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ABSTRAK

Program Calzalerin, bekerja pada “Personal Computer’, dizunakan untuk mepelyan pola
adsorpsi gas M: dan NI; pada permukaan LiE). Permukaan terdiei dari liga lapis dan
13 atom, dengan 1. dalah Fe, Cr dan FeiCr (satu atom Fe diganti dengan alom Cr). Gas M.
dan MH: dengan arah jatuh tegak lurus dan sejajar mendatangi permukagn dengan
berbagal posisi jatuh, Hasil komputasi memperlihatkan umumnya Ny diadsorpsi atomik
oleh ketign permukaan. Bentuk kampleks perimukaan yang merupakan kambinasi antara
pola bridee dan on top tidak ditentukan oleh arah dan posisi Jatuh Na Sedangkan MH-
diserap permukaan secara kimia dan fisika, Adsorpsi kimia dapat rerjadi tanpa disvsias
dan denpan disosiast Adsorpsi vang akan terjadi lergantung pada arah dan 1515t Jatuh
MH: pada permukaan Dhduga hanva N on top, hasil adsorpsi Ny dengan disosiasi,
berinteraksi dengan Hy membentuk NH. Akibatnya kadar NHy vang terbentuk tidak
dapat dinaikan dengan tajam. Di SAMPINg itu, makin panjang jarak antar atom N dengan
atom logam pada pala on 1op, makin mudah W) I3 terbentuk didesorpsi permukaan VANE
Bersangkutan. Diduga permukaan Fe/C2r{ 111} relatit lehih mudah mendesorpsi NH,
daripada logam murn,

Pendahuluan
Sintesis gas Ny dari gas N, dan 11; bebas memerlukan katalis, Schagai katalis digunakan
lagam besi | Fa(1 111! dengan produk MHy sekitar 20%, Untuk memperbesar kadar Nil4
terbentuk katalis dapat dipanti atay dimodifikas Logam pemnweanti harus MempUnya
sifat dapat menyerap gas M- secara womik, dan mendesorpsi W3 ferbentuk Saluh satu
diantara logam-logam pengeanti ialah khrom. seperti halnva besi. logam ini mengkristal
datarm bemtuk foe. Lot fraraneler-nya, o, fidak berbeda banvak daripads besi (2,87
we ZBR A) Elektron valensi kedug logam ini sama-sama mengisi orbital 3d. Dowhen e
wl, 1991 melaporkan memang gas N discrag stomik pada permukaan O 1 Meskipun
demikian, masih dirasa perly membandingkan pola adsorpsi pas Na dan MH; pada
permukazn Fe{ 11 dan Cri 1113

Twuan penelitian int falah mempelajari pola adsorpsi pas N dan MH- Pl
L{LET), L = Fe, Cr, dan Fe/Cr (atom Fe pusat pada lapisan pertama diganii dengan Cr,

dan jarak antar atom tidak berubah, kadar Cr=7,7%) dan sekaligus menentukan BE(M2}



dan BEINTLL Besaran-besaran it didefinisikan sebagal energi yang  dibutuhkan
permukaan untuk mengikat berlurut-tunt saty molekol M3 dan satu molekal NEL Dy
samping itu juga menentukan kebolehjadian N diadsorpsi atomik oleh permukaan unuk
berinteraksi dengan gas Ha membeniuk gas N, yung dapat didesorpsi permukann, Juga,
menentukan permukaan paling clfektil wntuk menghasilkan s Hs Permukaan yang
digunakan dalam penclitian int terdiri dari 13 atom dan tga lapizan: tujub alom lapisan
perlama, tiga atom lapisan kedua, dan tiga atom lapisan ketipa {Gambar 13, Gas N»
mendatangi permukoan dengan dua areh jatds sumbu molekul tegak lurus dan sejajar
permukaan. Demikian jusa N1 (dianggap planar dengan ru; = 0,992 & dan 2 LHIN]] =
1200 (D30 mendatangl permukaan dengan dua arah jatuh: bidang molekyl sejajar dan
tegak lurus permukaan. Proses adsorpsi vang terjadi untuk setiap posiv joth diamati
secara optimase 30 dengan program Calzafen™ (Suyani, 1999 vang bekena pada
Pentium IV dan RAM 32 ME, ketelitian 0.0003 eV untuk zas My dan 000003 ¢V untuk
mas WTT:

