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1 Energi Korelasi
Empat sumber galat dalam perhitungan elektronik molekuler ab initio adalah (1) penga-
baian atau perlakuan yang tidak lengkap terhadap korelasi elektron, (2) ketidaklengkapan
basis set (himpunan basis), (3) efek relativistik, dan (4) penyimpangan dari aproksimasi
Born-Oppenheimer. Penyimpangan dari aproksimasi Born-Oppenheimer biasanya dapat
diabaikan untuk molekul dalam keadaan dasar. Efek relativistik akan dibahas di Bagian
16.11. Dalam perhitungan pada molekul tanpa atom berat, (1) dan (2) adalah sumber
galat utama.

Hampir semua metode komputasi mengekspansi Orbital Molekuler (MO) dalam ba-
sis set yang terdiri dari fungsi-fungsi satu-elektron. Basis set memiliki jumlah anggota
yang terbatas sehingga tidak lengkap. Ketidaklengkapan basis set menghasilkan galat
ketidaklengkapan (atau pemotongan) basis set (BSIE atau BSTE).

Metode Hartree-Fock, yang dibahas dalam Bab 15, mengabaikan korelasi elektron.
Bab 16 ini membahas metode-metode yang menyertakan korelasi elektron. Metode-
metode korelasi utama adalah interaksi konfigurasi (CI, Bagian 16.2), teori perturbasi
Møller-Plesset (MP) (Bagian 16.3), metode coupled cluster (CC) (Bagian 16.4), dan teori
fungsional kerapatan (DFT, Bagian 16.5).

1.1 Energi Korelasi

Ingat kembali dari Persamaan (11.16) bahwa energi korelasi molekuler didefinisikan seba-
gai perbedaan antara energi molekuler sejati non-relativistik dan energi non-relativistik
Hartree-Fock (HF) terbatas yang dihitung dengan basis set lengkap: Ecorr ≡ Enonrel −
EHF . Untuk keadaan kelopak tertutup, fungsi gelombang HF adalah determinan Slater
tunggal. Untuk beberapa keadaan kelopak terbuka [seperti beberapa keadaan tereksitasi
He—Persamaan (10.44) dan (10.45)], fungsi gelombang HF mengandung lebih dari satu
determinan sehingga merupakan fungsi eigen dari operator spin dan simetri yang sesuai.
Meskipun fungsi gelombang HF kelopak terbuka ini mungkin memiliki lebih dari satu
determinan Slater, seperti yang dicatat di Bagian 11.3, mereka hanya mengandung satu
fungsi keadaan konfigurasi (CSF).

Di Bagian 11.6, keberadaan Ecorr yang tak-nol disebabkan oleh kegagalan perhitungan
HF untuk memperhitungkan korelasi instan antara gerakan elektron. Sumber Ecorr ini
disebut **korelasi dinamis**.

Ada alasan kedua mengapa EHF mungkin berbeda dari Enonrel. Dalam beberapa situa-
si, fungsi gelombang HF determinan Slater tunggal (atau beberapa determinan CSF yang
diperlukan untuk beberapa keadaan kelopak terbuka) adalah representasi yang buruk dari
keadaan sistem, sehingga membuat EHF menyimpang sangat jauh dari E non-relativistik
yang sejati, dan membuat Ecorr substansial. Kontribusi terhadap Ecorr ini disebut **ko-
relasi statis** (atau non-dinamis atau kuat atau nyaris-degenerasi).

Sebagai contoh, kita melihat di Bagian 13.11 bahwa fungsi gelombang determinan
tunggal MO untuk H2 memiliki probabilitas yang sama untuk suku-suku ionik dengan
kedua elektron dekat dengan satu atom dan suku-suku kovalen dengan satu elektron pada
setiap atom. Karena H2 berdisosiasi menjadi dua atom H dan bukan menjadi ion, fungsi
gelombang determinan tunggal secara kualitatif salah pada jarak antar-inti yang besar.
Pada jarak antar-inti yang besar di H2, korelasi statis menjadi substansial.

Untuk memiliki fungsi gelombang yang benar secara kualitatif pada R besar, seseorang
harus mengambil kombinasi linear dari determinan Slater 1σ2

g dan determinan Slater
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1Σ+
g 1σ

2
u [Persamaan (13.95) dengan sisi kanan dikalikan dengan fungsi spin dua-elektron

antisimetris]; kontribusi determinan 1σ2
u meningkat seiring peningkatan R.

Pada jarak antar-inti yang besar, perbedaan energi antara MO terisi tertinggi (HOMO)
1σg di H2 dan MO tak-terisi terendah (LUMO) 1σu menjadi kecil dan menuju nol saat
R → ∞. Keadaan nyaris-degenerasi dari orbital terisi dan virtual ini adalah karakteristik
sistem dengan korelasi statis yang substansial.

Sebagai contoh, untuk keadaan dasar atom Be, fungsi gelombang HF adalah deter-
minan tunggal yang sesuai dengan konfigurasi elektron 1s22s2. Namun, di Be, AO 2p
nyaris-degenerasi dengan AO 2s, dan korelasi statisnya substansial. Untuk memiliki fung-
si gelombang yang benar secara kualitatif, seseorang harus menyertakan kontribusi dari
CSF 1S dengan okupansi orbital 1s22p2.

Contoh lain adalah keadaan elektronik dasar O3, yang hanya memiliki celah kecil
antara HOMO dan LUMO. O3 memiliki karakter biradikal yang substansial (struktur
resonansi dengan elektron tak-berpasangan pada setiap atom O non-pusat dapat ditulis)
dan kontribusi besar dari korelasi statis. Situasi lain yang tidak melibatkan pemutusan
ikatan kovalen di mana korelasi statis penting termasuk molekul dengan ikatan rangkap
dua atau tiga, senyawa logam transisi, dan sebagian besar keadaan elektronik tereksitasi.

Untuk menangani korelasi statis, seseorang mengganti determinan tunggal (atau CSF
tunggal) yang digunakan dalam metode HF dengan kombinasi linear dari CSF yang mem-
berikan kontribusi substansial terhadap fungsi gelombang. Ini menghasilkan fungsi gelom-
bang multikonfigurasi (MC). Berbagai metode MC dibahas di bagian-bagian berikut.

1.2 Sifat-Sifat Metode

Metode aproksimasi kimia-kuantum bersifat **variasional** jika energi yang dihitung
oleh metode tersebut tidak pernah kurang dari energi sejati dari keadaan yang dihitung.
Karena energi fungsi gelombang SCF MO sama dengan integral variasional (8.1), metode
SCF MO bersifat variasional. Meskipun bersifat variasional adalah sifat yang diinginkan,
kita akan melihat bahwa banyak metode perhitungan yang saat ini digunakan (seperti
MP, CC, DFT) tidak bersifat variasional.

Dua sifat lain yang diinginkan adalah **ekstensivitas ukuran** (size extensivity) dan
**konsistensi ukuran** (size consistency). Istilah-istilah ini telah digunakan oleh berbagai
orang untuk mengartikan hal-hal yang sedikit berbeda. Definisi yang diberikan di sini
berasal dari I. Shavitt, Mol. Phys., 94, 3 (1998).

Sebuah metode bersifat **ekstensif ukuran** jika energi terhitung dari sistem yang
terdiri dari n sistem identik yang tidak berinteraksi sama dengan n kali energi satu subsis-
tem yang dihitung dengan metode yang sama, dan energi terhitung dari sistem seragam
(seperti gas elektron seragam di Bagian 16.5) sebanding dengan ukuran sistem. Eksten-
sivitas ukuran diinginkan agar skala energi sesuai dengan meningkatnya jumlah partikel
dalam sistem.

