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Kebutuhan energi yang terus meningkat mendorong pengembangan teknologi energi
yang lebih ramah lingkungan, salah satunya ficel cell. Kinerja fuel cell sangat dipengaruhi
oleh material elektrolit dalam transfer proton. Tetrazole merupakan salah satu senyawa
heterosiklik yang berpotensi sebagai material transfer proton karena memiliki jalur transfer
proton yang fleksibel dan memungkinkan terjadinya perpindahan proton tanpa perlu
membalik orientasi cincin. Namun, penelitian tentang energi penghalang transfer proton
molekul tetrazole khususnya pada medium masih terbatas. Penelitian ini bertujuan untuk
mengetahui konfigurasi molekul tetrazole dan tetrazole terprotonasi dengan energi
terendah pada medium air dan DMSO, serta menentukan besar energi penghalang yang
terjadi selama proses transfer proton pasangan molekul tetrazole. Perhitungan dilakukan
secara komputasi menggunakan metode Density Functional Theory (DFT) pada level teori
B3LYP/6-311++G** dengan basis set DFT-D4, sedangkan energi penghalang transfer
proton dihitung menggunakan metode Nudged Elastic Band (NEB). Hasil penelitian
menunjukkan bahwa tautomer Tel merupakan konfigurasi molekul tetrazole paling stabil
pada medium air maupun DMSO, sedangkan tautomer TeH'2 merupakan konfigurasi
tetrazole terprotonasi paling stabil pada kedua medium. Stabilitas energi ini dijelaskan
menggunakan energi relatif terendah, selisih energi HOMO-LUMO yang tinggi, dan
stabilitas muatan atom Mulliken. Dari enam pasangan molekul yang dianalisis, hanya 3
pasangan molekul yang dapat melakukan proses transfer proton. Pasangan molekul simetris
memiliki energi penghalang paling rendah, yaitu 0,067 eV pada medium air dan 0,074 eV
pada medium DMSO, sehingga transfer proton paling mudah terjadi pada pasangan
tersebut. Perbedaan konstanta dielektrik antara medium air dan DMSO tidak menunjukkan
perbedaan terhadap konfigurasi molekul tetrazole dan tetrazole terprotonasi yang paling
stabil maupun pasangan yang paling mudah melakukan transfer proton.
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ABSTRACT

Zahra, Alivia Az, 2026. A Study of the Barrier Energy of Proton Transfer in Tetrazole
Molecules in Solvents. Thesis. Department of Physics, Faculty of Science and
Technology, Maulana Malik Ibrahim State Islamic University, Malang.
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The ever-increasing demand for energy is driving the development of more
environmentally friendly energy technologies, one of which is the fuel cell. Fuel cell
performance is greatly influenced by the electrolyte material in proton transfer. Tetrazole
is a heterocyclic compound with potential as a proton transfer material because it has a
flexible proton transfer pathway that allows proton transfer without the need to flip the ring
orientation. However, research on the energy barriers for proton transfer in tetrazole
molecules, particularly in solvents, remains limited. This study aims to identify the lowest-
energy configurations of tetrazole and protonated tetrazole molecules in water and DMSO
solvent, as well as to determine the magnitude of the energy barriers encountered during
the proton transfer process between tetrazole molecules. Calculations were performed
computationally using the Density Functional Theory (DFT) method at the B3LYP/6-
311++G** theory level with the DFT-D4 basis set, while the proton transfer barrier energy
was calculated using the Nudged Elastic Band (NEB) method. The results of the study show
that the Tel tautomer is the most stable tetrazole molecular configuration in both water and
DMSO, while the TeH*2 tautomer is the most stable protonated tetrazole configuration in
both solvent. This energy stability is explained by the lowest relative energy, a high
HOMO-LUMO energy difference, and Mulliken atomic charge stability. Of the six
molecular pairs analyzed, only three were capable of undergoing proton transfer. The
symmetric molecular pair had the lowest energy barrier, namely 0.067 eV in water and
0.074 eV in DMSO, making proton transfer most likely to occur in that pair. The difference
in dielectric constant between water and DMSO did not affect the most stable
configurations of the tetrazole and protonated tetrazole molecules, nor did it affect which
pairs were most capable of proton transfer.
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BAB 1
PENDAHULUAN

1.1 Latar Belakang

Energi merupakan salah satu komponen penting dalam kehidupan manusia,
karena hampir seluruh aktivitas manusia bergantung pada ketersediaan energi. Saat
ini, sekitar 95% kebutuhan energi masih berasal dari bahan bakar fosil, seperti batu
bara dan minyak bumi (Sebastian & Sitorus, 2013). Selain memiliki ketersediaan
yang terbatas, penggunaan bahan bakar fosil secara terus-menerus dapat
menimbulkan dampak berbahaya bagi lingkungan. Emisi gas rumah kaca yang
dihasilkan dari pembakaran BBM dapat meningkatkan suhu global yang pada
akhirnya memicu perubahan iklim (Erwin et al., 2022; Sulistiyawati et al., 2020).

