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Pengiraan tenaga bagi atom dan molekul merupakan salah satu bidang utama dalam 

kuantum kimia. Pelbagai teknik penghampiran digunakan dalam projek ini iaitu 
penghampiran Hartree-F ock, penghampiran Hartree-F ock -Roothaan, penghampiran 

Thomas-Fermi, dan penghampiran Xa. Tujuan utama pelbagai penghampiran dikaji 

adalah untuk mencari kaedah atau teknik yang paling hampir dengan nilai ujikaji 

serta mengambil masa yang tersingkat dalam pengaturcaraan program. Bahasa 

pengaturcaraan C dan c++ telah digunakan. 

Keputusan yang didapati telah dibandingkan dengan keputusan penyelidik terdahulu. 

Kajian ini menunjukkan bagi penghampiran Hartree-Fock, didapati bahawa semakin 

besar atom, keputusan yang didapati menghampiri dengan nilai teori berbanding nilai 

dari keputusan dengan penghampiran lain. Manakala bagi penghampiran Hartree-

Fock-Roothaan, keputusan yang didapati konsisten apa yang dijalankan oleh 

penyelidik terdahulu. Bagi penghampiran Thomas-Fermi pula purata ralat didapati 

adalah sebanyak 30% dan keputusan penghampiran Xa juga didapati kurang 

memuaskan. 
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Energy calculations for atoms and molecules is a major part of quantum chemistry. 

In this project, a variety of approximations were used namely, Hartree-Fock 

approximation, Hartree-F ock -Roothaan approximation, Thomas-Fermi 

approximation and Xu approximation. The main objectives of this study are to find 

which approximation is more accurate when compared to the experimental values 

and which consumes less computing time. Computer languages C and C++ were 

used in this project. 

The results obtained in this project were compared with those of other researchers. 

For Hartree-Fock approximation, the results obtained for bigger atoms are close to 

the theoretical values as compared to the other approximation techniques. The results 

for Hartree-Fock-Roothaan approximation are consistent to those obtained by 

previous researchers. For the Thomas-Fenni approximation an average error of 

around 30% was found, while the results for the Xu approximation are found to be 

unsatisfactory . 
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BAB I 

PENDAHULUAN 

Pengenalan 

Dalam projek ini pengiraan tenaga dasar atom atau molekul ringkas dikira dengan 

pelbagai teknik penghampiran. Pengiraan tenaga dasar merupakan asas penting untuk 

mengetahui sifat-sifat kimia dan fizikal sistem. Teknik penghampiran yang digunakan 

untuk mengira tenaga dasar bagi atom ialah teknik penghampiran Hartree-Fock, model 

Thomas-Fermi dan Teknik Xa manakala teknik pengiraan Hartree-Fock Roothaan 

digunakan untuk mengira tenaga dasar bagi molekul. 

T eknik Penghampiran Hartree-F ock merupakan teknik penghampiran terawal dan 

piawai bagi mengira tenaga keadaan dasar atom. Manakala pengiraan tenaga dasar bagi 

molekul pelbagai teknik penghampiran boleh digunakan seperti Hartree-Fock Roothaan 

dan Teknik Xa. Dalam projek ini hanya penghampiran Hartree-Fock-Roothaan 

digunakan untuk mengira tenaga dasar bagi molekul ringkas. 

Objektif dan Bidang Kajian 

Dalam kajian ini pelbagai teknik penghampiran yang digunakan. Pengiraan tenaga 

dasar daripada pelbagai teknik penghampiran ini telah dikira pada atom dan molekul 

kecil. 
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Komputer peribadi digunakan untuk memudahkan pengiraan tenaga dasar sesuatu sistem. 

Dalam kajian ini bahasa pengaturcaraan C dan C++ digunakan untuk membuat 

pengiraan. Objektif-objektif kajian ini ialah 

1 .  Mengira jumlah tenaga dasar atom dan molekul ringkas dengan menggunakan 

pelbagai teknik penghampiran. 