Metode Penelitian
Peogram  Calzaten (Calzaferi dan Brandle, 1992 atau CalzaferiM (Suyam, 999
digunakan untuk mempelajar senyawa-senvawa anorganik. Dalam penclitian ini program
dipakai untuk mempelajan imieraksi gas denpan permukaan, Oleh karena itu beberapa
paramcter alom (yang mencerminkan sifal clekironik atom} perlu direvisi Parameter
suatu atom lerlin dars jumlsh clekison valensi, tipe arhital vang diduduki aleh elekiron
valensi ( Is, 25, 2p. dan seterusnva) beserta orbital eksponen (23 dan jonisast potensialnva
() Untuk clekiron valensi vang mendduki sub-orbilal d, ada dua vrbital eksponen £,
dan £: serta dua koefisicn orhital ckeponen yaiu O dan C. Parameter revisi atom Fe, Cr
dan H diambil dari penelitan sebelumnya (Fusuma, 2001; 2007) dan parvmeler gtom M
tanpa revisi diambil dari program (Tabel U3 Masukan provram adalah koordingt dan
parameler alom-atom penyusun molekel Di sine digunakan koordinal internal. Luaran
progeam berbentuk antara lain jarak antar atom (1), tolal energl vang dipunvai malekul
(Fr). Keterangan rinci program dapat dibaca pada mangal program Calzalin

Kemudian gas N mendatangi permukasn. Untuk setiap arah jatuh dibuat empat

macam posisi jatuh, Pada arah jatuh sejajar permukaan jarak masing-masing atom M



kepermukaan dan jarak antar stom N (n) diambil 1,3 A Sedangkan untuk arah jatuh
tegak lurus permukaan diambil ng = 1.2 A (L atom Japisan pertamal;, i = 0,77 A (L
alom lapisan kedua dan ketiga, stan N menuju ik tengah dua atom pacda lapisan
perama) dan =13 A

Untuk gas N1y mendatangt permukaan dengan arah jaluh budang molckul scjajar
dan tegak lorus permukaan dibual masing-masing lima dan tiga pesisi jawh. Pada arah
Jatuh sejajar diambil ng awal 15 A (L atom lapisan pertama); 2.2 A (N diarabkan ke
atom lapisan kedua, ketiga, atau ke-pertengahan gans vang menghubungkan dug atom
lapisan pertama) dan nay 1,3 A Selanjutnya, salah satu ikatan NH (dari malekul WH:)
dibuat sejajar gans yang menghubungkan dua atom Tapisan pertamas atau satn atom
lapisan pertama demgan  proveksi atom lapisan keduadketiga  kelapizan  pertama.
Sedangkan untuk arah jatub tegak lurus salah sat atom H mengikuti posisi jatuh,

Kedudukan atom-atem permukaan dari setiap posisi Jatuh M dan NH: dilukiskan
dengan internal koordinal Koordinat it membutuhkan pangang vektor (19, sudut antar
veklor (a), dan sudut anlar bidang (8). Sclanjulnya scliap posisi jatuh Ny dan NH;
dioptimasi 3D, Optimast dilakuken secars manual. Untuk molekul M, optimasi dimula
dengan {1, o, dan &} atom N yang paling dekat permukaan (N1 kemudian diikuti oleh il,
o, dan 3} atom N kedua (N2 Dalam keadaan tertentu, untuk mencezah M. meningzatkan
permukaan pada tabap awal, optimasi tahap awal (set pertama) dimulai dengan (o, 8, dan
P atom N1 dan kemudian (F o, dan 8 dant N2 Pada sel kedua optimasi muengikuti pola

vang nortnal. demikian seterusnyva.