Sebuah metode bersifat **konsisten ukuran** jika energi terhitung dari sebuah mo-
lekul yang terdisosiasi menjadi dua atau lebih bagian yang terpisah tak-terhingga dan
diperlakukan sebagai sistem tunggal sama dengan jumlah energi terhitung dari setiap ba-
gian. Ekstensivitas ukuran dan konsistensi ukuran adalah sifat yang terkait tetapi tidak
ekuivalen, dan suatu metode dapat memiliki satu sifat tetapi tidak yang lain. Konsistensi
ukuran hanya berlaku pada pemisahan tak-terhingga, tetapi ekstensivitas ukuran berlaku
di semua geometri.
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1.3 Ekstrapolasi CBS

Prosedur umum untuk mengurangi galat pemotongan basis set adalah melakukan serang-
kaian perhitungan menggunakan satu metode dengan dua, tiga, atau empat basis set yang
semakin besar dan mengekstrapolasi hasilnya ke nilai yang diharapkan mendekati batas
basis set lengkap (CBS). Contohnya adalah ekstrapolasi yang dilakukan dengan rumus
(15.23) (Soal 15.21) dan dengan rumus (15.88) (Soal 15.22) untuk memperkirakan batas
HF CBS untuk H2O.

Ketika metode seperti CC yang menyertakan korelasi digunakan, ekstrapolasi umum-
nya dilakukan dalam dua langkah. Pertama, seseorang melakukan perhitungan HF de-
ngan serangkaian basis set untuk memperkirakan batas energi HF CBS EHF

∞ . Kemudian,
seseorang melakukan serangkaian perhitungan CC dengan seri basis set yang sama dan
menggunakan rumus ekstrapolasi empiris untuk memperkirakan energi korelasi CBS Ecorr

∞ .
Estimasi energi molekuler CBS kemudian ditemukan sebagai EHF

∞ + Ecorr
∞ .

Basis set yang paling umum digunakan untuk ekstrapolasi CBS adalah basis set
konsisten-korelasi (cc) seperti cc-pVnZ dan aug-cc-pVnZ (Bagian 15.4).

Metode lain untuk mengurangi galat pemotongan basis set adalah metode F12, yang
memasukkan jarak antar-elektron rij ke dalam fungsi gelombang. Lihat Bagian 16.3 dan
16.4 untuk diskusi.

1.4 Notasi

Notasi yang memiliki bentuk Metode/(Basis Set) digunakan untuk menentukan metode
dan basis set yang digunakan dalam perhitungan. Sebagai contoh, HF/6-31G* menun-
jukkan perhitungan SCF MO menggunakan basis set 6-31G*. Huruf HF menunjukkan
perhitungan SCF MO apa pun dan tidak menyiratkan bahwa batas Hartree-Fock telah
tercapai. Notasi CCSD(T)/CBS menunjukkan hasil yang ditemukan dengan ekstrapolasi
perhitungan CCSD(T) ke batas CBS. (Metode CCSD(T) dibahas di Bagian 16.4.)

Untuk perhitungan tingkat tinggi, optimasi geometri mungkin terlalu memakan waktu,
sehingga seseorang terkadang melakukan perhitungan energi titik-tunggal tingkat tinggi
pada geometri kesetimbangan yang ditemukan dari perhitungan tingkat rendah. Nota-
si CCSD(T)/cc-pVQZ//HF/6-31G* menunjukkan perhitungan energi titik-tunggal yang
dilakukan dengan metode CCSD(T) tingkat tinggi dan basis set cc-pVQZ pada geometri
kesetimbangan yang ditemukan oleh optimasi geometri HF/6-31G*.

1.5 Set Data Uji

Banyak set data eksperimental dan perhitungan tingkat tinggi telah dikompilasi untuk
digunakan dalam menguji kinerja metode kimia-kuantum. Set data uji G3/05 yang berisi
data termokimia eksperimental akurat terdiri dari 270 entalpi pembentukan, 105 ener-
gi ionisasi, 63 afinitas elektron, 10 afinitas proton, dan 6 energi dimerisasi dari dimer
berikatan hidrogen. Set G3/05 tidak mencakup senyawa logam transisi.

Interaksi non-kovalen seperti ikatan hidrogen dan gaya dispersi (London) penting da-
lam menentukan struktur biomolekul. Set data uji S66 dirancang untuk menguji akurasi
metode yang digunakan dalam perhitungan biomolekul. S66 berisi energi pengikatan ke-
setimbangan dari 66 kompleks molekuler terikat non-kovalen yang dibagi menjadi tiga
kategori: kompleks berikatan hidrogen (misalnya, dimer air), kompleks yang didominasi
dispersi (misalnya, dimer benzena), dan kompleks yang terikat oleh campuran dispersi
dan interaksi elektrostatik (misalnya, kompleks air dan benzena).
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Database GMTKN30 (database termokimia, kinetika, dan interaksi non-kovalen gugus
utama umum) adalah kumpulan dari 30 database energi atomisasi eksperimental dan ab
initio tingkat tinggi, potensial ionisasi, afinitas elektron, ketinggian penghalang reaksi,
energi reaksi, perbedaan energi antara konformer, energi isomerisasi, energi interaksi non-
kovalen, ... dan berisi 841 nilai energi relatif.

2 Interaksi Konfigurasi
Untuk mengatasi kekurangan fungsi gelombang Hartree-Fock (misalnya, perilaku yang
tidak tepat saat jarak antar-inti menuju tak-hingga dan energi disosiasi yang sangat tidak
akurat), seseorang dapat memperkenalkan interaksi konfigurasi (CI), sehingga melampaui
aproksimasi Hartree-Fock.

Ingat kembali (Bagian 11.3) bahwa dalam perhitungan CI molekuler, seseorang memu-
lai dengan satu set fungsi basis χi, melakukan perhitungan SCF MO untuk menemukan
MO SCF terisi dan virtual (tak-terisi), menggunakan MO ini untuk membentuk fungsi
(keadaan) konfigurasi (CSF) Φi, menulis fungsi gelombang molekuler ψ sebagai kombinasi
linear ΣibiΦi dari CSF, dan menggunakan metode variasi untuk menemukan bi.

Jumlah MO yang dihasilkan sama dengan jumlah fungsi basis yang digunakan. Setiap
CSF adalah kombinasi linear dari satu hingga beberapa determinan Slater, merupakan
fungsi eigen dari operator spin Ŝ2 dan Ŝz, dan memenuhi persyaratan simetri spasial
molekul.

Fungsi-fungsi konfigurasi dalam perhitungan CI diklasifikasikan sebagai tereksitasi
tunggal, tereksitasi ganda, tereksitasi tiga kali, ..., sesuai dengan apakah 1, 2, 3, ... elek-
tron dieksitasi dari orbital terisi ke orbital tak-terisi (virtual).

Dalam ekspansi CI ψ = ΣibiΦi, seseorang hanya menyertakan fungsi konfigurasi yang
memiliki sifat simetri (nilai eigen simetri) yang sama dengan keadaan yang sedang diap-
roksimasi oleh ekspansi tersebut.

Jumlah fungsi konfigurasi yang mungkin dengan simetri yang tepat meningkat sangat
cepat seiring dengan meningkatnya jumlah elektron dan jumlah fungsi basis. Perhitung-
an CI yang mencakup semua fungsi konfigurasi yang mungkin dengan simetri yang tepat
disebut perhitungan **CI penuh** (full CI ). Karena jumlah fungsi konfigurasi yang sa-
ngat besar, perhitungan CI penuh tidak mungkin dilakukan kecuali untuk molekul kecil
(n kecil) dan basis set yang agak kecil (b kecil).

Dalam kebanyakan perhitungan, seseorang biasanya membuat aproksimasi dengan
hanya menyertakan fungsi konfigurasi yang melibatkan eksitasi elektron kelopak-valensi.
Penghilangan eksitasi elektron kelopak-dalam (inti) disebut **aproksimasi inti-beku**
(frozen-core, FC).

Karena perhitungan CI penuh tidak dapat dilakukan untuk molekul berukuran sedang
dan besar, seseorang harus memutuskan jenis fungsi konfigurasi mana yang kemungkinan
besar memberikan kontribusi terbesar pada ψ, dan hanya menyertakan ini. Kita mengha-
rapkan fungsi konfigurasi yang tidak tereksitasi (fungsi gelombang SCF MO) memberikan
kontribusi terbesar.

Orang menemukan bahwa koreksi orde pertama terhadap fungsi gelombang (Hartree-
Fock) yang tidak terganggu dari keadaan kelopak tertutup hanya berisi fungsi konfigurasi
tereksitasi ganda. Jadi kita mengharapkan koreksi terpenting untuk fungsi gelombang
Hartree-Fock berasal dari fungsi konfigurasi tereksitasi ganda.