Islam telah mengajarkan pentingnya menjaga kelestarian alam dan melarang
kerusakan di bumi, sebagaimana yang telah tertulis dalam Al-Qur’an surah Ar-Rum
ayat 41:

@D O3 tlal Blos ol s 2B ) o 228G 5 A o e b

Artinya: “Telah tampak kerusakan di darat dan di laut disebabkan karena

perbuatan tangan manusia, supaya Allah merasakan kepada mereka sebagian dari

(akibat) perbuatan mereka, agar mereka kembali (ke jalan yang benar).” (Q.S. Ar-
Rum [30]: 41)

Jauh sebelum kerusakan lingkungan sebesar sekarang, Al-Qur’an sudah berbicara
mengenai kerusakan lingkungan dan mengajarkan kepada manusia bahwa
kerusakan yang terjadi di bumi karena ulah tangan manusia. Di dalam Tafsir Al-
Azhar, Buya Hamka menjelaskan tentang bentuk nyata kerusakan di darat adalah
polusi atau udara yang kotor dampak dari pembakaran zat-zat kimia. Adanya
kemajuan teknologi yang membutuhkan pembakaran batu bara, minyak bumi, gas

alam dan sebagainya lebih banyak, dapat memicu manusia untuk mengeksploitasi
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lingkungan secara besar-besaran agar peradaban lebih modern dan sesuai dengan
apa yang manusia sudah rancang. Perkembangan peradaban dengan adanya ilmu
dan teknologi melahirkan zaman industrialis yang juga merusak alam dan
mengancam kelangsungan hidup (Rifzikka, 2024). Sehingga, penelitian dan
pengembangan teknologi energi yang ramah lingkungan, seperti fuel cell,
merupakan wujud tanggung jawab manusia untuk menjaga kelestarian ciptaan
Allah SWT.

Peningkatan kinerja fuel cell dapat dilakukan dengan memahami mekanisme
transfer proton pada membran elektrolit. Tetrazole banyak dikaji karena memiliki
empat atom nitrogen yang memungkinkan jalur transfer proton lebih fleksibel tanpa
memerlukan reorientasi cincin, serta stabilitas termal yang tinggi (155—-157 °C),
sehingga menjadikannya cocok digunakan sebagai material elektrolit fuel cell.
Meskipun demikian, energi penghalang transfer proton pada tetrazole masih dikaji
pada medium tertentu, mengingat perbedaan konstanta dielektrik medium dapat
memengaruhi kestabilan molekul dan besarnya energi penghalang. Sehingga
penelitian ini dilakukan untuk mengkaji pengaruh perbedaan konstanta dielektrik
medium terhadap energi penghalang transfer proton pada molekul tetrazole.

Fuel cell (sel bahan bakar) adalah perangkat elektrokimia yang mampu
mengubah energi kimia bahan bakar menjadi listrik secara langsung dengan efisien
dan ramah lingkungan. Komponen utama dalam fuel cell adalah membran
elektrolit, yang berfungsi sebagai media untuk menghantarkan proton dari anoda
menuju katoda (Song et al., 2014). Konduktivitas proton pada membran elektrolit
ini dipengaruhi mekanisme lompatan proton (proton hopping) dan tingkat energi

penghalang yang rendah (Henkensmeier et al., 2015). Berdasarkan wujudnya,
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elektrolit pada fuel cell dapat berupa elektrolit cair (liquid electrolyte) dan elektrolit
padat (solid electrolyte). Elektrolit cair memiliki energi penghalang transfer proton
yang lebih rendah, sekitar 0,3-0,5 eV, daripada elektrolit padat (0,8-0,9 eV),
sehingga elektrolit cair memiliki konduktivitas proton yang lebih baik. Namun,
elektrolit padat memiliki kestabilan termal yang lebih tinggi dibandingkan elektrolit
cair, sehingga tidak mudah mengalami penguapan (da Silva et al., 2021; J. Li et al.,
2024).

Berbagai senyawa berbasis turunan azole telah banyak diteliti sebagai
konduktor proton, berkat memiliki kemampuan konduksi yang baik. Imidazole
merupakan turunan azole pertama yang banyak digunakan sebagai pembawa
proton. Penelitian oleh (Mangiatordi et al., 2011). menunjukkan bahwa molekul
imidazole memiliki titik leleh sebesar 86-90 °C. Selain itu, imidazole juga memiliki
energi penghalang yang rendah, sekitar 0,4-1,3 kkal/mol (Mangiatordi et al., 2011).
Namun imidazole hanya memiliki satu atom donor dan satu atom akseptor proton,
sehingga proses transfer proton memerlukan reorientasi molekul yang dapat
menghambat konduksi proton dalam membran pertukaran proton (Yakin et al.,
2024a).

Tetrazole (CH2N4) muncul sebagai alternatif karena memiliki empat atom
nitrogen dalam strukturnya. Keberadaan atom nitrogen yang lebih banyak ini
menciptakan jalur transfer proton yang lebih fleksibel dan memungkinkan
terjadinya perpindahan proton tanpa perlu membalik orientasi cincin, sehingga
meningkatkan efisiensi perpindahan proton (Mangiatordi et al., 2011; Pan et al.,

2016). Tetrazole juga memiliki stabilitas termal yang tinggi, yaitu sekitar 155-
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157°C, sehingga menjadikan tetrazole cocok digunakan sebagai material elektrolit
fuel cell (Kiselev et al., 2011).

