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BIS(Dibenzoilmetana)Fe menggunakan metode semi
empiris PM3. Pada komputasi kimia digunakan
software Hyperchem mode PM3 dengan basis set
32767 untuk mengoptimalkan struktur geometrinya
sehingga data deskriptor HOMO dan LUMO
diperoleh  secara optimal. Hasil perhitungan
menunjukkan bahwa kompleks ini memiliki struktur
geometri  yang  stabil sesuai dengan data
eksperimental. Terkonjugasinya Fe sebagai atom
pusat pada kompleks BIS(Dibenzoilmetana),Fe
mempengaruhi perhitungan celah energi menjadi
8,0434552 eV yang sebelumnya 8,4493405 eV.
Analisis atom Fe pada molekul kompleks
menunjukkan kontribusi signifikan dari orbital d pada
atom Fe. Hal ini akan mempengaruhi kepekaan
cahaya dari kompleks tersebut sehingga panjang
gelombang pada kompleks BIS(Dibenzoilmetana),Fe
dan ligan dibenzoilmetana akan berbeda. Sehingga
studi komputasi ini dapat menjelaskan tentang
karakteristik elektronik dan spektroskopi dari
kompleks  BIS(Dibenzoilmetana)Fe dan ligan
dibenzoilmetana yang selanjutnya dapat digunakan
sebagai dasar penelitian di laboratorium dan dapat
merancang kompleks dengan logam transisi baru yang
diaplikasikan potensial dalam katalisis dan material
fungsional.
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1. Pendahuluan

Beberapa dekade terakhir perkembangan dunin teknologi berjalan begitu pesat,
salah satu bentuk inovasi yang lahir akibat perkembangan ini adalah penggunaan
komputer di bidang kimia yang selanjutnya dikenal sebagai kimia komputasi. Kimia
komputasi merupakan cabang ilmu kimia yang mempelajari dan menghitung kajian
kestabilan konformasi struktur senyawa kimia, optimasi geometri, spektroskopi
molekuler, mekanisme reaksi, potensial elektrostatik, dan muatan mulliken atom
(Yusuf, 2019).

Saat ini kimia komputasi merupakan disiplin ilmu yang dipelajari bagi setiap
mahasiswa/i kimia karena berkorelasi antara ilmu kimia dengan ekperimen komputer
yang berdasarkan kepada teori-teori alogaritma (Computer experiment). Ekperimen
komputer dibuat dengan memberikan gambaran molekul pada setiap tahapan reaksi
menggunakan pendekatan teori mekanika klasik maupun mekanika kuantum (Pranowo,
2000). Kedua teori ini memiliki keunggulan masing-masing bergantung pada ukuran
molekul yang akan dihitung, sehingga kimia komputasi dapat diartikan sebagai ilmu
yang menerapkan kajian kimia teori kemudian diterjemahkan oleh komputer dalam
bentuk software untuk menghitung sifat-sifat molekul dan perubahannya.

Arifani, dkk., 2021 menyatakan bahwa ada berbagai jenis software yang
digunakan dalam kimia komputasi seperti Hyperchem, Chemlab, NwChem, Gaussian,
ACD/ChemSketch, dan lain-lain. Dalam prakteknya Hyperchem dan Chemlab
merupakan software yang paling sering digunakan karena memiliki fitur lengkap,
kemudahan saat digunakan, tidak menggunakan internet, dan bisa dipasang secara lokal,
berbeda dengan NwChem, dan Gaussian yang terbilang sulit untuk digunakan serta
ACD/ChemSketch yang hanya bisa memvisualisasikan strutur dan tidak bisa untuk
menghitung sistem kimia.

Software Hyperchem dapat menghitung spektrum energi elektron dengan simulasi
gambar 3D setelah molekul dilakukan optimasi dengan menggunakan metode semi
empiris PM3 yang diketahui berdasarkan energi ikatan dan panjang ikatannya (Bai, et
al., 2021). Sebagimana telah dilaporkan oleh tim riset sebelumnya bahwa perhitungan
senyawa kompleks BIS(Dibenzoilmetanato)Zr menggunakan metode semi empiris
memperoleh nilai celah energi dari hasil selisih energi HOMO (highest occupied
molecular orbital) dengan energi LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
(Tembusai, dkk., 2023) disisi lain (Kurniawan, dkk., 2023) juga malakukan riset dengan
menghitung kemudahan suatu senyawa untuk tereksitasi pada kompleks
BIS(trifluoroasetilasetonato)>Zr.

Diketahui bahwa hasil perhitungan ini dapat dimanfaatkan sebagai dasar acuan
untuk melakukan riset di laboratorium. Perhitungan energi HOMO dan LUMO pada
senyawa BIS(B-diketonato)zirconium(IV) digunakan pada polimerisasi pembukaan
cincin g-kaprolakton dan d-valerolakton serta membuat mekanisme reaksi dari tahapan
subrat menjadi produk hasil maupun produk antara (Yusuf, dkk., 2023). Hal inilah yang
menjadikan peneliti untuk melakukan studi perhitungan komputasi sebagai tahapan
awal riset pada berbagai jenis senyawa.

