-)U2〈히时件 血。cos^ [H2-aBi]

<3py 13p〉= (으) (a//9)7/2 sin2^ cos^ sin©〔压 一

<3d』3pH〉= _(露5 )"2 (a//3)7/2 {sin。c醐(Hj—aB0] —(4 cos2^ sin^—sin30) cos。[H3—aB2)}

〈3妃|3p» = (證“心(a/0)”2 {瑚 Hi一勇(2c"—3c" sin明)」％—〔或一* • (2cos3^-3cos^ sin2^)] aB2

+ 후 cos^ sin2^ (H3—aB2)5

<3dxy13px> = ( 1164 )1/2 (저')”2 {錦涉 sin。(Hj—aB0) —-j-(4cos2^ sin^—sin3^) sin。(H3—aB2]

므 sin3^ [4cos3^—3cos^)〔H3—tzB?〕} 
4

〈이3p>〉= (-籌-)1/2 (a/0)”2 sin。sin© (H2-aB^

<3p盘 3円〉=(島)(a/R)〃2 (Ho—-g- (2cos2^—sin2^)Ha— (1—^- (2cos2^—sin^JaBj —-|-sin2^ (cos2^—sin2^)

(H2-aBi)} =<3pxl3px>

〈3d>|3p，〉= — (参j'/허 (a/j6)7/2 (sin^ sin© — (4cos2^ sin^ —sin3^) sin^〔H3—
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<3奴|3円〉= (-으&-)1/2 (a/0)"2 (cos^ (288明一3cos0 威用)压一〔8的一寺 (2co说一3c(W sin。)〕aB2

+우 co必 sin25〔7/3-282〕}

〈3d巧 |3p)〉= (五으写)5 (a/g)〃2 {鈿0 cos© (Hi—aBo) —〔4cos明 sin。—血勒 cos^

+ 亨 sin3^〔3$in©—4$in하。〕〔HlaB』}

<3丄顼3%〉= 一(느을~)"호 (a/E)"2 (sin(9 sin^ (Wi—aVo) (4cos2^ sin^—sin3^) sin。{Wz—aV^

一으 sin3^〔3戒财一4成心〕〔阮一"J}

倒d£> = (嘿一)"2 0/0)"2 停 (2海绍一血华)$2—3〔1+(2海祐一血切] 邳% +宇 (2cos^-sin2^) 지

<3d,a 13d£> = (a/j3)7/2 [§)+£ (2ce$혹。一血布)524-— (35cos4^—30cos2^4-3) S4—g〔1+(2。8节一血明)〕次旳， 
t 8 o

(3(2cos25—sin2^) + (35位或一30co物+3)〕4昭+〔1 +으 (28刼一血祐)

(35 cos*0-3Ocos 明+3) a2V2}

<3(切 13d。= (-^*-) 1/2 (a/g)”2 {一字 cos^ sin# cos^〔$2+^2%〕+§乎-sin^(7cos3^—3cos^J cos。㈤+^卩上〕

—2cos^ sin。sin。aWi~^ (5cos^ sin^ sin©+8sin。(7cos3^ — 3cos。)cost/tJaW^

<3(侦|3dE>=(-^-)"2 ("3)7/2 {우 co迎 sW 成!"〔&+次1시 + 普 sin(9 (7cos阳一3co的) 血© ㈤+次四

—2cos5 sinOsin。이矿 1 —带〔5coM sin^ 成1泌+8sin0 (7cos华一3cos0) sin。〕”矿3}

<3忐盘3如〉= 一("어g_)"2(时8)7/2 {2sin(? c險 曲泌〔&+^허%〕+島- sin2^〔7海호。—1〕cos^ sin。㈤+匕貝卩三〕 

+2sin2^ cos^ sin。(1+ (Tcos2^—1)) aWJ

<3di|3dQ = _(五差-)】/2 (a/fi)7/2 (우 血零〔co軻一sin涮〔&+Wo〕十号■ 成伽 (7co翎T)〔海호©—sii耳〕 

血+次卩2〕+후 sin2^ (cos2^—sin2^) (14- (7cos2^—1)) al矿3}

<3d』3dJ〉= (轰) (a/S)S {&)+우 (2co翎一血华)+芸 sin2^ (cos^-sin2^) 52+^〔5血祐 (7c婭一1)(海紬

—sin2^) 一(35c。와。一30cos%+3)〕Sl〔2+务 (2co翎一血阳)+芸 sin2^ (cos2^ —sin紬)〕aWi

—佥((2cos2^—sin2^) —2 (35cos4tf—30cos2^+3) +5sin2^ (cosV—sinV) +10sin2^ (7cos2^—1)