Selain komposisi molekul, medium juga berperan penting dalam
meningkatkan probabilitas terjadinya transfer proton, terutama pada pasangan
asimetris. Penelitian oleh Oziminski (2016) menunjukkan bahwa energi penghalang
transfer proton pada molekul pyrazole (CsH4Nz2) lebih tinggi dibandingkan molekul
pentazole (HNs), baik pada fase gas maupun fase medium. Pada fase gas, energi
penghalang pyrazole sekitar 51 kkal/mol dan pentazole sekitar 26,16 kkal/mol,
sedangkan pada medium air, nilainya menurun menjadi 19,51 kkal/mol untuk
pyrazole dan 14,32 kkal/mol untuk pentazole (Oziminski, 2016). Sementara itu,
penelitian oleh Yakin et al. (2024) menunjukkan bahwa proses transfer proton pada
pasangan molekul triazole yang simetris berlangsung efisien pada fase gas dengan
jarak donor-akseptor proton (proton donor-acceptor distance /| PDAD) yang kecil,
sedangkan pada pasangan molekul asimetris proses transfer proton cenderung
terhambat. Adanya poli (asam akrilat) (PAA) sebagai medium dapat meningkatkan
PDAD, sehingga memungkinkan transfer proton tidak hanya terjadi pada pasangan
simetris tetapi juga pada pasangan asimetris (Yakin et al., 2024b).

Penelitian diatas menunjukkan bahwa medium berperan penting dalam
memengaruhi besar energi penghalang transfer proton. Namun, penelitian terkait
transfer proton pada molekul tetrazole masih terbatas pada fase gas dan medium air,
serta belum membandingkan pengaruh medium dengan konstanta dielektrik yang
berbeda terhadap energi penghalang transfer proton, terutama pada berbagai bentuk
tautomerik dan jalur transfer proton yang beragam. Oleh karena itu, penelitian ini

dilakukan untuk membandingkan pengaruh medium dimetil sulfoksida (DMSO)
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(konstanta dielektrik ¢ = 46,7) dan medium air (konstanta dielektrik ¢ = 80,1)

terhadap energi penghalang transfer proton pada molekul tetrazole dan tetrazole

terprotonasi, serta memetakan jalur transfer proton menggunakan metode Nudged

Elastic Band (NEB).

1.2 Rumusan Masalah

Adapun rumusan masalah dari penelitian ini yaitu:

1. Bagaimana konfigurasi molekul tetrazole pada beberapa medium yang
memiliki energi terendah?

2.  Bagaimana konfigurasi molekul tetrazole terprotonasi beberapa medium yang
memiliki energi terendah?

3. Berapa besar nilai energi penghalang yang terjadi selama proses transfer
proton pasangan molekul tetrazole pada beberapa medium?

1.3 Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari penelitian ini yaitu:

1.  Mengetahui konfigurasi molekul tetrazole pada beberapa medium yang
memiliki energi terendah.

2. Mengetahui konfigurasi molekul tetrazole terprotonasi pada beberapa
medium yang memiliki energi terendah.

3. Menentukan besar energi penghalang yang terjadi selama proses transfer
proton pasangan molekul tetrazole pada beberapa medium.

1.4 Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari penelitian ini adalah sebagai berikut:
1.  Manfaat Teoritis:

Penelitian ini diharapkan dapat memberikan pemahaman mengenai

mekanisme transfer proton pada molekul tetrazole dengan beberapa medium



6
menggunakan pendekatan Density Functional Theory (DFT) dan Nudged
Elastic Band (NEB). Hasil penelitian ini juga dapat memberikan pemahaman
tentang pengaruh medium terhadap energi penghalang dan konduktivitas
proton pada material elektrolit dalam sistem fue!/ cell.

Manfaat Praktis:

Penelitian ini diharapkan dapat menjadi dasar pengembangan material
elektrolit berbasis tetrazole yang memiliki konduktivitas proton tinggi dan
stabilitas termal yang baik untuk aplikasi fizel cell. Selain itu, hasil penelitian
ini dapat dijadikan referensi dalam penelitian lanjutan yang berfokus pada

optimasi material konduktor proton untuk teknologi energi berkelanjutan.

1.5 Batasan Masalah

Batasan masalah dalam penelitian ini adalah sebagai berikut:

1.

2.

Molekul yang digunakan ialah molekul tetrazole dan tetrazole terprotonasi.
Perhitungan dilakukan secara teoritis menggunakan metode Density
Functional Theory (DFT) dan Nudged Elastic Band (NEB) menggunakan
software ORCA.

Struktur energi stabil dan energi penghalang dihitung pada tingkat teori
B3LYP, DFT-D4 dan basis set 6-311+ +G**,

Medium yang digunakan yaitu dimetil sulfoksida (DMSO) dengan konstanta
dielektrik 46,7 dan medium air dengan konstanta dielektrik 80,1.

Metode medium implisit diselesaikan menggunakan model kontinum
terpolarisasi mirip konduktor (Conductor-like Polarizable Continuum Model

/ CPCM).



BAB I1
TINJAUAN PUSTAKA

2.1 Fuel Cell

Fuel cell adalah perangkat elektrokimia yang menghasilkan energi listrik
melalui reaksi kimia antara hidrogen dan oksigen. Dibandingkan baterai
konvensional, hidrogen sebagai bahan bakar memiliki kapasitas penyimpanan
energi kimia yang lebih tinggi (Karol et al., 2024; Ma’aruf & Widiharsa, 2016).
Selain listrik, proses ini juga menghasilkan panas dan air pada prosesnya (Erwin et
al., 2022). Karena itu, fuel cell dianggap sebagai salah satu inovasi ramah
lingkungan dengan emisi rendah, yang berpotensi menggantikan teknologi
konvensional berbasis bahan bakar fosil di berbagai bidang, seperti transportasi,
pembangkit listrik, dan perangkat elektronik portabel (E. C. Muliawati et al., 2025).