Oleh karena itu tim riset ini akan melakukan studi perhitungan pada senyawa
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kompleks BIS(Dibenzoilmetana),Fe dengan mempertimbangkan hasil yang diperoleh
dengan ligan Dibenzoilmetana bertujuan untuk mengetahui nilai celah energi dan
analisis spektra UV dari data yang diperoleh menggunakan metode semi empiris PM3
sehingga peneliti mempu menjelaskan sifat senyawa kompleks tersebut yang diharapkan
akan berkorelasi secara signifikan dengan ekperimen di laboratorium. Selain itu hasil
riset ini dapat dijadikan sebagai bahan pertimbangan peneliti untuk menggunakan
kompleks pada penelitian yang akan dilakukan.

2. Metode

Penelitian ini dilakukan di Laboratorium Komputer, Fakultas Matematika dan Ilmu
Pengetahuan Alam, Universitas Negeri Medan. Ada dua perangkat yang digunakan
yaitu jenis perangkat keras (hardware) dan perangkat lunak (software). Perhitungan
dilakukan menggunkaan hardware berupa komputer random acess memory 4,00 GB,
sistem tipe 64 bit operating system dan sistem operasi Windows 10 dan software yang
digunakan adalah Hyperchem 8.0. Perhitungan komputasi molekul meliputi visualiasasi

molekul, optimasi geometri, perhitungan celah energy (band gap) dan analisis spektra
UV.

Optimasi Geometri

Tahap pertama yaitu pemodelan ligan dbzm dan senyawa kompleks bis(dbzm).Fe
menggunakan HyperChem dengan visualisasi molekul secara 2D. Kemudian, molekul
dikonversi menjadi bentuk 3D, lalu dioptimasi menggunakan invoke model builder yang
terdapat di menu sampai diperoleh stabilitas energi maksimal pada keadaan stabil
maximum cyvles 32767 pada molekul tersebut. Dengan demikian diperoleh konfigurasi
molekul yang benar dan tepat. Struktur yang telah stabil disimpan dengan format
file.Hyperchem.(HIN). Selanjutnya, dihitung optimasi geometri dari senyawa tersebut
dengan metode semi-empiris PM3 (Yusuf & Nasution, 2022).

Penentuan Celah Energi

Saat konformasi stabil telah tercapai, selanjutnya dihitung celah energinya melalui
data deskriptor HOMO (highest unoccupied molecular orbital) dan LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital). Celah energi merupakan selisih energi antara E.LUMO
dengan E.HOMO (Saputra dan Sanjaya, 2014). Data ini diperoleh dengan cara mengklik
menu compute, kemudian orbitals, lalu disesuaikan terhadap standar pencarian menjadi
0. Setelah itu, dipilih labels dan plot. Maka diperoleh nilai LUMO dan HOMO untuk
dilakukan perhitungan celah energi yang selanjutnya dikenal sebagai band gap (Siregar
dan Sinaga, 2017).

Analisa Spektra UV (Transisi Elektronik)

Perhitungan analisis spektra UV juga dilakukan setelah senyawa mencapai
konformasi stabil. Langkah pertama yang dilakukan dengan mengklik menu compute,
lalu single point. Kemudian dipilih single point CI dengan metode single excited.
Spektrum elektronik akan diperoleh setelah perhitungan dijalankan (Yusuf dkk, 2023).
Dari dasar molekul tersebut yang digunakan pada penelitian ini untuk memeperoleh
nilai HOMO dan LUMO pada ligan dbzm dan senyawa kompleks bis(dbzm).Fe
sehingga akan diperoleh nilai celah energi serta analisis transisi UV kompleks.
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3. Hasil
Proses Komputasi Optimasi Geometri

Langkah awal yang dilakukan adalah optimasi geometri menggunakan
Hyperchem. Hal ini bertujuan untuk mendapatkan bentuk pada konformasi paling stabil
dengan meminimalisasi struktur seperti yang ditunjukkan pada Gambar 1 dan 2 dari
ligan dbzm dan kompleks bis(dbzm),Fe. Sebelum dilakukan optimasi geometri, terlebih
dahulu setting mode semi empiris PM3. Mode semi empiris PM3 menunjukkan nilai
PRESS terbaik hasil perhitungan melalui pendekatan jumlah kuadrat dari selisih
ekperimental dan prediksi (Paramita dkk., 2020).