Tabel 1. Parameter atom vang digunakan dalam penelitian im

|Atm Ns [zs [IPs |[Np &p |Pp  nd |21 |(Pd |22 €1 3

i . | (V) | (eV) | eV =
Fe |4 [1701875 |4 [ 140|570 3 | 535 10,50 | 1.80 | 0.5366 | 06678
Cr 14 11601677 |4 (1,303,723 [495]950 | 1.60 | 04876 0,7205
N 12 [21472600[2 (195|134 i - '
H |1 [13oliz60] | | | T -
kelerangan: Milan [P bertanda negstif, n=hilangan kusntum mama elekiron valensi suatw

alom

L]



Untuk WH: dimulbas dengan atom N (I, o, dan 3), dan ketipn atoin H osecar
serentak L, a, dan &) lika sistem koordinat dibantu aleh Dummy (I3, maka optimasi
diteruskan dengan D (1, o, dan 51 Pada ser optimasi vang perlama Ty diusahakan
makstmum 2,200 A, Artinva panjang vektor N pada optimasi pertama dapat optimal dan
fidak. Hal ini dilakukan untuk mencepah stom N meninggalkan permukaan pada tahap
awal. Optimast dikatakan selesai bila nilai absolut perubahan By sistemn antara dua sers
aplimasi berurutan = (0003 ¢V [untuk My dan = 00003 eV funuk NH:). Selama
optimasi berlangsung permukaan dianggap rigid Dalam keadaan aptimal ditentukan nilai
Er sistern, ry, nn, rew. dan g Selanjutnya juga dibitung nilai BENS) dan BEMH;)
piscla L 11TTY menurat persamaan:

BEN) pada LOVTLY = By fLOTTTYY = BaMa) - BpfLg1 1M,

BE(MNH;} pada 1O 1) = Er {011 + FrNH;) — BEr L0 LN

Hasil dan Pembahasan
Hasil optimasi gas My dengan arah jatuh tepak lums dan sejajar permukaan LT,
masing-masingnya dengan empat posisi jatuh, dipaparkan pada Tabel 2. Umumnva pas
M diadsorpst atomik oleh ketiga permukaan dengan rentangan BEN,) vang relatif tidak
berbeda, vaity 21 6306-24 D6T0; 21.0144-23 42440 dan 17.2266.24 1669 eV asImg-
masimgnya untuk Fei111), Co111), dan Fe/Crill 1 D osim digunakan asumsi M.
diadsorpsi atomik bila e dalam keadaan optimal = 2.25 A Baik 2 vang diserap sccara
molekuler (Mo 1) manpun atomik (Mo 2-8). atom N diikat permukaan menurat pola o
rapr isatu atom N diikat oleh satu atom logam) dan Aridge (satu atom ™ ditkat oleh dua
atom logam). Benluk kompleks permukaan merupakan kombinasi antara pola on top dan
bridee. Baik dari sepl BE(N;) mavpun dar bentuk kompleks permukaan ketipa
permukaan tidak begitu berbeda. Menurl Kusuma (2001 hanya M oon top, hasil suatu
adsorpsi My osecara mtomik, berinteraksi dengan gas He membentuk NH; Akibatnya,
kasclar NH; vang dihasilkan oleh ketiga permukaan lentu hampir sama

Hasil optimas: gas NH: yang mendatangi permukaan dengan arah jaluh tegak
lurus {masing-masing tiga posisi jatuh) memperlihatkan: Pada Cri1 11} gas NH; dwraikan
oleh permukaan (Tabel 3 Mo 67, dan 8) [0 sim digunakan asumsi, bila ry dan re, =

225X ikatannya akan putus, Pada Fei 111, N1 1: divraikan (Mo 8) dan diadsorpsi lemah



oleh permukaan (Mo 6 dan 7). Adsorpsi lemah ini, disebut juga adsorpss Gsika, ditandai
olch BE(NH:) vang mendekati nol dan Thio atan g vang besar, Pada permukasan
FefCo LEEY, NH; digdsorpsi fisika olch permukaan (Mo 6, 7, dan 83 Molekul NI ying
diadsorpsi Nsitka mudah sekali dilepas kembali vleh permukaan. Jadi urutan permukaam
melepas NH; alah FoCr(111) = Fei 1113 == Cri 1117,