2. Membina perisian komputer untuk memudahkan pengiraan tenaga dasar atom 

dan molekul ringkas untuk kegunaan penyelidik-penyelidik. 

Buat permuiaan, penghampiran Hartree-Fock digunakan untuk mengira tenaga 

dasar bagi atom Helium hingga Neon. Pada peringkat awai, persamaan Schrodinger satu 

elektron diselesaikan untuk mendapatkan fungsi gelombang. Seterusnya pengiraan 

jumlah tenaga boleh dikira melalui fungsi gelombang ini. Jumlah tenaga dasar atom 

adalah hasil tambah antara tenaga kinetik dan tenaga keupayaan. 

Kedua, teknik penghampiran Hartree-Fock-Roothaan digunakan untuk mengira 

tenaga dasar bagi molekul ringkas seperti molekul hidrogen (H2), HeH+ dan nitrogen (N2)' 

Penyelesaian perkiraan teknik ini banyak menggunakan kaedah matriks. 

Ketiga, teknik penghampiran Thomas-Fermi dilakukan untuk atom-atom yang 

berpandukan ketumpatan elektron. Dalam teknik penghampiran Thomas-Fermi ini, 

penyelesaian Schrodinger tidak perlu diselesaikan. Sebaliknya, kita perlu menyelesaikan 
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persamaan Thomas-Fermi yang lain. Seterusnya jumlah tenaga dasar boleh dikira dari 

penyelesaian persamaan Thomas-Fermi tersebut. 

Keempat, teknik Xa pula digunakan untuk mengira tenaga dasar bagi atom-atom 

He, Li, Ar dan Ne. Teknik Xa merupakan teknik berfungsi ketumpatan yang hampir 

sama dengan teknik penghampiran ketumpatan tempatan (TPKT) j ika tenaga korelasi 

diabaikan. Persamaan orbital Kohn-Sham perlu diselesaikan dulu untuk mendapatkan 

fungsi gelombang. Selepas itu, jumlah tenaga boleh dikira daripada hasil tambah tenaga 

kinetik, tenaga coulomb dan tenaga keupayaan. 



BABII 

KAJIAN LEPAS 

Penghampiran Hartree-Fock 

Penghampiran Hartree-F ock diperkenalkan oleh Hartree ( 1 928) dan F ock (1930). 

Hartree telah membuat penghampiran pengiraan fungsi gelombang berbilang zarah 

kepada pengiraan fungsi gelombang satu zarah sahaja  manakala Fock telah menambah 

syarat statistik Fermi dengan menggunakan penentu Slater kepada penghampiran 

tersebut. Oleh yang demikian, penghampiran tersebut dikenali sebagai penghampiran 

Hartree-F ock. 

Pengiraanjumlah tenaga dasar untuk atom-atom telah dibuat oleh Fischer ( 1 977). 

Beliau menggunakan kaedah berbilang konfigurasi berangka Hartree-F ock (,numerical 

multiconfiguration') yang dikodkan dalam komputer dengan sistem operasi OS/360-

MVT dan sistem operasi HASP II dalam komputer S360175. Bahasa pengaturcaraan 

yang digunakan ialah Fortran. Basil ketepatan adalah sehinggake tujuh titik perpuluhan. 

Pengiraan dibuat untuk atom He hingga ke atom Xe di dalam jadual perkalaan. 

Selanjutnya Koonin ( 1 986) telah mengira tenaga dasar atom dengan hanya 

menggunakan bahasa pengaturcaraan Basic pada komputer peribadi. Perbandingan 

teknik Hartree-Fock dan Roothaan-Hartree-Fock dalam mengira jumlah tenaga dasar 

untuk atom He hingga atom Xe telah dikaji oleh Bunge ( 1 992) . Dalam artikel ini beliau 
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menggunakan bahasa pengaturcaraan Fortran dan menggunakan komputer IBM 

RS/6000 model 520. Ketepatan tenaga yang dikira adalah sehingga ke sepuluh titik 

perpuluhan. 