Gambar 1. Ligan Dbzm

Gambar 2. Kompleks BIS(Dibenzoilmetana),Fe

Analisis Celah Energi (Band Gap) Ligan dbzm dan Kompleks BIS(Dbzm).Fe

Data dekriptor elektronik dari ligan dbzm dan kompleks BIS(Dbzm),Fe berupa
nilai HOMO dan LUMO sebagai kajian awal menghitung nilai celah energi.
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan, diperoleh data pada Tabel 1 berikut:

Tabel 1. Energi Ligan dbzm dan Kompleks BIS(Dbzm),Fe

Senyawa E. LUMO E. HOMO Celah Energi
(eV)
dbzm -0,8201335 -9,269474 8,4493405

BIS(Dbzm),Fe -0,9433638 -8,986819 8,0434552
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Data tabel di atas diperoleh dari perhitungan software Hyperchem pada Gambar 3-6 berikut :
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Gambar 4. HOMO Ligan Dbzm
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Gambar 5. LUMO Kompleks BIS(Dbzm),Fe
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Gambar 6. HOMO Kompleks BIS(Dbzm),Fe

Data deskriptor HOMO dan LUMO yang diperoleh, dapat dihitung nilai celah
energi pada ligan dbzm dan kompleks bis(dbzm),Fe. Celah energi dideskripsikan
sebagai selisih antara energi LUMO dan HOMO. Secara sistematis dituliskan sebagai

berikut (Yususf, 2023).
E.gap = E.LUMO - E.HOMO,
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Rendahnya nilai celah energi menunjukkan kemudahan suatu molekul untuk
berpindah. Peristiwa ini disebut sebagai eksitasi yang terjadi dalam keadaan elektronik
yang lebih tinggi dari sebelumnya. Maka dapat diartikan bahwa nilai celah energi yang
rendah menggambarkan kemudahan suatu molekul untuk tereksitasi dan sebaliknya jika
nilai celah energi tinggi akan lebih sulit untuk mengalami eksitasi (Agustina dan
kasmui, 2021).

Dari hasil perhitungan celah energi, dapat dilihat bahwa kompleks bis(dbzm).Fe
memiliki nilai celah energi yang lebih kecil daripada ligan dbzm. Perbedaan nilai ini
disebabkan terkonjugasinya atom pusat Fe yang berikatan dengan 2 ligan dbzm. Hal ini
menyebabkan turunnya nilai celah energi menjadi 8,0434552 eV yang pada awalnya
8,4493405 eV. Menurunnya nilai celah energi tersebut berkaitan dengan penyempitan
jarak antara pita valensi dengan pita konduksi. Pita valensi menunjukkan tumpukan
orbital HOMO sedangkan pita konduksi menunjukkan tumpukan orbital LUMO
(Sanjaya dan Saputra, 2014). Akibat rendahnya nilai celah energi menyebabkan elektron
pada kompleks bis(dbzm),Fe lebih mudah berpindah yang menjadikannya memiliki
kesensitifan (kepekaan) lebih tinggi terhadap cahaya dibandingkan ligan dbzm yang
diperjelas dengan struktur pita energi (Gambar 3-6) dari hasil komputasi HOMO dan
LUMO.

Spektra UV Senyawa Kompleks BIS(Dbzm);Fe
Tabel 2. Spektra UV Ligan dbzm dan Kompleks BIS(Dbzm),Fe

Senyawa Maksimum
dbzm 294,80 nm
BIS(Dbzm),Fe 315,87 nm

Data tabel di atas diperoleh dari perhitungan software Hyperhem pada Gambar
7-8 berikut:
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Gambar 7. Spektra UV Ligan Dbzm
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Gambar 8. Spektra UV Kompleks BIS(Dbzm),Fe
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Dari hasil spektra UV pada ligan dbzm dan kompleks bis(dbzm)2Fe, dapat
dilihat bahwa kompleks bis(dbzm)2Fe memiliki panjang gelombang lebih tinggi
daripada ligan dbzm. Peristiwa ini menandakan bahwa keberadaan atom pusat Fe pada
kompleks menyebabkan terjadinya peningkatan panjang gelombang maksimum akibat
adanya penyerapan cahaya yang lebih baik. Berdasarkan penelitian yang telah
dilaporkan oleh Yusuf (2023), panjang gelombang maksimum berbanding terbalik
dengan celah energi.

Data spektra UV yang diperoleh sejalan dengan persamaan energi foton yang
menyatakan bahwa besarnya energi berbanding terbalik dengan panjang gelombang
maksimum. Secara matematis, persamaan tersebut dituliskan sebagai berikut (Yusuf
dkk, 2023).

E=h.c/A

dengan: E = energi, ¢ = kecepatan cahaya, h = tetapan planck, A = Panjang
gelombang.

4. Simpulan

Dari penelitian ini, diperoleh celah energi pada kompleks bis(dbzm)2Fe
8,0434552 eV dan ligan dbzm 8,4493405eV. Nilai celah energi yang lebih kecil akan
mempengaruhi kemudahan senyawa tersebut tereksitasi. Hal ini juga akan
mempengaruhi panjang gelombang pada kompleks sebesar 315,87 nm dan ligan
sebesar 294,80 nm.
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