Hasil adsorpsi gas NH: vang mendatangi permukazn 1011 I’} dengan arah sath
scppar (fima posisi jatuh) memperlibatkan: umumnya NH; diadsorpsi kimia secara
molekuler sleh permukaan dengan BENH: yang kecil (Tabel 21 Akibatnya MNH;, dapat
saja didesorpsi oleh pernnukaan. Rentangan BE{NH;Y untuk Fe(1113, Cr{111), dan
Fe/Cr(1T1) masing-masingnyva adalah: | 95092 2340 1.0025-1,3760; dary 1,1980-2 4178
eV, Dan segi adsorpsi kimia secara molekuler, urutan permukaan melepas MH; ialah
Cr111) >FeCri111) > Fe( 1113,

[ sampeng 1tu NH; juga diadsorpst kimia secara atomik oleh permukaan (Tabel 3
Mo 5 untuk Te( 111, No 4 untuk Cr111)). Pada permukaan Fe/Co 1117 tidak dijumpai
adsorpst kimia dengan disosiasi, Dalam penclitan ini. hasil akhir adsorpsi tidak
ditentukan. Artinya bila selama proses optimasi dyjumpai M divraikan oleh permukaan
oplimasi dihentikan. Jadi, srutan kemudahan permukaan mendesorpsi MH;, Fe/Crill1) >
Cr{111} = Fei111)

Tabel 2 memaparkan, rentangan oy on top pada Cr{111}), Fe/Cril11Y, dan
Fe{111). masing-masingnya adalah 1,3794-1 3983, 130801 4028: dan 1.3080-] J242 4
Pada Fe/Cr atorm N dapat terikat pada Fe atau Cr, sehingea rentanpannya sedikit lebil
fuas. 13 atas telah didapatkan wrutan kemadahan permukaan melepas NH: vang adsarpsi
kimia seears molekuler Cr(111) = FerCri11) = Fe(bT1h Jadi, dapal dilihat adanya
korelass antara kemudahan permukaan melepas N, dengan bertambah panjangnva
an top. Dapat disimpulkan, memang NH; dibentuk dari interaksi ¥ an top dengan gas H.
Akibatnya kadar NH, didesorpsi rermukaan-permukaan i atas tidak memberikan
perbedaan yang tajam. Mittasch (disadur dari Hwang dan Mebel, 1999) memprediksi
sampar sagt i katalis wntuk memproduksi NHy belum adg pengeantinva, vaitu hes
oksida



kesimpulan

Bentuk kompleks permuokaan N2 diadsorpst dengan disesiasi pada ketips permukaan
ECTED) vang merupakan kombinas pola on top dan bodee, ndak berbeda banyvak (tidak
lerganiung pada arah dan posist jatub Nob Perbedaan vang nyata iadab rgg on top, hasl
adsorpst Mo seearn atomnik, pada Ol 8110 Fe(1T1) Sedanpkan pada FeOr 1Y jarak
tersebul lergantung pada L {Fe atau Cr). Pola adsorpsi gas NH. pada ketiga perimuokaan
LU cubup berbeda (ditentukan olch aab dan posisn jatuh WH Pempngetan WH-
dipdsorpst Nstka pada FefOa 8110 = Fel 0Ty o O VY, diadsorpsi kimia dengan
disosiasi pada Fe/Of 111 < Fe( 111 = Ce( 101, daadsorpsi kinma secars moelekuler padi
Fe/Cr Ll = CrillEy = Fe(lily Sedangkan rentangan BE{NEHL) pada adsorpsi Kimia
secara molekuler pada Cr(B11) = FeAe( BT - Fa(i 1) Jadi kadar NH; vang didesorps:
ditentukan oleh jenis permukaan. dengzan catatan permukaan dapar mengadsorps N,
secara atomik, D1 sim Fe/Crl 1 dengan kadar =7 7% lebuh efekut dan pada logam
murni Dirmalkan elektifan permuokaan mendesorpst MHy ditentukan juga oleh kadar Cr
dalam paduan karena adanva korelasi: semakin panjang g on wop semakin kecil

BT 20 suatu permuokann.
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Gambar | Permukaan L{T11) Terdind dari Tiga Lapisan dan 13 Atom
Mo 1-7 atom lapisan pertama, Mo 9,11, dan 13 atom lapisan kedua, Mo 810,
dan 12 atom lapisan ketiga. L-Te, Cr, Fe/Cr (atom Fe No | diganti Cr)
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