Proses pembalikan elektrolisis air menjadi awal mula fuel cell ditemukan oleh
Sir William R. G. pada tahun 1839 (Erwin et al., 2022). Karirnya dimulai sejak dia
membuat voltaic battery yang kemudian dikenal sebagai Groves Battery atau sel
Grove. Fuel cell yang dibuatnya terdiri dari elektrolit asam, keping platina serta
tabung gas oksigen dan hidrogen. Perangkat ini menggunakan prinsip reaksi balik
terbentuknya air, di mana hidrogen dan oksigen bereaksi dalam larutan asam yang
menghasilkan air dan listrik dengan arus sebesar 12 ampere dan tegangan 1,8 volt
(N. Muliawati, 2008). Pada tahun 1889, Ludwig Mond dan Charles Longer
melakukan penelitian dan menciptakan istilah fuel cell untuk pertama kalinya.
Untuk memaksimalkan mesin awal, pada tahun 1932 seorang peneliti bernama
Francis Bacon mulai meneliti fuel cel/l memakai KOH sebagai elektrolitnya. Bacon

berhasil mengembangkan fuel cell hidrogen-oksigen tersebut pada 1959 dengan
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efisiensi sebesar 60% dan bernama Bacon Cell atau yang sekarang dikenal dengan
Alkaline Fuel Cell (AFC) (Erwin et al., 2022).

Fuel cell terdiri atas dua buah elektroda yaitu anoda dan katoda yang
dipisahkan oleh membran pertukaran proton (proton exchange membrane) sebagai
elektrolit (Riniati et al., 2010). Anoda berfungsi sebagai elektroda negatif tempat
terjadinya oksidasi (kehilangan elektron), sedangkan katoda merupakan elektroda
positif tempat oksigen mengalami reduksi. Elektrolit dalam fuel cell merupakan
komponen penting yang berperan sebagai media yang menghantarkan ion
bermuatan (proton) dari anoda menuju katoda sehingga reaksi elektrokimia dapat
berlangsung. Selain itu, kedua elektroda dilengkapi dengan katalis yang dapat

mempercepat laju proses oksidasi dan reduksi (Karol et al., 2024).

Phosphoric Acid and
PEM Fuel Cells
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Gambar 2.1 Proses terjadinya fuel cell (Ma’aruf & Widiharsa, 2016)

Prinsip kerja fuel cell didasarkan pada reaksi elektrokimia antara hidrogen
dan oksigen yang terjadi pada dua elektroda, yaitu anoda dan katoda, yang
dipisahkan oleh lapisan elektrolit, sebagaimana ditunjukkan pada Gambar 2.1
(Dewi et al., 2018). Gas hidrogen dengan tekanan tertentu memasuki anoda dan
bereaksi dengan katalis. Ketika hidrogen kontak dengan platinum pada katalis, gas

hidrogen akan terurai menjadi proton (H") dan elektron (¢). Proton melewati
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membran elektrolit menuju katoda, sementara elektron mengalir melalui rangkaian
eksternal dan menghasilkan arus listrik. Di katoda, oksigen bereaksi dengan katalis
dan membentuk dua atom oksigen. Muatan negatif ini akan menarik dua ion H"
keluar dari membran PEM, lalu ini bergabung dengan satu atom oksigen dan
elektron-elektron dari luar sirkuit untuk membentuk molekul air (H?0) (Ma’aruf &
Widiharsa, 2016). Reaksi fuel cell dapat dituliskan sebagai berikut (Riniati et al.,
2010):

Anoda: 2H, =4H" + 4¢° E sel = 0 volt

Katoda: Oy +4e + 4H"=2H,0 E sel = 1,23 volt

2H; + O, =2H,0 E sel = 1,23 volt (2.1
Fuel cell diklasifikasikan berdasarkan jenis elektrolit yang digunakan.

Klasifikasi ini menentukan jenis reaksi kimia yang terjadi di dalam sel, jenis katalis

yang diperlukan, batas temperatur dimana sel tersebut bekerja dan bahan bakar

yang dibutuhkan (Ma’aruf & Widiharsa, 2016). Secara umum, fuel cell dibagi
menjadi 4 macam, yakni:

1.  PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) menggunakan cairan asam fosfor sebagai
elektrolit dan elektroda besi karbon yang mengandung katalis platinum.
PAFC ini lebih dikenal sebagai generasi pertama dari sel bahan bakar modern
(Sebastian & Sitorus, 2013).

2. MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) adalah fuel cell bersuhu tinggi yang
menggunakan elektrolit yang terdiri dari campuran garam karbonat cair yang
tersuspensi dalam matriks keramik litium aluminium oksida yang berpori dan

inert secara kimia. Karena beroperasi pada suhu tinggi 650°C (sekitar
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1.200°F), logam non-mulia dapat digunakan sebagai katalis di anoda dan
katoda (Energy, n.d.).

3. SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) menggunakan bahan keramik yang keras dan
tidak mudah berkarat sebagai elektrolit. SOFC beroperasi pada suhu yang
sangat tinggi hingga 1.000°C (1.830°F) yang dapat menghilangkan
kebutuhan akan katalis logam mulia (Energy, n.d.; Sebastian & Sitorus,
2013).