(海2g"sin紬)〕小3+〔1+3- (2co疚一成佝) 一3 (358$40—30海20+3) + 쁘 sin明(海气力一血紬)

+ 主〜 $也2。(7cos2^ —1) (cos2^—sin2^)) 羽¥사 = <3(侦|3i侦〉
14

<3心一시3妲) =(驀) ("9)5 睜 cos^ sing cos^ S2-(sin0(7cos3tf-1) cos^i-7sin3^ cosff (4cosV-3cos^)J

S4—3瑚 sin。cos。aWi—3 (cos^ sW cg+후 sin阳 cosH (4cc曲一3c醐) aW3

+y [cos^ sin^cos^ —-1 sin^(7cos3^—3cos^) cos©+§ sin3^ co矽 ((其郞。一3c險)〕4호卩

処：」3dJ〉= 으 (a/R)”2 睜 cosO sW sin。S2--~-(sin^ (7cos^-3cos^) sin^-7 sin布 cos^ (3sin^-4sinV)) S4 

—3c。的 sin。sin^ aWi—3(cos^ sin^ sin^+을- sin阳 cosff (3sin^ — 4sin3^)}aW^

Vol. 22上 No. 3, 1978



124 安 商 雲

+ y [cos^ sin0 sin。一! sW (7cos3^ —3cos^)sin^+sin저。cos^ (3sin。一4$in흐©))次卩2}

〈3侦 |3(侦〉= (으) (a/g)"2 挣 cos^ sin5 cos© &—-景 (sin^(7cos3^—3cos^)cos^—7sin3^ cos^ (4cos3^—3cos^)) ^4 

一3cqs0 sin。cos© aWi~3〔cos。sin。cos妇喙 sin3^ cos。(4cos3^—3cos^)) aW^

+ y〔cos〃 sin^ cos^ — -i sin。(7cos¥—3cosH)：cos。一 j sin3^ cos^ (4cos妙—3。°秒)]冰卩苏

⑶事顼3(以〉=(爲)(a/0)〃2{—孕 海。'sin。sin© Sz+f [sin^ (7cos3^—3cos^) sin^+7sin3^ (3sin^—4sin3^))54 

+3cos涉 sin。sin© aWi+3〔c" si渺 sin©—우 sin% cos^ (3sin^—4sin3^)] aW^

— y〔cos。sin。sin^ —-i sin。(7cos3^—3cos^) sin© — ] sin3^ co的 (3sin。一4sin物M 애

where a=^r and a is the Slater constant for the atomic orbital in bra vector and g that for atomic orbital in 

ket vector.

* Author omitted the subscript "1" of the polar and azimuthal an 흥les in master formulas for two center overlap 

integrals.

Table 2(A). Definition of the radial part integrals.

K
f zn(rh r2)r2K exp(-ar2)4Zr2

Jo

n

0 1 2 3 4

2 To

3 %

4 Vo K v2

5 Wo Wi w2 W3

6 & s S2 & S4

7 X。 Xi X2 X3 X4

The above radial integrals were integrated elsewhere. 21

Table 2(B). Definition of the radial part integrals.

The above radial integrals were integrated elsewhere. 2\

K 「“(wgK exp(-ag)奶
n

0 1 2 3 4

2

3

4 b2
5 h2 H3
6 h h h
7 E2 e3 E4

4. Two Center Overlap Integral 의 

계산에 기본식의 응용

Table 1에 제시한 기 본식 을 CH4, H20, NH3,
C2H& 및 PH3 분자의 two center overlap inte

gral 을 계 산하는데 적 용하였 다. 이미 설명한 

spherical harmonics 의 전개방법을 사용하여 

계산한 two center overlap integral 의 값을 

Mulliken 방법에 의하여 계산한 값과 함께 

Table 3~7에 제시하였다. 여기에서 각 원자궤
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Table 3. Two center overlap integrals for CH4 molecule. *

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mullliken

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliken

a이 h〉 0.065569 0. 065557 〈2p시 H〉 0.281441 0.281426

<2sJH> 0.516917 0. 516870 <2Pjc|H> 0.281441 0. 281426

<2p«|H> 0. 281441 0.281426 0.183255 0.183259

* H indicates Is atomic orbital of hydrogen atom.

Table 4. Overlap integral for H2O molecule.

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliken

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliken

<2so|H> 0.479005 0. 479010 <2p,0|H> 0. 302555 0.302546

<2ps0|H> 0.234263 0.234279 <2PxolH> 0 0

Table 5. Overlap integrals for NH3 Molecule.

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliben

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliken

<2snI^i> 0.503457 0.503426 〈2pm 1 反1〉 0.403210 0.403250

〈1이 角〉 0.061166 0.061159 1 位〉 -0. 20165 -0. 201605

<2pz 시 Hi) 0.163422 0 0

<2pw|H2〉 0. 34190 0.349157 〈2円 시 H3〉 —0.349190 -0. 349190

Table 6. Overlap integrals for C2H6 m시ecule.