Meskipun fungsi konfigurasi tereksitasi tunggal kurang penting daripada eksitasi ganda
dalam mempengaruhi fungsi gelombang, ternyata eksitasi tunggal memiliki efek signifikan
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pada sifat-sifat satu-elektron (misalnya, momen dipol). Oleh karena itu, seseorang biasa-
nya menyertakan eksitasi tunggal dalam perhitungan CI, dan jenis perhitungan CI yang
paling umum (ditetapkan sebagai **CISD** atau CI-SD atau SDCI) mencakup fungsi
konfigurasi tereksitasi tunggal dan ganda.

CISD memiliki kelemahan serius. Persentase energi korelasi basis set yang diperoleh
CISD menurun seiring dengan meningkatnya ukuran molekul. Cacat terkait adalah bahwa
perhitungan CISD **tidak ekstensif ukuran maupun konsisten ukuran**. Karena fungsi
gelombang CISD adalah fungsi variasi, teorema variasi menjamin bahwa energi CISD tidak
bisa kurang dari energi sejati. Oleh karena itu, metode CISD bersifat **variasional**.

Teori menunjukkan bahwa setelah eksitasi ganda, eksitasi kuadrupel (empat kali) ada-
lah yang paling penting berikutnya. CI dengan penyertaan eksitasi tunggal, ganda, tiga
kali, dan empat kali (CI-SDTQ) memberikan lebih dari 99

Rumus perkiraan yang dikemukakan oleh Davidson sering digunakan untuk memper-
kirakan kontribusi energi ∆EQ karena eksitasi kuadrupel:

∆EQ ≈ (1− a20)(ECI−SD − ESCF )

di mana a0 adalah koefisien fungsi SCF Φ0 dalam ekspansi CI yang dinormalisasi ψ =
ΣiaiΦi, dan ECI−SD serta ESCF adalah energi CI-SD dan SCF yang dihitung dengan basis
set tersebut. Penggunaan koreksi Davidson mengurangi galat konsistensi ukuran.

2.1 Metode MCSCF

Dalam metode **multiconfiguration SCF (MCSCF)**, seseorang menulis fungsi gelom-
bang molekuler sebagai kombinasi linear dari CSF Φi dan memvariasikan tidak hanya
koefisien ekspansi bi dalam ψ = ΣibiΦi tetapi juga bentuk orbital molekuler dalam CSF.
Orbital-orbital divariasikan dengan memvariasikan koefisien ekspansi cri yang menghu-
bungkan MO ϕi dengan fungsi basis χr. Dengan mengoptimalkan orbital, seseorang bisa
mendapatkan hasil yang baik dengan menyertakan CSF yang relatif sedikit.

Jenis metode MCSCF yang paling umum digunakan adalah metode **complete acti-
ve space SCF (CASSCF atau CAS)**. Di sini, seseorang membagi orbital dalam CSF
menjadi orbital tidak-aktif dan orbital aktif. Orbital tidak-aktif tetap terisi penuh dalam
semua CSF. Elektron yang tidak berada di orbital tidak-aktif disebut elektron aktif. Sese-
orang menulis fungsi gelombang sebagai kombinasi linear dari semua CSF Φi yang dapat
dibentuk dengan mendistribusikan elektron aktif di antara orbital aktif dengan semua
cara yang mungkin dan yang memiliki spin dan simetri yang sama dengan keadaan yang
akan dirawat. Seseorang kemudian melakukan perhitungan MCSCF untuk menemukan
koefisien cri dan bi yang optimal.

2.2 Metode MRCI

Metode yang banyak digunakan yang menggabungkan metode MCSCF dan CI konven-
sional adalah metode **multireference CI (MRCI)**. Dalam metode CI konvensional
(atau referensi-tunggal), seseorang memulai dengan fungsi gelombang SCF Φ1 (yang di-
sebut fungsi referensi) dan memindahkan elektron dari orbital terisi Φ1 ke orbital virtual
SCF untuk menghasilkan CSF Φ2,Φ3, ... dan seseorang menulis fungsi gelombang sebagai
ψ = ΣibiΦi.

Dalam metode MRCI, seseorang pertama-tama melakukan perhitungan MCSCF un-
tuk menghasilkan fungsi gelombang yang merupakan kombinasi linear dari beberapa CSF
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Φ1,Φ2, ...,Φm dengan orbital yang dioptimalkan dan yang memiliki perilaku yang tepat
untuk semua konfigurasi inti. Seseorang kemudian mengambil fungsi MCSCF ini dan
memindahkan elektron keluar dari orbital terisi CSF Φ1,Φ2, ...,Φm (disebut CSF referen-
si) ke orbital virtual untuk menghasilkan CSF lebih lanjut Φm+1, ...,Φn. Paling umum,
seseorang melakukan perhitungan CISD dimulai dengan fungsi MCSCF, menghasilkan
perhitungan MR-CISD atau MRSDCI.

2.3 Metode CI-Singles (CIS)

Metode **CI-singles (CIS)** (juga disebut aproksimasi Tamm-Dancoff) adalah prosedur
komputasi sederhana yang sering digunakan untuk menangani keadaan tereksitasi. Fungsi
gelombang CIS untuk beberapa keadaan tereksitasi terendah dari sebuah molekul dihitung
sebagai berikut. Geometri molekuler tetap dipilih. Fungsi gelombang SCF MO keadaan
dasar determinan-tunggal Φ0 dihitung. Ini juga menghasilkan satu set orbital tak-terisi
(virtual). Seseorang membentuk fungsi variasi linear CIS ψCIS = ΣaΣiciaψ

a
i , di mana ψa

i

adalah determinan Slater tereksitasi tunggal. Persamaan metode variasi linear digunakan
untuk menemukan beberapa akar terendah dari persamaan sekuler. Setiap akar ini adalah
aproksimasi energi dari keadaan elektronik tereksitasi pada geometri molekuler tetap yang
dipilih. Perbedaan antara energi keadaan tereksitasi dan energi keadaan dasar Φ0 disebut
energi eksitasi vertikal. Prediksi CIS tentang energi eksitasi vertikal secara semikuantitatif
benar, tetapi tidak memiliki akurasi tinggi.

3 Teori Perturbasi Møller-Plesset (MP)
Pada tahun 1934, Møller dan Plesset mengusulkan perlakuan perturbasi pada atom dan
molekul di mana fungsi gelombang yang tidak terganggu adalah fungsi Hartree-Fock.
Bentuk MBPT (teori perturbasi banyak-tubuh) ini disebut teori perturbasi Møller-Plesset
(MP).

Hamiltonian MP yang tidak terganggu diambil sebagai jumlah dari operator Fock
satu-elektron f̂(m):

Ĥ0 ≡
n∑

m=1

f̂(m)

Fungsi gelombang Hartree-Fock keadaan dasar Φ0 adalah determinan Slater |u1u2 · · · un|
dari spin-orbital. Φ0 adalah fungsi eigen dari Ĥ0 dengan nilai eigen ini:

Ĥ0Φ0 =

(
n∑

m=1

ϵm

)
Φ0 = E(0)Φ0

Fungsi gelombang Hartree-Fock keadaan dasar Φ0 adalah salah satu fungsi gelombang
orde-nol. Fungsi-fungsi gelombang orde-nol lainnya adalah semua determinan Slater yang
mungkin terbentuk menggunakan n dari jumlah tak-terhingga spin-orbital yang mungkin.

Perturbasi Ĥ ′ adalah perbedaan antara Hamiltonian elektronik molekuler sejati Ĥ
dan Ĥ0; Ĥ ′ = Ĥ − Ĥ0.

Ĥ ′ =
∑
l

∑
m>l

1

rlm
−

n∑
m=1

n∑
j=1

[ĵj(m)− k̂j(m)]
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Koreksi orde-pertama MP E
(1)
0 terhadap energi keadaan dasar adalah E(1)

0 = ⟨Φ0|Ĥ ′|Φ0⟩.
Kita memiliki:

E
(0)
0 + E

(1)
0 = EHF

Untuk memperbaiki energi Hartree-Fock, kita harus menemukan koreksi energi orde-kedua
E

(2)
0 . Dari (9.35),

E
(2)
0 =

∑
s̸=0

|⟨ψ(0)
s |Ĥ ′|Φ0⟩|2

E
(0)
0 − E

(0)
s

Ditemukan bahwa ⟨ψ(0)
s |Ĥ ′|Φ0⟩ lenyap untuk semua ψ

(0)
s yang tereksitasi tunggal, tiga

kali, atau lebih tinggi. Oleh karena itu, kita hanya perlu mempertimbangkan ψ
(0)
s yang

tereksitasi ganda untuk menemukan E(2)
0 .