4.  PEMFC (Polymer electrolyte membrane fuel cells) menggunakan polimer
padat sebagai elektrolit dan elektroda karbon berpori yang mengandung
katalis platina atau paduan platina. Sel ini beroperasi pada suhu yang relatif
rendah, sekitar 80°C (176°F) (Energy, n.d.).

2.2 Mekanisme Transfer Proton
Transfer proton merupakan proses reaksi kimia yang melibatkan perpindahan

ion hidrogen (H*) dari donor proton ke akseptor proton (Ashenhurst, 2023). Konsep

ini pertama kali dikenalkan oleh Brensted dan Lowry pada tahun 1923 melalui teori
asam-basa konjugat, yang menyatakan bahwa asam terprotonasi (AH) bertindak
sebagai donor proton, sedangkan basa (B) bertindak sebagai akseptor (Raczynska

et al., 2009).

Secara umum, proses transfer proton dapat terjadi melalui 2 mekanisme
utama, yaitu mekanisme Grotthuss dan mekanisme vehicular (mekanisme difusi)
seperti yang telah ditunjukkan pada Gambar 2.2 (Luduena et al., 2011). Mekanisme
Grotthus, yang juga dikenal sebagai mekanisme lompatan proton, membentuk jalur
konduksi proton melalui jaringan ikatan hidrogen yang sangat luas. Ion hidronium

(HsO") yang terbentuk dalam gugus air akan mentransfer protonnya dengan
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memutuskan ikatan hidrogen secara bersamaan dan membentuk ikatan hidrogen
baru. Akibatnya, proton tampak melompat dari satu molekul ke molekul lain
melalui proses protonasi/deprotonasi antar molekul air (W. Li et al., 2020).

Sementara itu, pada mekanisme vehicular proton tidak berpindah secara
langsung, melainkan berdifusi bersama molekul pembawa proton seperti H;O* atau
NH4* yang terikat pada kendaraan (molekul pelarut) seperti H.O atau NHs (Hirata
et al., 2024). Molekul pembawa ini memiliki kemampuan untuk berdifusi
(menyebar) sesuai dengan laju konduksi proton dan berperan sebagai basa Bronsted
(akseptor proton) dari lingkungannya (W. Li et al., 2020).

Mekanisme Grotthuss dan vehicular dapat dibedakan berdasarkan energi
aktivasi (Ea). Mekanisme Grotthuss memiliki energi aktivasi yang lebih rendah (Ea
< 0,4 eV) karena hanya melibatkan pemutusan ikatan hidrogen yang memerlukan
energi dalam kisaran 2 - 3 kkal mol! (0,09 — 0,13 eV), sehingga proton dapat
melompat antar molekul dengan mudah. Sebaliknya, mekanisme vehicular
memerlukan energi aktivasi lebih tinggi (Ea > 0,4 eV) karena melibatkan

perpindahan ion yang lebih besar (memiliki massa lebih besar) (W. Li et al., 2020).

Grotthuss Mechanism
H H H H H H
O (o) o) [o) >
H H H 0., Oy H o
o H — H H.O,H —_— H - H™"H
H H H

H* passed along the hydrogen bonds

Vehicular Mechanism

H H
o O.H o H‘Q’H
H H__H H’ H
o pa——
H - k-0 H
)7 0.
H'O‘H H

Movement as a solvated H*

Gambar 2.2 Model konduksi proton. Mekanisme Grotthuss, (atas) dan mekanisme
vehicle, (bawah) (W. Li et al., 2020).
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Beberapa faktor struktural, seperti pasangan molekul simetris dan asimetris,
serta jarak donor-akseptor proton (Proton Donor-Acceptor Distance / PDAD) dapat
memengaruhi mekanisme transfer proton (Yakin et al., 2024a). Secara
konvensional, panjang ikatan hidrogen diukur berdasarkan jarak antara heteroatom
donor dan akseptor (Ishikita & Saito, 2014). Pada pasangan molekul simetris
dengan PDAD pendek, transfer proton menghasilkan energi potensial berbentuk
sumur ganda. Dalam konfigurasi ini, molekul donor proton bertukar menjadi
molekul akseptor proton, sementara proton bergerak dari atom donor ke akseptor.
Sebaliknya, pada pasangan molekul asimetris dengan PDAD pendek, transfer
proton menghasilkan energi potensial berbentuk sumur tunggal, di mana molekul
donor proton tidak bertukar menjadi akseptor proton selama proses transfer proton.
Namun ketika PDAD meningkat, pasangan molekul asimetris membentuk potensial
sumur ganda yang membuat molekul donor proton bertukar menjadi molekul
akseptor proton (Yakin et al., 2024a).
2.3 Tetrazole
Senyawa heterosiklik telah menarik perhatian peneliti selama berabad-abad
karena memiliki struktur cincin yang unik, yang mengandung setidaknya satu
heteroatom di dalamnya (Kiselev et al., 2011). Istilah "heterosiklik" berasal dari
bahasa Yunani "heteros" yang berarti berbeda dan "kyklos" yang berarti lingkaran
atau cincin. Berbeda dengan senyawa karbosiklik yang hanya tersusun dari atom
karbon, senyawa heterosiklik mengandung sedikitnya satu atom selain karbon,
seperti nitrogen, oksigen atau sulfur dalam struktur cincinnya (Muhd Shafi et al.,

2024).
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Tetrazole (CH2N4) merupakan salah satu jenis senyawa heterosiklik dengan
struktur cincin yang terdiri dari empat atom nitrogen, satu atom karbon dan dua
atom hidrogen (Agarwal et al., 2025). Tetrazole berbentuk kristal berwarna putih
hingga kuning pucat dengan aroma khas yang lemah. Senyawa ini memiliki
kelarutan yang baik dalam air, serta menunjukkan sifat asam yang disebabkan oleh
adanya empat atom nitrogen (Kaushik et al., 2018). Berdasarkan Gambar 2.3,
tetrazole memiliki tiga bentuk tautomerik struktur elektronik, yaitu Tel, Te2 dan
Te3. Bentuk tautomer 1H dan Te2 bersifat aromatik dengan delokalisasi 6 elektron

7w, sedangkan tautomer Te3 bersifat non-aromatik (Yuan et al., 2024).