Penghampiran Hartree-Fock-Roothaan 

Pengharnpiran Hartree-Fock-Roothaan berasal daripada pengharnpiran Hartree

Fock. Roothaan ( 1 95 1 )  telah mencadangkan fungsi gelombang boleh dikembangkan 

sebagai kombinasi linear fungsi tertentu yang dipanggil fungsi asas. Persamaan 'integro

differential' Hartree-F ock telah diringkaskan kepada sistem persarnaan aljabar tak linear. 

Kaedah penyelesaiannya adalah sarna dengan penghampiran Hartree-Fock iaitu 

menggunakan teknik medan swa-tekal ('self consistent field'). Hasil yang didapati adalah 

lebih tepat daripada pengharnpiran Hartree-Fock. 

Szabo dan Ostlund ( 1 989) telah membuat pengiraan untuk molekul hidrogen 

dengan menggunakan bahasa pengaturcaraan Fortran. Set asas yang digunakan adalah 

STO-3G, iaitu gabungan daripada fungsi asas Slater dan fungsi asas Gaussian. Hasil 

yang didapati menghampiri nilai ujikaji .  

Penghampiran Thomas-Fermi 

Teknik pengharnpiran berdasarkan ketumpatan elektron telah dibuat oleh Thomas 

( 1 927) dan Fermi ( 1 928). Teknik pengharnpiran Thomas-Fermi mengandaikan elektron 
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bergerak bebas atau tidak berinteraksi antara satu sarna lain. Tenaga kinetik boleh 

didapati daripada pengharnpiran tempatan berdasarkan elektron bebas tersebut. Tenaga 

keupayaan pula boleh didapati dengan menyelesaikan persarnaan Poisson. 

Krutter ( 1 982) telah menyelesaikan perkamiran persamaan Thomas-Fermi dari 

sifar kepada infiniti. Beliau menggunakan kaedah persamaan Runge-Kutta peringkat 

kedua untuk perkamiran X dan kaedah persamaan Runge-kutta peringkat pertarna untuk 

perkamiran X'. Fungsi X' adalah terbitan untuk fungsi dalarn persarnaan [2. 1 ] .  Perkamiran 

ini dihentikan apabila X bemilai negatif. Persamaan untuk fungsi X diberi oleh 

r x(r) = - [<1>(r) - <1> (R)], 
Ze [2. 1 ]  

di mana r adalah jejari kecil ,R ialah jejari besar, Z adalah nombor atom, e adalah cas 

dan (/J ialah keupayaan dan persarnaan Thomas-Fermi diberi oleh, 

d2X(x) = X(x)312 

dx2 .;x 
[2.2] 

Bethe dan Jackiw (1986) telah menggunakan model Thomas-Fermi untuk 

mendapatkan tenaga keupayaan efektif dan ketumpatan elektron yang mengelilingi 

nukleus. Mereka mendapati kaedah berangka untuk menyelesaikan persamaan Thomas-

Fermi untuk sebahagian cerun awal dan penyelesaian boleh ditulis dalam bentuk siri 

yang semi tertumpu ('semi convergent') iaitu, X(x) = 1 - a2x + a3x
3/2 + a4x2 + . . .  di mana 
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a) = 4/3 , a4 == 0 dan teO) == -a2• Terdapat tiga tahap penyelesaian yang boleh didapati 

daripada siri ini. Pertama, yang mengandungi penyelesaian menghilang apabila x == xo. 

Penyelesaian ini mempunyai nilai a2 yang lebih besar daripada nilai yang kritikal. 