E
(2)
0 =

∞∑
b=a+1

∞∑
a=n+1

n∑
i=j+1

n−1∑
j=1

|⟨ab|r−1
12 |ij⟩ − ⟨ab|r−1

12 |ji⟩|2

ϵi + ϵj − ϵa − ϵb

di mana n adalah jumlah elektron dan

⟨ab|r−1
12 |ij⟩ ≡

∫∫
u∗a(1)u

∗
b(2)r

−1
12 ui(1)uj(2)dτ1dτ2

Mengambil energi molekuler sebagai E(0) + E(1) + E(2) = EHF + E(2) menghasilkan per-
hitungan yang disebut **MP2** atau MBPT(2).

Perhitungan MP yang menyertakan koreksi energi hingga E(3) disebut **MP3**, dan
yang menyertakan koreksi hingga E(4) disebut **MP4**. Dalam perhitungan MP4, eva-
luasi suku-suku yang melibatkan determinan tereksitasi tiga kali sangat memakan waktu,
sehingga suku-suku ini terkadang diabaikan, menghasilkan aproksimasi MP4 yang disebut
MP4(SDQ).

Perhitungan MP2 jauh lebih cepat daripada perhitungan CI. Selain efisiensi kompu-
tasinya, perhitungan MP yang dipotong pada orde apa pun dapat ditunjukkan bersifat
**ekstensif ukuran**. Namun, perhitungan MP **tidak variasional** dan dapat meng-
hasilkan energi di bawah energi sejati. Saat ini, ekstensivitas ukuran dipandang lebih
penting daripada variasional.

Studi tentang konvergensi deret perturbasi MP menemukan bahwa untuk basis set
cc-pVDZ, deret biasanya konvergen, tetapi ketika basis set ditambah dengan fungsi difus,
deret MP sering divergen. Keraguan ini memunculkan pertanyaan tentang penggunaan
teori perturbasi MP di luar MP2. Namun, metode MP2 masih sangat banyak digunakan.

3.1 Metode MP2-R12 dan MP2-F12

Tujuan dari metode MP2-R12 adalah untuk secara esensial menghilangkan galat pemo-
tongan basis set dan memberikan nilai E(2)

0 yang mendekati nilai yang akan diperoleh
dengan basis set lengkap. Metode MP2-R12 memasukkan suku-suku tambahan berben-
tuk cijrijΦ0 untuk semua pasangan elektron, di mana rij adalah jarak antara elektron i
dan j. Ketika rij diganti dalam fungsi gelombang dengan exp(−γrij), di mana γ adalah
konstanta, hasil yang sangat dekat dengan batas basis set lengkap MP2 diperoleh. Metode
ini disebut **MP2-F12**.
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3.2 Metode CASPT2

Metode MP menerapkan teori perturbasi ke fungsi gelombang orde-nol (fungsi referensi)
yang merupakan determinan Slater tunggal. Alih-alih memulai dengan fungsi gelombang
SCF, seseorang dapat memulai dengan fungsi gelombang MCSCF (Bagian 16.2) sebagai
fungsi orde-nol dan menerapkan teori perturbasi. Fungsi MCSCF yang paling umum
digunakan untuk tujuan ini adalah fungsi gelombang CASSCF. Penyertaan koreksi ener-
gi hingga E(2) menghasilkan metode **CASPT2** (complete active space second-order
perturbation theory).

4 Metode Coupled-Cluster (CC)
Persamaan fundamental dalam teori CC adalah

ψ = eT̂Φ0

di mana ψ adalah fungsi gelombang elektronik molekuler keadaan dasar non-relativistik
yang eksak, Φ0 adalah fungsi gelombang Hartree-Fock keadaan dasar yang dinormalisasi,
operator eT̂ didefinisikan oleh ekspansi deret-Taylor

eT̂ ≡ 1 + T̂ +
T̂ 2

2!
+
T̂ 3

3!
+ · · · =

∞∑
k=0

T̂ k

k!

dan operator cluster T̂ adalah

T̂ = T̂1 + T̂2 + · · ·+ T̂n

di mana n adalah jumlah elektron dan operator T̂1, T̂2, . . . adalah operator eksitasi satu-
partikel, dua-partikel, dst.

T̂1Φ0 ≡
∞∑

a=n+1

n∑
i=1

taiΦ
a
i , T̂2Φ0 ≡

∞∑
b=a+1

∞∑
a=n+1

n∑
j=i+1

n−1∑
i=1

tabijΦ
ab
ij

di mana tai dan tabij adalah koefisien (disebut amplitudo) yang akan ditentukan.
Untuk menerapkan metode CC, dua aproksimasi dibuat. Pertama, basis set terbatas

digunakan. Kedua, operator T̂ dipotong. Teori menunjukkan bahwa kontribusi terpenting
untuk T̂ dibuat oleh T̂2. Aproksimasi T̂ ≈ T̂2 memberikan metode **Coupled-Cluster
Doubles (CCD)**.

ψCCD = eT̂2Φ0 = (1 + T̂2 +
1

2
T̂ 2
2 + . . . )Φ0

Fungsi gelombang ψCCD mengandung determinan dengan substitusi ganda, kuadrupel,
hekstupel, dan seterusnya.

Langkah selanjutnya dalam memperbaiki metode CCD adalah menyertakan operator
T̂1 dan mengambil T̂ = T̂1 + T̂2; ini memberikan metode **CC Singles and Doubles
(CCSD)**. Dengan T̂ = T̂1 + T̂2 + T̂3 seseorang memperoleh metode **CC Singles,
Doubles, and Triples (CCSDT)**.

Perhitungan CCSDT memberikan hasil yang sangat akurat tetapi sangat menuntut se-
cara komputasi. Bentuk aproksimasi yang paling banyak digunakan adalah **CCSD(T)**,
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yaitu coupled cluster dengan penyertaan eksitasi tunggal dan ganda dan penyertaan per-
turbatif dari eksitasi tiga kali.

Metode CCD, CCSD, CCSD(T), dan CCSDT bersifat **ekstensif ukuran** tetapi
**tidak variasional**.

Metode CCSD(T) "secara luas dianggap sebagai metode praktis paling akurat yang
tersedia" dan sering disebut "standar emas" (gold standard) untuk menangani keadaan
dasar molekul kelopak-tertutup berukuran kecil atau sedang di dekat geometri kesetim-
bangannya.

5 Teori Fungsional Kerapatan (DFT)

5.1 Teorema Hohenberg-Kohn

Pada tahun 1964, Pierre Hohenberg dan Walter Kohn membuktikan bahwa untuk molekul
dengan keadaan dasar non-degenerasi, energi molekuler keadaan dasar, fungsi gelombang,
dan semua sifat elektronik molekuler lainnya secara unik ditentukan oleh **kerapatan pro-
babilitas elektron keadaan dasar ρ0(x, y, z)**, sebuah fungsi yang hanya bergantung pada
tiga variabel. Seseorang mengatakan bahwa energi elektronik keadaan dasar E0 adalah
**fungsional** dari ρ0 dan menulis E0 = E0[ρ0]. Teori Fungsional Kerapatan (DFT)
mencoba menghitung E0 dan sifat-sifat molekuler keadaan dasar lainnya dari kerapatan
elektron keadaan dasar ρ0.

Energi elektronik keadaan dasar E0 adalah fungsional dari ρ0(r), yang kita tulis sebagai
E0 = Ev[ρ0].

E0 = Ev[ρ0] =

∫
ρ0(r)v(r)dr + T̄ [ρ0] + V̄ee[ρ0] =

∫
ρ0(r)v(r)dr + F [ρ0]

di mana v(r) adalah potensial eksternal (tarikan inti) dan F [ρ0] ≡ T̄ [ρ0] + V̄ee[ρ0] adalah
fungsional universal (tidak bergantung pada potensial eksternal) yang tidak diketahui.