Overlap 

integral

Expansion 

method
Mulliken

Overlap

Integral

Expansion 

method
Mulliken

〈lsM〉 0.064357 0.064352 <2PxC1|H5> 0.03348 0- 033425

<1sc1|H4> 0.005852 0.00550 0 0

0.512176 0. 512156 〈2p火JH2〉 0.395521 0.396080

<2sc1|H4> 0.114967 0.114941 <2p,CI 1 H» -0. 395521 -0.395555

<2pZfl|Hi> -0.162806 -0.162779 反5〉 -0. 057899 -0. 057898

<2pz„|H4> 0.123236 0.123204 <2PyCI|H6> 0. 057899 0.057898

<2px«|Hi> 0.456708 0.456706 <2px«l^i> 0.066856 一 0.033425

<2Pxol-H2> -0. 228354 -0- 228345 <2p«zl-^4> 0.456708 0.456706

<2%1旧3〉 -0.228354 -0.228345 <2pI„|H，2> -0.033428 0.066854

〈2%』4〉 0.066856 0.066854 <2pIc5|H5> 0.22835 0.228345

<2飯旧2〉 0.057899 0.057718 <2pycl|H5> -0.395521 -0.395535

<2pJI€i|H3> -0.057899 -0.057898 〈2끄 g 1 0.395521 0.395535

<2pjei!H6> 0.033428 0.033425 <2pIfl|H3> -0.033428 -0.033425

<2pwJH6〉 0.228354 0.228345 <2Prc2|Hl> -0.123236 -0.123204

Vol. 22, No. 3, 1978



126 安 商 雲

Table 7. Two center overlap integrals for pHa molecule.

Overlap j

integral

Expansion 

method
Mulliken

Overldp 

integral

Expansion 

method
Mulliken

a 이 Hi〉 0.007522 0.007521 <2Px?|H2> -0.012609, -0.012607

<2이 版〉 0.061072 0.061064 <2p^|H3> -0. 012609 -0.012607

⑵시払〉 0.016282 0.016280 0 , 0

〈2pM〉 0. 025217 0.025214 <2p^lH2> 0.021839 0. 021834

<2p”|H3〉 -0.021838 -0.021834 <3dJxf|H2> -0.169746 -0.169744

<3이 H】〉 0.444464 0.444440 <3d^|H3> -0.169746 -0.169744

<3pz?|H3> 0.278324 0.278303 〈3d, 시 Hi〉 -0.025220 -0.025246

<3當旳 0.431048 0.431039 <3d^|H1> 0 0

<3pxJH2> -0. 215524 -0.215525 <3d,^|H2> 0. 294010 0. 293990

<3p^|H3> -0. 215524 -0. 215525 <3d^lH3> -0.294010 -0. 293990

<3Pj시 如 0 0 〈3d 境一시 H» 0.262891 0. 262897

<3py?|H2> 0.073299 0.373280 ⑶宀시払〉 -0.131445 -0.131441

도함수의 Slater 상수는 Palke 및 Lipscomb의 

최적치 （Optimum value）*를 사용하였다.

CHt 분자. Palke 및 Lipscomb^이 사용한 CH4 
분자의 기하학적인 구조를 택하여 CH4분자의 

Slater 원자궤도함수에 대한 two center overlap 
integral 을 계 산하였다（為汕 3）.

H2O 분자. O-H 결 합길 이 가 0.958A 이 고 

H-O-H결 합각이 104.5° 인 死0분자16의 two 
center overlap integral 을 계 산하였다 （7* 泌Ze 4）.

NH3 분자. NH3 분자의 two center overlap 
integral 을 Palke 및 Lipscomb^의 평 형 구조를 

택하여 계산하였다 （T泌" 5）. ,
C故본자. Palke 및 Lipscomb^의。汨6분자의 

평행구조를 택하여 two center overlap integral 
을 계산하였다（T사论 6）.

PH3분자. Boyd 및 Lipscomb* 의 평형구조를 

택하여 PHy분자의 two center overlap integral 
을 계律하였다（끄泌" 7）.