Dengan a2 yang lebih kecil daripada nilai kritikal, satu lagi tahap penyelesaian dijumpai, 

di mana penyelesaian yang tidak hilang di mana sahaja dan terpesong untuk nilai x yang 

besar. Apabila a2 bersamaan dengan nilai kritikal, satu lagi tahap penyelesaian boleh 

didapati di mana asimptotik kepada paksi x. Penemuan kaedah berangka untuk nilai 

awal kritikal bagi cerun memberikan a2 = X' (0)=1. 5880710, di mana nilai ini hampir 

kepada nilai yang diberi oleh Krutter (1982). 

March (1975) telah menggunakan penghampiran Thomas-Fermi untuk mengira 

tenaga bagi atom-atom yang mempunyai nombor atom dari 2 sehingga 90. Beliau telah 

membandingkan keputusan yang didapati dengan Foldy (1951) di mana Foldy 

menggunakan teknik Hartree-Fock. Keputusan yang didapati kurang tepat berbanding 

dengan teknik Hartree-F ock. 

TeknikXa 

TeknikXct direka oleh Slater(1951), yang merupakan ringkasan daripada teknik 

Hartree-Fock. Dia membuat penghampiran operator Fock bukan setempat yang 

kompleks kepada operator setempat yang ringkas berpandukan model gas elektron 

yang seragam. Persamaan yang terhasil dipanggil persamaan Xu atau kadang-kadang 

dipanggil persamaan Hartree-F ock -S later. 
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Pengiraan tenaga bagi atom-atom dalam jadual perkalaan telah dibuat oleh 

Herman dan Skillman ( 1 963) dengan menggunakan bahasa pengaturcaraan Fortran II. 

Mereka menggunakan komputer model IBM 7090 untuk mengujilarikan ('run') 

program tersebut. Keputusan yang didapati menghampiri nilai ujikaji .  



BAB III 

TEORI 

Pengenalan 

Sifat-sifat bahan diperihalkan oleh fungsi gelombang. Salah satu sifat bahan yang 

hendak dikira ialah tenaga dasar. Untuk ini, fungsi gelombang bahan perlu diperolehi. 

Ia didapati dengan menyelesaikan persamaan Schrodinger. 

Persamaan Schrodinger tidak bersandar pada masa bagi sistem berbilang zarah 

ialah, 

HI'¥> ::: E 1'1'>, [3 . 1  ] 

yang mana A: ialah operator Hamiltonan, If ialah fungsi eigen dan E adalah nilai eigen. 

Disebabkan penyelesaian analitik sukar diperolehi, penghampiran digunakan untuk 

mengira fungsi gelombang. Teknik me dan swa tekal digunakan untuk menentukan 

keadaan dasar tenaga. Mengikut prinsip variasi, keadaan dasar fungsi eigen, 'P(xj, X2, 

. . . . .  , XN), ialah fungsi yang meminimakan nilai jangkaan H, 

<'I' IRI'I' > ::: E [3.2] 

dengan andaian If mematuhi prinsip eksklusi Pauli dan ternormal. 

U ntuk teknik variasi, ambil P sebagai sebarang fungsi cubaan rp Setelah menggunakan 
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teknik variasi maka hasil tenaga yang perolehi lebih besar atau sarna dengan tenaga 

sebenar yang didapati daripada fungsi gelombang sebenar 1f', E[<p] � Esebenar[1f']. Jika 

E[<p] = E[1f'], maka fungsi tekaan <p adalah bersarnaan dengan fungsi gelombang 

sebenar ifJ = lJF. 

Fungsi tekaan yang telah digunakan oleh Hartree ialah untuk gelombang 

berbilang 1f' zarah adalah hasildarab fungsi gelombang tunggal sahaja lVi iaitu 

[3.3] 

Seterusnya F ock menarnbahkan statistik Fermi untuk menghasilkan 

penghampiran Hartree-Fock. Ini dilakukan dengan menggunakan penentu Slater untuk 

fungsi gelombang. Dengan itu fungsi gelombang tersebut akan mematuhi prinsip 

pengecualian Pauli, ataupun mengikut statistik Fermi: 

[3.4] 