Hohenberg dan Kohn juga membuktikan **teorema variasional**: untuk setiap fung-
si kerapatan percobaan ρtr(r) yang memenuhi

∫
ρtr(r)dr = n dan ρtr(r) ≥ 0, berlaku

ketidaksetaraan berikut: E0 ≤ Ev[ρtr]. Kerapatan elektron keadaan dasar yang sejati
meminimalkan fungsional energi Ev[ρtr].

5.2 Metode Kohn-Sham (KS)

Pada tahun 1965, Kohn dan Sham merancang metode praktis untuk menemukan ρ0 dan
E0. Mereka mempertimbangkan sistem referensi fiktif (non-interaksi) dari n elektron yang
tidak berinteraksi yang masing-masing mengalami fungsi energi potensial eksternal yang
sama vs(ri), di mana vs(ri) sedemikian rupa sehingga membuat kerapatan probabilitas
elektron keadaan dasar ρs(r) dari sistem referensi sama dengan kerapatan elektron kea-
daan dasar ρ0(r) yang eksak dari molekul; ρs(r) = ρ0(r).

Hamiltonian sistem referensi adalah Ĥs =
∑n

i=1[−
1
2
∇2

i + vs(ri)] ≡
∑n

i=1 ĥ
KS
i . Fungsi

gelombang keadaan dasar ψs,0 dari sistem referensi adalah determinan Slater dari spin-
orbital Kohn-Sham uKS

i terendah, di mana bagian spasial θKS
i (ri) adalah fungsi eigen dari

operator satu-elektron ĥKS
i :

ĥKS
i θKS

i = ϵKS
i θKS

i

Kerapatan elektron diberikan oleh ρ = ρs =
∑n

i=1 |θKS
i |2.
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Energi keadaan dasar E0 ditulis sebagai:

E0 =

∫
ρ(r)v(r)dr + T̄s[ρ] +

1

2

∫∫
ρ(r1)ρ(r2)

r12
dr1dr2 + Exc[ρ]

di mana T̄s[ρ] adalah energi kinetik sistem non-interaksi, suku ketiga adalah tolakan
elektrostatik klasik dari awan muatan ρ, dan Exc[ρ] adalah **fungsional energi tukar-
korelasi** (exchange-correlation). Exc[ρ] adalah satu-satunya bagian yang tidak diketahui
dan harus diaprosimasi.

Dengan meminimalkan fungsional energi ini sehubungan dengan orbital KS, sambil
menjaga orbital tetap ortonormal, menghasilkan **persamaan Kohn-Sham**:[

−1

2
∇2

1 −
∑
α

Zα

r1α
+

∫
ρ(r2)

r12
dr2 + vxc(1)

]
θKS
i (1) = ϵKS

i θKS
i (1)

di mana **potensial tukar-korelasi** vxc adalah turunan fungsional dari Exc:

vxc(r) ≡
δExc[ρ(r)]

δρ(r)

Metode KS adalah prosedur SCF. Seseorang memulai dengan tebakan untuk ρ, menghi-
tung vxc, menyelesaikan persamaan KS untuk mendapatkan orbital θKS

i , lalu menghitung
ρ baru dari orbital-orbital ini, dan mengulanginya hingga konvergen.

5.3 Aproksimasi Fungsional Exc

Kunci keberhasilan DFT terletak pada aproksimasi Exc.

• Local Density Approximation (LDA): Fungsional Exc diasumsikan hanya ber-
gantung pada nilai kerapatan elektron ρ(r) di setiap titik r.

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)ϵxc(ρ)dr

di mana ϵxc(ρ) adalah energi tukar-korelasi per elektron dalam gas elektron sera-
gam (homogen) dengan kerapatan ρ. Ini sering disebut LSDA (Local Spin-Density
Approximation) ketika spin α dan β diperlakukan secara terpisah (ρα dan ρβ).

• Generalized-Gradient Approximation (GGA): Memperbaiki LDA dengan me-
nyertakan ketergantungan pada gradien (turunan pertama) dari kerapatan elektron,
∇ρ.

EGGA
xc [ρα, ρβ] =

∫
f(ρα, ρβ,∇ρα,∇ρβ)dr

Contoh fungsional GGA populer termasuk B88 (Becke 1988) untuk pertukaran dan
LYP (Lee-Yang-Parr) atau P86/PW91 (Perdew dkk.) untuk korelasi. Kombinasi
BLYP adalah contoh umum.

• Meta-GGA (mGGA): Melangkah lebih jauh dengan menyertakan turunan kedua
dari kerapatan (∇2ρ) dan/atau kerapatan energi-kinetik τ .

τσ =
1

2

terisi∑
i

|∇θKS
iσ |2

Contohnya adalah fungsional TPSS.
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• Fungsional Hibrida: Mencampurkan sebagian dari energi pertukaran eksak (Hartree-
Fock), Eexact

x , yang dihitung menggunakan orbital Kohn-Sham, dengan fungsional
pertukaran dan korelasi GGA atau mGGA. Fungsional hibrida yang paling populer
adalah **B3LYP**:

EB3LY P
xc = (1− a0)E

LSDA
x + a0E

exact
x + ax∆E

B88
x + (1− ac)E

VWN
c + acE

LY P
c

dengan a0 = 0.20, ax = 0.72, dan ac = 0.81. Fungsional hibrida lain seperti PBE0
(25% pertukaran eksak) juga banyak digunakan.

• Fungsional Hibrida-Ganda (Double-Hybrid): Mencampurkan pertukaran ek-
sak (seperti hibrida) dan juga menyertakan sebagian dari energi korelasi orde-kedua
(MP2) yang dihitung menggunakan orbital dan nilai eigen KS. Contohnya adalah
B2-PLYP.

5.4 Koreksi Dispersi

Kelemahan utama dari kebanyakan fungsional (terutama hingga tingkat hibrida) adalah
kegagalan mereka untuk mendeskripsikan interaksi dispersi (gaya London) jarak-jauh.
Metode modern sering menambahkan koreksi dispersi empiris, yang dilambangkan sebagai
DFT-D (misalnya, B3LYP-D3).

5.5 Keadaan Tereksitasi

DFT pada dasarnya adalah teori keadaan dasar. Namun, **Time-Dependent DFT (TD-
DFT)**, khususnya dalam formulasi respons-linear (LR-TDDFT), telah menjadi metode
yang sangat populer dan efisien secara komputasi untuk menghitung energi eksitasi ver-
tikal (yaitu, spektra UV-Vis).

6 Metode Komposit untuk Perhitungan Energi
Tujuan dari metode komposit adalah untuk mencapai "akurasi kimiawi" (≈ 1 kkal/mol)
dengan biaya komputasi yang lebih rendah daripada metode tingkat tinggi (seperti CCSD(T)/CBS)
dengan menggabungkan serangkaian perhitungan ab initio dan terkadang koreksi empiris.

• Metode Gaussian-n (Gn): Serangkaian metode (G1, G2, G3, G4) yang dikem-
bangkan oleh Pople dkk. G3, sebagai contoh, menggunakan geometri MP2/6-31G*
dan serangkaian perhitungan energi titik-tunggal (MP4, QCISD(T)) dengan basis
set yang berbeda, yang digabungkan dan ditambahkan koreksi empiris tingkat-tinggi
(HLC) untuk memperkirakan energi QCISD(T) dengan basis set besar. G4 ada-
lah perbaikan lebih lanjut yang menggunakan geometri B3LYP dan perhitungan
CCSD(T).

• Metode CBS: Metode Complete Basis Set (misalnya, CBS-Q, CBS-QB3) oleh Pe-
tersson dkk., yang menggunakan prosedur ekstrapolasi untuk memperkirakan batas
basis set lengkap.

• Metode Wn: Metode Weizmann (W1, W2, W3, W4) oleh Martin dkk., adalah me-
tode non-empiris berakurasi sangat tinggi yang dirancang untuk mencapai akurasi
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sub-kkal/mol. Metode ini melibatkan perhitungan CC hingga CCSDTQ dan ekstra-
polasi CBS, serta koreksi relativistik dan koreksi non-Born-Oppenheimer. Metode
ini terbatas pada molekul yang sangat kecil.