H L H H
CL [
N//’ \N/H N/ \\\N N/ \N
\_/ \ / N\ /
N=—N N—N N—N
\
H
(a) (b) (©)

Gambar 2.3 Bentuk tautomerik tetrazole, yaitu (a) Tel, (b) Te2, (c) Te3.

Sebagai senyawa heterosiklik aromatik, tetrazole mampu menghantarkan
proton melalui mekanisme transfer proton, baik secara antar molekul atau
intramolekul (Song et al., 2014). Selain itu, atom nitrogen pada cincin tetrazole
dapat berperan sebagai pendonor elektron dan membentuk ikatan koordinasi
dengan berbagai ion logam melalui atom nitrogennya, serta membentuk kompleks
yang stabil. Tetrazole dan turunannya memiliki nilai keasaman yang mirip dengan
asam karboksilat, sehingga menjadikannya bioisoster yang efektif dalam desain
molekul (Kiselev et al., 2011).

Molekul tetrazole memiliki stabilitas termal yang sangat baik, di mana

dekomposisi senyawa tersubstitusi umumnya terjadi di atas 250 C, dengan titik
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leleh berkisar antara 156 — 158 C dan titik didihnya mencapai 220 C (Neochoritis
et al., 2019; Tetrazole, 2023). Stabilitas termal dan kimia yang tinggi menjadikan
tetrazole ideal sebagai bahan dasar membran pertukaran proton / PEM dalam fuel
cell. Konduktivitas dari PEM berbasis tetrazole ini menunjukkan ketergantungan
terhadap perubahan suhu dan kelembaban, serta stabil secara elektrokimia pada
rentang potensial listrik yang luas. Selain itu, tetrazole menunjukkan kinerja yang
sangat baik pada suhu 20°C dan meningkat seiring dengan kondisi yang sangat
kering karena peningkatan kinetika elektroda (Song et al., 2014).

Dengan stabilitas dan kinerjanya, tetrazole dapat diintegrasikan ke dalam
membran elektrolit fuel cell melalui berbagai metode sintesis atau modifikasi,
diantaranya kopolimerisasi, komposit dan doping asam. Pada metode
kopolimerisasi, tetrazole disintesis sebagai bagian dari rantai utama polimer atau
dicangkokkan ke polimer membran yang telah ada (da Silva et al., 2021).
Pendekatan komposit dilakukan dengan mencampurkan material berbasis tetrazole
dengan polimer lain untuk membentuk membran komposit melalui dispersi molekul
tetrazole ke dalam matriks polimer utama membran selama proses fabrikasi /
pembuatan membran (Ariesta, 2022). Sementara itu, pada metode doping asam,
tetrazole yang memiliki sifat asam dapat berperan dalam mengisi ruang bebas di
dalam struktur polimer, serupa dengan fungsi asam lain, seperti asam fosfat.
Sehingga tetrazole dapat meningkatkan stabilitas jaringan ikatan hidrogen dan
menyediakan situs transfer proton (Javed et al., 2023).

2.4 Energi Penghalang (Barrier Energy)
Energi penghalang merupakan energi minimum yang dibutuhkan suatu sistem

agar reaksi kimia dapat berlangsung (Sundarti, 2017). Energi ini merepresentasikan



15
hambatan energi yang memisahkan keadaan awal (reaktan) dan akhir (produk)
sepanjang lintasan reaksi (Bao & Truhlar, 2017). Besarnya energi penghalang
berperan penting dalam menentukan laju reaksi, karena sistem harus memiliki
energi yang cukup untuk melalui hambatan energi tersebut (Okamoto, 2003).

Ketika sistem bergerak dari reaktan ke produk, sistem harus melewati
keadaan transisi (transition state) yang berada pada saddle point di permukaan
energi potensial (potential energy surface/PES). PES divisualisasikan sebagai
lanskap topografi, di mana reaktan dan produk mewakili keadaan stabil (minimal
energi) dan saddle point atau puncak mewakili keadaan transisi (Bao & Truhlar,
2017). Dalam proses transfer proton, PES menggambarkan perubahan energi sistem
seiring dengan perpindahan proton dari atom donor ke atom akseptor (Chen et al.,
2023). Berdasarkan representasi ini, energi penghalang dapat didefinisikan sebagai
selisih energi antara keadaan transisi dan reaktan, yang secara matematis dapat
dinyatakan sebagai:

Ebarrier = E15 - Ereaktan (2.2)
di mana Epamier adalah energi penghalang, Ets adalah transition state atau energi
keadaan transisi dan Ereakan adalah energi potensial minimum reaktan pada PES
(Karmakar & Datta, 2020).