Penghampiran Hartree-Fock-Slater atau Xu pula dibuat oleh Slater. Beliau 

menggantikan operator F ock yang kompleks kepada operator keupayaan tukar ganti yang 

lebih ringkas. 
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Penghampiran Hartree-Fock 

Penghampiran Hartree-Fock merupakan teknik penghampiran yang awal bagi 

mengira sifat-sifat berbilang elektron bagi atom dan ion. Dalam penghampiran ini setiap 

elektron diwakili oleh fungsi gelombang satu zarah. Fungsi gelombang ini boleh didapati 

dengan menyelesaikan persamaan Schrodinger satu zarah. 

Hamiltonan berbilangan (N) elektron bergerak mengelilingi nukleus dengan cas 

Z diberi oleh, 

[3 .5] 

yang mana rl adalah kedudukan elektron i ,  m ialah jisim elektron, e ialah cas elektron, 

dan r Ij ialah jarak antara elektron i denganj. Sebutan pertama mewakili tenaga kinetik, 

manakala sebutan yang kedua mewakili daya tarikan Coulomb elektron-nukleus dan 

sebutan yang ketiga ialah daya tolakan antara dua elektron. 

Kaedah me dan swa-tekal adalah berdasarkan prinsip variasi Rayleigh-Ritz, yang 

menyatakan kedaaan dasar bagi fungsi eigen Hamiltonan, 'P (x I ,x2, • • • •• xN), adalah fungsi 

gel om bang yang boleh meminimakan nilai jangkaan H seperti dalam persamaan [3 .2]. 

'P mematuhi prinsip pengecualian Pauli (iaitu anti -simetri dibawah saling berubah antara 

dua nilai x) dan yang boleh dinormalkan kepada uniti: 
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[3.6] 

(Simbol cfx berrnakna perkamiran ke atas semua koordinat ruang dan hasil tambahan 

koordinat spin bagi bilangan elektron N). 

Jadi penghampiran Hartree-Fock adalah berdasarkan fungsi gelombang tekaan 

sebagai penentu Slater seperti dalam persamaan [3.4] yang mana lJiaCx) adalah fungsi 

gelombang satu zarah yang ortomorrnal. 

Dengan menggunakan sifat penentu, adalah mudah untuk melihat 'P mematuhi 

sifat anti-simetri di bawah tukar ganti dua elektron dan 'P temorrnal mengikut 

persamaan [3.6]. Jika fungsi gelombang satu zarah adalah ortonormal maka 

f If: (x) If a' (x)dx = 8 aa 

1 bila a = a'. 
yang mana baa' = 0 bila a * a'. 

[3.7] 

Di samping itu, operator Hamiltonan dalam persamaan [3.5] tidak melibatkan 

pembo1ehubah spin elektron. Oleh yang demikian fungsi gelombang satu zarah boleh 

ditulis sebagai hasil darab fungsi ruang dan spin, 

[3.8] 
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yang mana aa = ±Y2 ialah unjuran spin a dan xCr) adalah fungsi ruang. Keadaan 

ortonormal dalam persamaan [3.7] menjadi, 

[3.9] 

Oleh itu orbital menjadi ortogonal disebabkan oleh ruang atau pergantungan ruang. 

Pengiraan tenaga menggunakan fungsi gelombang seperti yang ditakrifkan 

dalam persamaan [3.4] dan [3.8] adalah secara terus. Didapati ungkapan jumlah tenaga 

ialah 

t 2 I[ Ze2 1 1 E= <Cl.ILICI.> + -- + -<pCr) pCr)d3r 
ex=1 2m r 2 

1 t 
s. 'I e2

1 ' - - u <CI. CI. - CI. CI. >. 
2 aua , 

ex,a'=1 u rlJ 

Dalam persamaan ini, tenaga kinetik bagi satu elemen matriks ialah 

manakala ketumpatan elektron ialah hasil jumlah ketumpatan zarah tunggal. 

[3.10] 

[3.11 ] 