7 Metode Diffusion Quantum Monte Carlo (DQMC)
Metode Quantum Monte Carlo (QMC) menggunakan proses acak (Monte Carlo) untuk
menyelesaikan persamaan Schrödinger. Metode DQMC paling umum digunakan untuk
perhitungan molekuler.

Metode ini memetakan persamaan Schrödinger dalam "waktu imajiner" (τ = it/ℏ)
ke persamaan yang mirip dengan persamaan difusi Fick dalam ruang 3n-dimensi (untuk
n elektron), ditambah suku reaksi orde pertama. Proses ini disimulasikan di komputer
dengan menggunakan sejumlah besar "pejalan" (walker) yang bergerak secara acak.

Masalah utama adalah persyaratan antisimetri (prinsip Pauli), yang menciptakan
"permukaan nodal" (di mana ψ = 0) dalam fungsi gelombang. Dalam metode **Fixed-
Node (FN) DQMC**, lokasi nodus-nodus ini "dibekukan" menggunakan fungsi gelom-
bang aproksimasi (misalnya, dari perhitungan HF atau DFT). Ini memasukkan galat
(galat nodus), tetapi metode ini bersifat variasional. FN-DQMC telah memberikan hasil
yang sangat akurat untuk banyak sistem dan dapat diskalakan dengan baik di komputer
paralel.

8 Interaksi Non-Kovalen
Interaksi non-kovalen, terutama ikatan hidrogen dan interaksi dispersi, sangat penting
dalam biomolekul seperti protein dan DNA.

8.1 Basis-Set Superposition Error (BSSE)

Saat menghitung energi interaksi (misalnya, energi dimerisasi ∆E = EAB − EA − EB),
timbul galat yang disebut **Basis-Set Superposition Error (BSSE)**. Dalam perhitungan
dimer EAB, monomer A "meminjam" fungsi basis dari monomer B, dan sebaliknya, se-
hingga secara artifisial menurunkan energi dimer. Hal ini tidak terjadi pada perhitungan
monomer EA dan EB yang terisolasi.

Metode yang paling umum untuk mengoreksi BSSE adalah prosedur **counterpoise
(CP)** oleh Boys dan Bernardi. Energi monomer dihitung ulang menggunakan basis set
dimer penuh (dengan "ghost orbitals" di lokasi atom monomer lainnya).

∆ECP−corrected = ∆E +∆ϵCP

∆ϵCP = [E(A)a − E(A)ab] + [E(B)b − E(B)ab]

(Catatan: Teks sumber memiliki notasi yang sedikit berbeda dan tampaknya mendefini-
sikan ∆ϵ dan ∆ϵCP secara terpisah, tetapi tujuannya sama).

Perhitungan akurat menunjukkan bahwa interaksi tumpukan (stacking) (dispersi) antar-
pasangan basa di DNA memberikan kontribusi stabilisasi yang sebanding atau bahkan
lebih besar daripada ikatan hidrogen.
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9 Konstanta Perisai (Shielding) NMR
Perhitungan pergeseran kimia NMR melibatkan konstanta perisai magnetik (σ). Medan
magnet eksternal B diperlakukan sebagai perturbasi. Masalah "gauge" (pilihan asal untuk
potensial vektor A) harus diatasi. Metode yang paling banyak digunakan adalah **Gauge-
Including Atomic Orbital (GIAO)**.

Pergeseran kimia δi (dalam ppm) didefinisikan relatif terhadap standar (misalnya,
TMS):

δi ≡ 106(σref − σi) = σppm
ref − σppm

i

Nilai yang teramati adalah rata-rata isotropik σiso = (σxx + σyy + σzz)/3.
Perhitungan HF tidak dapat diandalkan untuk perisai. DFT (misalnya, B3LYP) ada-

lah metode yang paling umum digunakan dan memberikan hasil yang baik, terutama
dengan basis set yang cukup besar. MP2 memberikan hasil yang lebih baik tetapi lebih
mahal.

Akurasi dapat sangat ditingkatkan dengan **penskalaan empiris**. Seseorang meng-
hitung nilai σcalc untuk satu set besar senyawa yang diketahui dan memplotnya terhadap
δexp. Hubungan linear yang dihasilkan (σcalc = mδexp + b) kemudian digunakan untuk
mengonversi σcalc di masa depan menjadi δpred = (σcalc − b)/m.

10 Metode Fragmentasi
Untuk menangani molekul yang sangat besar (protein, material), metode fragmentasi me-
mecah molekul besar menjadi fragmen-fragmen yang lebih kecil. Perhitungan dilakukan
pada setiap fragmen (seringkali dengan mempertimbangkan medan elektrostatik dari sisa
molekul), dan hasilnya kemudian digabungkan untuk memprediksi sifat-sifat keseluruhan
molekul. Metode ini sangat cocok untuk komputasi paralel.

11 Efek Relativistik
Untuk atom dengan nomor atom tinggi (Z tinggi), elektron kelopak-dalam bergerak de-
ngan kecepatan yang signifikan dari kecepatan cahaya (v1s ≈ Zc/137). Efek relativistik
menyebabkan kontraksi orbital s dan p (karena peningkatan massa relativistik) dan eks-
pansi orbital d dan f (karena perisai yang lebih efektif dari orbital s/p yang berkontraksi).

Perhitungan relativistik penuh (menggunakan persamaan Dirac, misal, metode Dirac-
Fock) sangat mahal. Pendekatan yang umum adalah menggunakan **Relativistic Effecti-
ve Core Potentials (RECP)** atau pseudopotensial. Dalam pendekatan ini, elektron inti
(di mana efek relativistik paling kuat) digantikan oleh potensial efektif, dan hanya elek-
tron valensi yang diperlakukan secara eksplisit (biasanya secara non-relativistik). RECP
memasukkan efek relativistik (dan efek inti lainnya) secara implisit ke dalam potensial
tersebut. Efek relativistik sangat penting untuk molekul yang mengandung atom berat
(misalnya, Au, Pb, U) dan dapat secara drastis mengubah panjang ikatan, energi disosiasi,
dan sifat-sifat lainnya.
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12 Perlakuan Valence-Bond (VB) pada Molekul Polia-
tomik

Metode VB dimulai dengan atom-atom dan memasangkan elektron-elektron tak-berpasangan
untuk membentuk ikatan kimia. Setiap skema pemasangan (struktur) menghasilkan fung-
si VB, dan fungsi gelombang molekuler adalah kombinasi linear (hibrida resonansi) dari
semua struktur ini.

12.1 Air (H2O)

Konfigurasi keadaan dasar O (1s22s22p4) memiliki dua elektron tak-berpasangan di O2py
danO2pz. Ini dipasangkan denganH11s danH21s. Ada beberapa cara untuk memasangk-
an ini (kovalen dan ionik). Struktur kovalen utama (ikatan O-H1, O-H2) memprediksi
sudut ikatan 90° (sudut antara AO p), yang berbeda dari sudut teramati 104.5°. Per-
bedaan ini dijelaskan dengan menyertakan struktur ionik (yang sangat penting karena
perbedaan elektronegativitas O-H) dan hibridisasi (pencampuran O2s).

12.2 Metana (CH4)

Untuk menjelaskan tetravalensi karbon, promosi 2s → 2p diasumsikan, menghasilkan
konfigurasi 1s22s12p3. Untuk membentuk empat ikatan ekuivalen, Pauling mengusulkan
**hibridisasi sp3**:

te1 =
1

2
(C2s+ C2px + C2py + C2pz)

te2 =
1

2
(C2s+ C2px − C2py − C2pz)

te3 =
1

2
(C2s− C2px + C2py − C2pz)

te4 =
1

2
(C2s− C2px − C2py − C2pz)

Struktur VB "pasangan-sempurna" (perfect-pairing) kemudian dibentuk dengan mema-
sangkan setiap orbital tei dengan orbital Hi1s. Anehnya, perhitungan VB modern me-
nunjukkan bahwa struktur ionik (misalnya, C+H− dan C−H+) memiliki kontribusi yang
sangat besar terhadap fungsi gelombang, terkadang bahkan lebih besar dari struktur
pasangan-sempurna.

