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RESEARCH INSIGHT

APLIKASI MEKANIKA KUANTUM
PADA SISTEM ADSORPSI GAS (O
DI ATAS PERMUKAAN FE(100)

MUHAMMAD HARIS MAHYUDDIN
Kawazoe Laboratory, Institute for Materials Research, Tohoku University

Apa Itu Mekanika Kuantum?

Semua sistem yang mengupas interaksi antar benda-
benda bermassa dapat dijelaskan secara eksak dengan
menggunakan hukum mekanika klasik yang diberikan
oleh Newton. Namun, hukum mekanika klasik sangat
sulit untuk digunakan jika jumlah benda vyang
berinteraksi sangat banyak. Mekanika kuantum yang
diawali dengan lahirnya persamaan Schrodinger hadir
untuk mengatasi kesulitan ini. Persamaan Schrodinger
telah mampu memberikan solusi eksak dari persoalan
interaksi antara dua dan tiga elektron dengan sangat
gemilang. Hal ini menarik perhatian para ilmuwan
untuk mengaplikasikannya pada atom-atom dengan
jumlah elektron vyang lebih banyak (many-body
system). Namun persamaan Schrodinger adalah
persamaan yang straight forward (langsung tanpa
pendekatan), sehingga  tidak efektif = dalam
menyelesaikan persamaannya dan tidak efisien dalam
hal penggunaan alat hitung. Oleh karena itu,
diperlukan suatu metoda lain yang lebih efektif dan
efisien, yaitu aproksimasi (non-eksak).

Pada awalnya, teorema Bloch hadir untuk
memecahkan permasalahan vyang hadir pada
persamaan Schrodinger. Teorema Bloch menggunakan
translasi simetri untuk menghasilkan fungsi gelombang
bidang kristal periodik yang terdiri atas orbital-orbital
kristal yang disebut pita elektronik sehingga persoalan
yang banyak bisa diwakilkan pada satu unit sel saja.
Kemudian semakin lengkap dengan hadirnya teori
pertukaran dan korelasi yang menjelaskan bagaimana
seharusnya elektron-elektron berinteraksi dalam
orbital. Kemudian disusul pula oleh postulat Pauli yang
melarang terjadinya dua buah elektron dalam satu
orbital dengan arah spin yang sama.

Hadirnya teori pertukaran dan korelasi bukanlah tanpa
masalah. Hal ini membuat perhitungan matematis
semakin sulit dan hampr tidak mungkin untuk
diselesaikan secara eksak. Hadirlah kemudian Hartree
dan Fock (HF) yang untuk pertama kalinya mengajukan
suatu pendekatan yang disebut self consistent field.
Walaupun demikian, formulasi HF ini belumlah cukup
karena dia tidak memasukan perhitungan korelasi di
dalamnya.

Density Functional Theory (DFT) merupakan teori
berbasiskan kerapatan yang saat ini banyak dipakai
karena kemampuannya dalam menghitung interaksi
antar elektron dengan baik. Teori berbasiskan
kerapatan sebenarnya dikemukakan pertama kali oleh
Thomas dan Fermi, namun saat itu teori mereka
tidaklah akurat. Hohenberg dan Kohn kemudian
mengemukakan dua buah teorema yang disebut-sebut
sebagai the excact theory of many-body system, yaitu
(1) bahwa potensial eksternal Vex(r) ditentukan secara
unik oleh ground state particle density no(r) dan (2)
ground state energy dari sebuah sistem adalah nilai
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terminimum dari fungsi energi E[n], dan kerapatan n
(r) yang meminimisasi fungsi E[n] ini adalah the excact
ground state density no(r). Dengan mendapatkan nilai
kerapatan pada keadaan terendah (ground state),
maka akan dapat pula ditentukan fungsi gelombang
pada keadaan terbawah Wo yang secara teoritis akan
dapat menentukan semua sifat (properties) sebuah
sistem. Kohn dan Sham (KS) kemudian mengemukakan
suatu trik yang jenius dalam memformulasikan DFT
yang menjadikannya mungkin untuk digunakan secara
efektif dan efisien pada sistem material riil.

Studi Kasus

Pada artikel ini akan diperlihatkan bagaimana DFT
mampu menghitung sebuah sistem material dengan
keakuratan yang sangat tinggi. Sistem yang akan
dibahas pada artikel ini adalah adsorpsi gas CO (karbon
monooksida) pada permukaan besi (Fe). Tentang
bagaimana properti dari molekul CO dalam ruangan
terisolasi berubah ketika teradsorpsi di atas permukaan
Fe akan menjadi fokus artikel ini.

Atom C dan O terikat satu sama lain secara kovalen
(covalently bonded) dan membentuk molekul CO.
Untuk mengetahui panjang ikatan (bond length) dan
ikatan seperti apa yang terjadi pada molekul CO, kami
menggunakan DFT untuk melakukan simulasi
perhitungan molekul CO pada ruang terisolasi (gas
phase). Hasilnya menunjukkan bahwa ketika pofr) = p
(r) (energinya minimum/ground state), panjang ikatan
molekul CO adalah sebesar 1.143 A dan vibrational
frequency-nya adalah 2127.4 cm®. Hasil ini sangat
sesuai dengan apa ditemukan pada dunia nyata
eksperimen, yaitu 1.128 A dan 2169.8 cm™ secara
berturut-turut. Pada keadaan ground state ini kami
melanjutkan perhitungan ke perhitungan density of
states (DOS) untuk mengetahui sifat elektroniknya.
Gambar 1 (a) menunjukkan bahwa atom C dan O yang
terikat sejauh 1.143 A membentuk 4 buah orbital,
yaitu 40, 17, 50, dan 27*. Hal ini sesuai dengan teori
kimia fisik yang sudah berpuluhan tahun dipercaya
oleh para ilmuwan bahwa keempat orbital ini
terbentuk dari 4 elektron valensi yang berasal dari
atom C dan 6 elektron valensi yang berasal dari atom
O (lihat Gambar 2).