Metode perhitungan energi penghalang umumnya melibatkan penggunaan
kimia kuantum komputasi, seperti teori fungsional kerapatan (Density Functional
Theory/DFT), untuk menyelesaikan persamaan Schrodinger dan menghitung energi
potensial elektronik sistem (Erkartal et al., 2016). Metode seperti Nudged Elastic
Band (NEB) digunakan untuk menentukan jalur reaksi minimum dan menemukan

saddle point pada PES, sedangkan Transition State Theory (TST) digunakan untuk
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mengaitkan energi penghalang dengan konstanta laju reaksi. Setelah energi
potensial elektronik diperoleh, koreksi termodinamika ditambahkan, yang
mencakup kontribusi vibrasi, rotasi, dan translasi (menggunakan statistik
mekanika), untuk mendapatkan energi bebas aktivasi atau entalpi aktivasi pada
suhu tertentu (Chen et al., 2023).

Besarnya energi penghalang dipengaruhi oleh beberapa faktor, antara lain
sifat reaktan, keberadaan katalis, konfigurasi molekul serta medium (Long, 2024).
Orientasi molekul juga berperan penting, karena proton harus berada dalam posisi
yang tepat untuk dapat berpindah dari donor ke akseptor. Jika orientasi molekul
tidak sesuai, proton sulit berpindah ke akseptor dan energi penghalangnya semakin
tinggi (Bao & Truhlar, 2017). Selain itu, meningkatnya jumlah molekul yang
memiliki energi kinetik cukup untuk melewati penghalang disebabkan oleh adanya
peningkatan suhu, sehingga proses transfer proton berlangsung lebih cepat (Long,
2024).

2.5 Density Functional Theory (DFT)

Komputasi prinsip pertama (first-principles calculation) atau yang sering
dikenal dengan ab initio merupakan metode teoritis untuk menghitung suatu
fenomena fisika dengan parameter yang sesuai sekecil mungkin (Wella et al., 2021).
Perhitungan ab initio didasarkan pada persamaan kuantum, yaitu persamaan
Schrodinger (Yakin, 2024). Pada dasarnya persamaan Schrodinger dapat
mengidentifikasi semua besaran fisis dalam sistem kuantum (Rahman & Purqon,
2015). Persamaan Schrodinger dapat diselesaikan secara analitis untuk contoh
sederhana seperti atom hidrogen dengan satu proton dan satu elektron (Yakin,

2024). Namun persamaan Schrédinger sulit dilakukan secara analitis untuk
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menghitung struktur dan interaksi elektron-elektron pada banyak atom, sehingga
dibutuhkan teknik komputasi untuk menyelesaikannya (Togatorop & Ahmad,
2024).

W. Kohn memperkenalkan metode yang dapat menyederhanakan perhitungan
kuantum dalam kasus banyak partikel yang dikenal sebagai Density Functional
Theory (DFT). Ide utama DFT muncul dari teori Hohenberg-Kohn dimana
kerapatan elektron dalam keadaan dasar secara prinsip dapat digunakan untuk
menghitung fungsi gelombang dalam keadaan dasar (Rahman & Purqon, 2015).
Fungsi gelombang yang biasanya didefinisikan dalam fungsi dari banyak variabel
dapat diganti dengan fungsi gelombang yang merupakan fungsional dari kerapatan
elektron saja (Linome et al., 2024).

2.5.1 Mekanika Kuantum Banyak Partikel

Pada sistem fisis dalam material, tinjauan studi kuantum ini melibatkan dua
jenis partikel, yaitu inti dan elektron (Togatorop & Ahmad, 2024). Konfigurasi
elektronik dalam material didefinisikan dari interaksi-interaksi antara elektron dan
int1 yang terlibat dalam material tersebut. Konfigurasi elektronik ini dapat diperoleh
dengan menyelesaikan persamaan Schrodinger untuk banyak partikel (Rahman &
Purqon, 2015). Jika sistem diasumsikan dalam keadaan tunak, persamaan
Schrodinger memiliki bentuk sebagai berikut (Schrodinger, 1926):

Hy(#) = Ey(¥) (2.3)
Dengan bentuk hamiltonian (H) pada banyak partikel (Schrodinger, 1926):

A=T+7V (2.4)

. fLZ fl_z 1 1 eZ
H= —Zi=1RV2 — =1 V2t o —Nim Xj= =
L

2my; 2 4meg
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ZIZ]E
[Ri—R)|  4m

1 ZIBZ
21 12] 1 T€o Zl=12j=1 |R;—7;l (2'5)

*3 4me
Keterangan: H = operator hamiltonian

w = fungsi gelombang banyak partikel

E = energi total sistem

T = operator energi kinetik

V = operator energi potensial

h=1,054571817 x 10** Js = konstanta Planck

me =9,1093837015(28) x 10! kg = massa elektron

my = massa inti (kg)

Nm?/C? = konstanta Coulomb

4me,
e =-1,602176634 x 10" C = muatan elementer
Z =nomor atom
r = jarak elektron (m)
R = jarak inti (m)
Dari Persamaan (2.5), dapat dibagi ke dalam lima suku yang dilambangkan seperti

pada Persamaan (2.6) (Hohenberg & Kohn, 1964):

H =T, + Ty + Vee + Vi + Ven (2.6)
Keterangan: T, = — Y;—4 Zh—VZ = operator energi kinetik elektron
. 2
T,=—>=1 2:; V2 = operator energi kinetik inti
Vee = 3 pr— 21 12j=1 |r v operator energi potensial interaksi

elektron-elektron
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_—

Zje? . . c .
"= S e Z, 12)= 1|R1 |—operator energi potensial interaksi inti-

nti

—

Von = operator energi potensial interaksi
4n6021 121 1|R T| p gL p

elektron-inti.