12.3 Benzena (C6H6)

Untuk elektron π, ada 5 struktur kovalen kanonis (non-crossing) menurut aturan Rumer:
dua struktur Kekulé dan tiga struktur Dewar. Fungsi gelombang VB adalah kombinasi
linear dari ini (ditambah banyak struktur ionik). Energi yang diperoleh dari kombinasi
ini lebih rendah daripada energi satu struktur Kekulé saja; perbedaan ini disebut "energi
resonansi".

13 Metode GVB, VBSCF, dan BOVB
Metode VB klasik menggunakan AO yang dioptimalkan untuk atom. Metode VB modern
mengoptimalkan orbital di dalam molekul.
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• Generalized Valence-Bond (GVB): Dikembangkan oleh Goddard dkk. Untuk
setiap pasangan elektron (ikatan), GVB menggunakan *dua* orbital (alih-alih satu
MO), f dan g. Untuk H2, fungsi spasialnya adalah f(1)g(2) + f(2)g(1). Orbital f
dan g dioptimalkan secara variasional. Pada R → ∞, f → 1sa dan g → 1sb, se-
hingga GVB berdisosiasi dengan benar. Metode ini juga disebut GVB-PP (Perfect-
Pairing).

• VBSCF: Menulis ψ sebagai kombinasi linear dari struktur VB (kovalen dan ionik)
dan secara bersamaan mengoptimalkan koefisien ci dan orbital-orbital di dalam
struktur tersebut.

• Breathing-Orbital VB (BOVB): Mirip dengan VBSCF, tetapi orbital-orbital
tetap terlokalisasi pada atom individual, dan yang terpenting, setiap struktur VB
diizinkan memiliki set orbital optimalnya sendiri (orbital "bernapas" untuk menye-
suaikan diri dengan struktur).

14 Reaksi Kimia
Jalur reaksi kimia ditentukan oleh **Permukaan Energi Potensial (PES)**, U(qα).

• Titik Stasioner: Titik-titik di mana gradien energi nol (∇U = 0).

• Minimum Lokal: Semua frekuensi vibrasi (nilai eigen Hessian) adalah nyata dan
positif. Ini sesuai dengan reaktan, produk, atau zat antara (intermediet).

• Keadaan Transisi (TS): Titik pelana orde pertama. Tepat satu frekuensi vibrasi
imajiner (satu nilai eigen Hessian negatif). Ini adalah titik energi maksimum di
sepanjang jalur energi minimum (MEP).

• Intrinsic Reaction Coordinate (IRC): Jalur energi minimum yang menghu-
bungkan keadaan transisi ke reaktan dan produk.

Perhitungan HF seringkali tidak akurat untuk ketinggian penghalang (barrier heights)
karena metode ini gagal mendeskripsikan pemutusan ikatan dengan benar; metode korelasi
(seperti MPn, CC, DFT, atau MRCI) biasanya diperlukan.

14.1 Metode IMOMO dan ONIOM

Untuk sistem besar, seperti reaksi enzim, tidak mungkin menghitung seluruh sistem pada
tingkat tinggi. Metode hibrida QM/MM (atau QM/QM) digunakan.

• IMOMO (Integrated MO + MO): Menggabungkan perhitungan tingkat tinggi (mi-
salnya, MP2) pada bagian kecil yang aktif (sistem model) dengan perhitungan
tingkat rendah (misalnya, HF) pada seluruh sistem (sistem nyata). EIMOMO =
E(nyata, rendah) + [E(model, tinggi)− E(model, rendah)]

• IMOMM (Integrated MO + Molecular Mechanics): Sama seperti IMOMO, tetapi
tingkat rendahnya adalah mekanika molekuler (MM, Bagian 17.5).

• ONIOM (Our own n-layered Integrated MO and MM): Generalisasi dari IMO-
MO/IMOMM ke n lapisan perhitungan (misalnya, Tinggi/Medium/Rendah) oleh
Morokuma dkk.
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Soal-soal Latihan
16.1 Tentukan jumlah CSF dalam perhitungan CI penuh (Full CI) dari CH2SiHF meng-

gunakan basis set 6-31G**.

16.2 Misalkan γ adalah fraksi energi korelasi basis set yang diperoleh oleh perhitungan
CI-SD pada molekul dengan n elektron. Sasaki menunjukkan bahwa persamaan
aproksimasi yang dipenuhi oleh γ adalah γ−1 − 1 = 1

2
βγn − β di mana β adalah

kuantitas yang nilainya biasanya 0.015 hingga 0.03 untuk molekul yang terdiri dari
atom-atom baris pertama. Untuk molekul-molekul tersebut, gunakan persamaan
ini untuk memperkirakan persentase energi korelasi basis set yang diperoleh oleh
perhitungan CI-SD untuk n = 20, 50, 100, dan 200.

16.3 Perhitungan SCF/DZP inti-beku dan CI-SD/DZP pada H2O pada geometri ke-
setimbangannya memberikan energi -76.040542 dan -76.243772 hartree. Aplikasi
koreksi Davidson membawa energi menjadi -76.254549 hartree. Tentukan koefisien
Φ0 dalam fungsi gelombang CI-SD yang dinormalisasi.

16.4 Untuk perhitungan CI dari keadaan elektronik dasar H2, konfigurasi elektron mana
berikut ini yang akan menghasilkan CSF yang akan berkontribusi pada fungsi ge-
lombang? (a) (1σg)(2σg); (b) (1σg)(2σu); (c) (1σu)2; (d) (1πu)(1πg); (e) (1πu)(3σu);
(f) (1πu)

2; (g) (1πu)(2πu).

16.5 Verifikasi ekspresi yang diberikan untuk fungsi gelombang keadaan dasar CI dalam
contoh Bagian 16.2.

16.6 Dalam contoh CI Bagian 16.2, verifikasi ekspresi yang diberikan dalam bentuk in-
tegral atas fungsi basis untuk (a) ⟨Φ2|Ĥ|Φ2⟩; (b) ⟨Φ2|Ĥ|Φ1⟩.

16.7 Untuk fungsi gelombang CASSCF di mana orbital aktif diambil sebagai yang muncul
dari AO 2s dan 2p, nyatakan jumlah elektron aktif dan jumlah maksimum elektron
yang dieksitasi ke orbital virtual dalam fungsi gelombang keadaan dasar untuk (a)
C2; (b) N2; (c) O2; (d) F2.

16.8 Untuk perhitungan CASSCF(m,n), jumlah N dari CSF singlet (mengabaikan ba-
tasan simetri) adalah N = n!(n+1)!

( 1
2
m)!( 1

2
m+1)!(n− 1

2
m)!(n− 1

2
m+1)!

. (a) Hitung N untuk perhi-
tungan CASSCF(6,6). (b) Hitung N untuk perhitungan CASSCF(14,14).

16.9 Verifikasi (16.11) untuk perturbasi MP Ĥ ′.

16.10 Untuk menurunkan MP E
(2)
0 , kita tetapkan ψ(0)

s = Φab
ij dalam (16.12);... (b) Gunak-

an aturan Condon-Slater untuk mengevaluasi ⟨Φab
ij |Ĥ ′|Φ0⟩, dan tunjukkan bahwa

(16.13) mengikuti.

16.11 Benar atau salah? Perhitungan MP2 non-relativistik dapat memberikan energi yang
lebih rendah dari energi keadaan dasar non-relativistik yang sejati.

16.12 (a) Gunakan perhitungan MP2(FC)/6-31G* untuk memprediksi geometri, frekuensi
vibrasi, momen dipol, dan energi atomisasi CO2. ... (b) Ulangi (a) untuk H2O.

16.13 Untuk molekul HF, temukan panjang ikatan, momen dipol, energi elektronik terma-
suk repulsi inti, dan frekuensi vibrasi harmonik yang tidak diskalakan menggunakan
perhitungan berikut: (a) MP2(FC)/6-31G*; (b) MP4(FC)/6-31G*. ...
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16.14 ... (a) Tulis reaksi pemisahan-ikatan untuk siklopropana. Lakukan hal yang sama
untuk CH3CHO. (b) Lakukan perhitungan energi dan frekuensi vibrasi HF/6-31G*
pada molekul-molekul dalam reaksi pemisahan-ikatan CH3CHO. ... (c) Ulangi (b)
menggunakan perhitungan MP2/6-31G*.