Pada dunia eksperimen, besi (Fe) dikenal sebagai
sebuah kristal feromagnetik (m=2.22 ps/atom) yang
memiliki bentuk body-centered cubic (bcc) dan lattice
parameter sebesar 2.86 A. Hasil perhitungan
menggunakan DFT yang ditunjukkan pada Gambar 3
pun menunjukkan bahwa keadaan kristal Fe yang
memiliki enegi minimum (ground state) adalah bcc
(energi total untuk Fe fcc > —8.3 eV, tidak ditampilkan
dalam gambar), memiliki lattice parameter sebesar
2.84 A dan magnetisasi sebesar 2.20 ps/atom. Pada
keadaan ground state ini kami membuat permukaan
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Gambar 1. Density of States (DOS) dari (a) gas CO dan
(b) CO/Fe(100)
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Gambar 2. Molecular orbital milik gas CO yang
diketahui dari teori kimia fisik
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Gambar 3. total energi vs. lattice parameter bcc Fe
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Gambar 4. Simulasi komputer sebagai pelengkap eksperimen
dan teori dalam dunia kerekayasaan

Fe(100), kemudian menghitung DOS yang hasilnya
ditampilkan pada Gambar 1 (b) garis solid merah.
Berbeda dengan CO yang berupa molekul non-magnet,
Fe adalah metal/konduktor yang secara teoritis
elektron konduksi dan elektron valensinya tidak
terpisah oleh energi Fermi Er sehingga DOS-nya akan
tampak seperti gunung dan lembah yang dilewati oleh
Er (pada Gambar 2, Er adalah sumbu y) dan Fe adalah
kristal feromagnetik sehingga DOS di spin atas dan
bawah berbeda.

Ketika molekul CO didekatkan kemudian diadsorpsi
oleh permukaan Fe(100), ada interaksi antara atom C,
0, dan Fe yang membuat sifat-sifat mereka berubah.
Perubahan sifat ini meliputi memanjangnya ikatan
panjang molekul CO sebesar 0.173 A yang
mengakibatkan menurunnya vibrational frequency
menjadi 1198.68 cm™. Hasil ini sangat sesuai dengan
hasil experimen yang melaporkan vibrational frequency
sebesar 1210 cm ketika CO diadsorpsi di atas
permukaan Fe(100). Tidak hanya itu, hasil simulasi
kami menunjukkan bahwa CO diadsorpsi tidak tegak
lurus terhadap permukaan Fe(100) melainkan bengkok
sebesar 48.6° terhadap garis normal yang juga sangat
sesuai dengan hasil eksperimen, yaitu 45°+2°. Terlebih
lagi, DOS yang dihasilkan simulasi sesuai dengan teori
bahwa CO berinterkasi dengan Fe(100) melalui orbital
56(CO mentransfer elektron kepada Fe) dan orbital 21t*
(Fe mentransfer balik elektron kepada CO). Terlihat
pada Gambar 1 (b) bahwa orbital 56 dan 27* milik CO
bertumpah tindih (overlap) dengan orbital 3d milik Fe.

G P SENDA

Pada paper?! dan thesis S2 yang penulis buat, kajian
diperlebar hingga pada pengaruh keberadaan atom K
(potassium) atau atom Na (sodium) pada sistem
adsorpsi CO/Fe(100) tersebut di atas dan sistem
adsorpsi H2S/Fe(100). Hasilnya adalah kehadiran atom
alkali (K atau Na) dapat memperkuat energi
adsorpsinya CO/Fe(100) dan dapat melemahkan energi
adsorpsinya H:S/Fe(100) beserta alasan terjadinya
penguatan dan pelemahan ini. Hasil ini sangat sesuai
dengan hasil eksperimen dan beberapa hasil lainnya
memperkuat dugaan atau proposal yang muncul di
dunia eksperimen dan teori.

Simulasi komputer disebut-sebut sebagai bidang ilmu
ketiga setelah eksperimen dan teori. Seperti yang
ditunjukkan pada Gambar 4, simulasi komputer
diharapkan mampu mensinergikan keduanya karena
dia mampu mengatasi kesulitan dalam dunia
eksperimen, vyaitu waktu, biaya, dan penggunaan
bahan-bahan berbahaya dan mampu menjawab
keragu-raguan yang muncul pada dunia teori seperti
yang sudah diperlihatkan oleh sistem CO/Fe(100) di
atas.

1) M. H. Mahyuddin, R. V. Belosludov, M. Kh i, H.
Mizuseki, Y. Kawazoe, Effects of Alkali Adatom on CO and
H2S Adsorptions on Fe(100) Surface, Journal of Physical
Chemistry.
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