5.고 찰

Table 3~7에 나타난 것처럼 spherical 
harmonics 의 전개 방법 을 적 용하여 계 산한 two 
center overlap integral 의 값이 M니liken 의 two 
cerite overlap integral 의 값과 소수점이하 네째 

자리 까지 완전히 일 치 하였 다. M니liken 의 방법 에 

서는 及g.l에 나타난 것처럼 A 및 B점이 동일 

평 면 （One coordinate plane） 调상에 위 치 하여 야만 

two center overlap integral 을 계 산할 수 있 다. 그 

렇지 않으면 Euler 변환 （Euler transformation） 에 

의하여 두점이 동일평면상에 위치하도록 좌표변 

환을 해 야만 two center overlap integral 을 계 산 

할 수 있다. 동일평면상에 위치하지 않은 P船 山, 

및 dff 원자궤도함수의 Euler transformation ma- 
trix 는 대단히 복잡하며诟 적 합한 Euler 각을 택 

해야 된다는 어려운 문제가 따른다. 그러나 sp
herical harmonics 의 전개방법에 의하면 두점 A 
와 B가 동일 평면상에 위치하지 않을 경우에도 

기준점 A로부터 B점의 방향이 01 및 S에 의하 

여 결정 되 므로 Table 2 의 기 본식 을 사용하여 싑 

게 two center overlap integral 을 계산할 수 있 

다. Mullik印의 방법은 두점 A 및 B에 위치 

한 Slater 원자궤도함수의 극좌표를 타원좌표로 

좌표변환을 해 야한다. 그러나 spherical harmo- 
nics의 전개방법에서는 극좌표의 좌표변환이 필 

요없으円 B점에 위치한 Slater 원자궤도함수를 

기준점 A의 좌표와 일치하도록 전개하는 것만이 

필요하다. 뿐만아니라 전이원소착물에 대한 gr
oup overlap integral19, %을 계 산하고져 할 때 Mu- 
Hiken의 방법에서는 금속의온의 좌표를 리간드 

의 좌표로 좌표변환해야하며 d勺, d”, dxy 및 

d/p2 궤도함수를 d/ 원자궤도함수로 고쳐야만 

two center overlap integral 을 계 산할 수 있 다. 
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그러 나 spherical harmonics 전개 방법 에 서 는 리 간 

드의 좌표를 금속이온의 좌표로 좌표변환하면 

어떤 원자궤도함수사이의 two center overlap 
integral 을 계산할 수 있는 이점이 있다彩.

감 사

본 연구의 일부는 호주 New South Wales 대 

학교의 물리화학과에서 행해졌으며 본 연구를 

지 도하여 주신 호주 New South Wales 의 대 학교 

물리 화학과과장 Prof. R. M. G)lding 에 감사하 

는 바이다.

REFE 曲 NCE

1- C. J. Slater, Phys. Revs.^ 36, 57 (1930).

2. C. Zener, Phys. Revs,, 36, 51 (1930).

3. S. P. McGlynn, L. C. Vanquickenbome, M.

Kinoshita and D. G. Carroll, ^Introduction to 

Appliedquenfum Chenustryw» p. 41, Halt, Reinhart 

and Winston, (1972).

4. R. S. Mulliken, C. A. Rieke, D. OrlofF and 

H. Orloff, J. Chem. Phys,, 17, 1248 (1949).

5. H. H. Jaffe, J. Chem, Phys., 21, 258 (1953).

6. L. Leif er, F. A. Cotton and J. R. Leto,

J. Chem. Phys., 28, 364 (1958)

7- A. Loftus, Mol. Phys., 5, 105 (962).

8. J. R. Macdonald and R. M. Golding, MoZ,

Phys.t 31, 289 (1975).

9. M. Moshinsky Nuclear Phys,, 13, 104 (1959).

10. L. Stubbs and RM. Golding, Proc. Roy. Soc. 

in preds.

11. L. Stubbs, unpublished Thesis (Honor degree, 

University of New South Wales, 1973)

12. M. R. Spiegel, ^Mathematical Handbook,  

McGraw Hill, 1968.

**

13. A. R. Edmond, aAngular Momentum Quantum 

Mechanics,  P. 63, Princeton, 1957.**

14. M. Rotenbeg, “The 3-J and 6-j Symbols,  Cam

bridge, 1959.

**

15. W. E. Palke and W.N. Lipscomb J. Amer. Chem, 

Soc.t 88, 2384 (1966).

16. L. F. Sutton, Interatomic Distances Special Public

ation 11, The Chemical Society, London (1958).

17. D. B. Boyd and W. N. Lipscomb, J. Chem, Phys.t 

46, 910 (1967).

18. Reference (3) P. 59

19. H. D. Bedon, S. M. Homar and S. Y. Tyree, 

Jr., Inorg, Ckem.t 3, 647 (1964).

20. C. J. Ballhansen and H. B. Gray, MMolecul orbital 

Theory”，P. 101, 1964.

21. S. Ahn, unpublished thesis (Ph. D. Univesity of 

N.S.W, 1977)

22. S. Ahn, Progress of Chem. and Chem. Industry,

17, 392 (1977).

Vol. 22, No. 3, 1978