16.15 Tunjukkan bahwa ψ dalam (16.15) memenuhi ⟨ψ|Φ0⟩ = ⟨Φ0|Φ0⟩ = 1, dan tunjukkan
bahwa ⟨ψ|ψ⟩ ̸= 1. ...

16.16 (a) Berikan contoh molekul tak-bermuatan di mana energi CCSD(T)(full)/cc-pVQZ
sama dengan energi CCSD(full)/cc-pVQZ. ... (c) Berikan contoh molekul tak-
bermuatan di mana energi CCSD dalam batas CBS sama dengan energi non-relativistik
eksak.

16.17 (a) Verifikasi persamaan CC (16.27). (b) Verifikasi (16.28).

16.18 Verifikasi persamaan ekstrapolasi (16.32).

16.19 Untuk H2O, energi CCSD(T)(FC) dalam hartree... (a) Gunakan persamaan setelah
(16.32) untuk menurunkan formula yang mengekspresikan E∞ dalam En dan En−1.
(b) Gunakan formula ini dengan n dan n− 1 sebagai 5 dan 4 untuk memperkirakan
batas CBS CCSD(T)(FC) untuk H2O. ...

16.20 Untuk molekul HF, jalankan perhitungan berikut... (a) CCSD(FC)/6-31G*; (b)
CCSD(T)(FC)/6-31G*. ... (c) Bandingkan hasil Anda dengan perhitungan MP2
dan MP4 dari Soal 16.13 dan dengan nilai HF/6-31G* serta nilai eksperimental.

16.21 Manakah dari berikut ini yang merupakan fungsional? (a)
∫
f(x)dx; (b)

∫ 1

0
f(x)dx;

(c)
∫ 2

0
[f(x) + 1]2dx; (d) [f(x) + 1]2; (e) df(x)/dx|x=0.

16.22 Misalkan Ĥa dan Ĥb adalah operator yang diperoleh ketika v(ri) dalam (16.33)
digantikan oleh va(ri) dan vb(ri), ... Buktikan bahwa fungsi gelombang keadaan
dasar ψ0,a dan ψ0,b ... harus merupakan fungsi yang berbeda. ...

16.23 (a) Tentukan δEXα
x /δρ di mana EXα

x diberikan oleh (16.61). (b) Jika F [ρ] =∫
ρ−1∇ρ · ∇ρdv, ... tentukan δF/δρ.

16.24 Verifikasi bahwa ĥKS(1) dalam (16.49) sama dengan operator Fock (16.8) kecuali
bahwa operator pertukaran dalam operator Fock digantikan oleh vxc.

16.25 Verifikasi Persamaan (16.57) dan (16.58).

16.26 Verifikasi (16.60) untuk Ex.

16.27 Verifikasi bahwa (16.65) untuk ELSDA
x tereduksi menjadi (16.58) untuk ELDA

x jika
ρα = ρβ.

16.28 (a) Untuk molekul n-elektron, tunjukkan bahwa kerapatan probabilitas elektron
diberikan oleh ρ(r) = ⟨ψ|

∑n
i=1 δ(r − ri)|ψ⟩, ... (b) Gunakan aturan Condon-Slater

untuk menunjukkan bahwa jika ψ adalah determinan Slater tunggal ... maka ρ(r) =∑n
i=1 |θi(r)|2.
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16.29 (a) Untuk CO2, gunakan perhitungan SVWN/6-31G*, BLYP/6-31G*, dan B3LYP/6-
31G* untuk memprediksi geometri kesetimbangan, frekuensi vibrasi, dan energi ato-
misasi. ... (b) Ulangi (a) untuk H2O.

16.30 Ulangi Soal 15.57 untuk HCOOH menggunakan perhitungan B3LYP/6-31G*.

16.31 Ulangi Soal 16.14(b) menggunakan perhitungan B3LYP/6-31G*.

16.32 (a) Soal 7.46 menunjukkan bahwa jika Ĥ tidak bergantung waktu, Ψ sebagai fungsi
waktu diberikan oleh (7.101), ... jelaskan mengapa dalam batas τ → ∞ (di mana
τ ≡ it/ℏ) kita memiliki Ψ ≈ cgs exp(−τEgs)ψgs ... (b) Tunjukkan bahwa persamaan
Schrödinger bergantung-waktu (7.97) ... adalah ∂Ψ/∂τ = 1

2

∑n
i=1 ∇2

iΨ−(V−Vref )Ψ.
...

16.33 Untuk menerapkan metode DQMC dengan benar, seseorang harus memperhitungk-
an nodus yang dihasilkan oleh persyaratan antisimetri. (a) Pertimbangkan sistem
tiga elektron dalam kotak satu dimensi, ... tuliskan fungsi gelombang keadaan dasar
untuk sistem ini. ... (b) ... tunjukkan bahwa setiap faktor spasial ... adalah fungsi
eigen dari Ĥ. ... (c) Tunjukkan bahwa permukaan nodal x2 = x3 adalah bidang...

16.34 (a) Untuk CH3CHO fasa-gas, optimalkan geometri pada tingkat B3LYP/6-31G*
dan kemudian gunakan metode GIAO dengan B3LYP/6-31G* untuk menemukan
konstanta perisai isotropik proton dan 13C yang diprediksi (dalam ppm). ... (b)
Konstanta perisai GIAO TMS untuk B3LYP/6-31G* adalah 189.78 ppm untuk 13C
dan 32.18 untuk proton. Gunakan hasil bagian (a) untuk menemukan pergeseran
kimia proton dan 13C yang diprediksi relatif terhadap TMS. (c) Cari konstanta
penskalaan linear yang direkomendasikan...

16.35 Ulangi Soal 16.34 menggunakan optimasi geometri MP2/6-31+G(d,p) diikuti oleh
perhitungan NMR titik-tunggal MP2/6-31+G(d,p).

16.36 Gunakan hasil teorema virial (14.76) untuk menunjukkan bahwa ⟨v2⟩1/2/c ≈ Z/137
untuk atom H keadaan dasar.

16.37 Buktikan bahwa jumlah bilangan okupansi VB ni adalah 1.

16.38 Verifikasi Persamaan (16.76) untuk struktur VB kovalen H2O.

16.39 Pertimbangkan orbital 1, 2, ..., 6 yang tersusun berurutan pada lingkaran. Gunakan
(16.78) berulang kali untuk menunjukkan bahwa skema dengan pasangan 1-5, 2-4, 3-
6 dapat diekspresikan sebagai kombinasi linear dari struktur tanpa garis bersilangan.

16.40 Gambarkan contoh dari masing-masing enam jenis struktur benzena ionik polar-
tunggal. Tentukan berapa banyak struktur individu dari setiap jenis yang ada.

16.41 Untuk 1,3-butadiena: (a) Ada berapa banyak struktur VB kovalen kanonis untuk
elektron π? (b) Gambarkan struktur-struktur ini. (c) Gambarkan 12 struktur ionik
polar-tunggal individu untuk elektron π.

16.42 (a) Ada berapa banyak struktur kovalen kanonis untuk elektron π naftalena? (b)
Dari jumlah tersebut, berapa banyak struktur Kekulé (tanpa ikatan panjang)? (c)
Dengan hanya mempertimbangkan struktur Kekulé, ikatan mana di naftalena yang
diprediksi oleh metode resonansi sebagai yang terpendek?
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16.43 Tiga AO hibrida sp2 ekuivalen dari karbon mengarah ke sudut-sudut segitiga sama
sisi. Turunkan ekspresi untuk mereka, dengan asumsi ortonormalitas.

16.44 Dua AO hibrida sp ekuivalen dari karbon membentuk sudut 180◦ satu sama lain.
Turunkan ekspresi untuk mereka.

16.45 Pertimbangkan reaksi HCN → CNH. (a) Tentukan geometri kesetimbangan HF/6-
31G* dari HCN dan HNC. (b) Tentukan struktur keadaan transisi HF/6-31G* untuk
reaksi ini. ...

16.46 (a) Untuk asam format, HCOOH, temukan dua konformer stabil pada tingkat
HF/6-31G*; ... Kemudian temukan struktur keadaan transisi HF/6-31G* di an-
tara konformer-konformer ini. ... (b) Ulangi untuk vinil alkohol.
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