2.5.2 Pendekatan Born-Oppenheimer

Persamaan (2.6) masih terlalu rumit untuk dipecahkan dan memerlukan
pendekatan yang disederhanakan (Yakin, 2024). Dengan mempertimbangkan
perbedaan massa yang signifikan antara inti dan elektron, kita dapat
mengasumsikan m = oo. Dapat juga diasumsikan bahwa elektron bergerak lebih
cepat daripada inti dan bahwa gerakan inti diabaikan, sehingga dari Persamaan (2.5)
dapat disederhanakan menjadi # = me = e = 4mwep = 1 (Wella et al., 2021). Oleh
karena itu, bentuk T,, dan V,, dihilangkan. Aproksimasi ini dikenal sebagai
aproksimasi Born-Oppenheimer (Yakin, 2024). Berdasarkan hal tersebut,
persamaan Hamiltonian direpresentasikan sebagai persamaan berikut (Hohenberg
& Kohn, 1964):

A=T,+V.+ 1V, (2.7)
Sehingga persamaan Schrodinger yang baru dapat dinyatakan dengan

persamaan berikut:

-~ V2 Z
Hy= [_Zi7_Z|R—r| X rl] y=Ey (2.8)
2
di mana —); — merupakan operator energi kinetik elektron, — Z — merupakan

operator energi potensial interaksi elektron-inti, dan %Z ﬁ merupakan operator

energi potensial interaksi elektron-elektron (Schrodinger, 1926). Meskipun
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Persamaan (2.8) sudah sangat sederhana, masih diperlukan metode aproksimasi
tereduksi untuk menyelesaikan nilai eigen (Wella et al., 2021).
2.5.3 Aproksimasi Hartree-Fock

Aproksimasi Hartree-Fock digunakan untuk menyederhanakan banyak
elektron dalam persamaan Schrodinger (Wella et al., 2021). Dengan tidak
menganggap interaksi antar elektron ini, fungsi gelombang banyak partikel dapat
dituliskan dengan lebih eksplisit (Hartree, 1928):

Y(ry, 1o,y ) = Gr) @) - () (2.9)

Sehingga persamaan Hartree dapat ditulis (Hohenberg & Kohn, 1964):

[_Ziz Wt R|+Zl¢,fd3’|¢(T)|]¢=E¢(r) (2.10)

[r—r1]|

Asas larangan pauli menyebutkan bahwa dua buah elektron dalam sebuah
atom tidak dapat memiliki bilangan kuantum yang sama (tingkat energi), kecuali
memiliki spin berbeda. Namun, aproksimasi Hartree tidak mengikutsertakan anti-
simetri fungsi gelombang elektron. Padahal fungsi gelombang elektron harus anti-
simetri terhadap pertukaran posisi dan spin (Wella et al., 2021).

Dengan menggunakan cara Slater Determinant, yaitu kombinasi linear dari
Hartree product yang menghasilkan fungsi gelombang anti-simetris sesuai dengan
prinsip larangan pauli:

Y(ry,12) = —P(rp, 11) (2.11)
kita dapat menambahkan syarat anti-simetri dan muncullah kontribusi pertukaran

(exchange). Sehingga persamaan Hartree-Fock menjadi (Hartree, 1928):

lo”'(r ')¢( )]

|r—

lelr R|+Zl¢,fd3 ’|¢ (r)l —-XYd%’ ¢ =Ep(r)  (2.12)

2
di mana: — V? = energi kinetik elektron
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il ﬁ = tarikan coulomb elektron-inti

1(..1\?
iz [d3r' % = tolakan Coulomb antar elektron

o' (o (r

—%d3r ) = operator pertukaran (exchange operator) akibat

jr=r']
sifat antisimetri fungsi gelombang banyak elektron (prinsip Pauli)
¢ (r) = orbital satu-elektron dalam pendekatan Hartree—Fock
2.5.4 Teorema Hohenberg-Kohn
DFT adalah teori struktur elektronik yang secara prinsip akurat, didasarkan
pada distribusi kepadatan elektron n(7#), bukan pada fungsi gelombang banyak
elektron y(ry , 75, ...,7y) (Kohn et al., 1996). Hal ini muncul dari ide bahwa untuk
suatu nilai n(7) tertentu, maka akan merepresentasikan fungsi gelombang yang
tertentu pula (Rahman & Purqon, 2015). Secara umum, terdapat 2 teorema
Hohenberg-Kohn untuk menentukan operator Hamilton dan sifat-sifat sistem
berdasarkan kerapatan elektron yang berbunyi (Hohenberg & Kohn, 1964):
Teorema 1. Kerapatan elektron keadaan dasar ny(r) menentukan potensial
eksternal V,,;(r) secara unik
Vext = f [no ()] (2.13)
Teorema 2. Kerapatan elektron dalam keadaan dasar dapat mendefinisikan
secara unik energi total dalam keadaan dasar.
E[n] = F[n] + [ n(r)Vaye(r)dr (2.14)
dengan: E[n] = energi total keadaan dasar kerapatan elektron n
F[n] =T, + V,, = fungsi kerapatan elektron n

n(r) = kerapatan elektron pada posisi-r
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2.5.5 Pendekatan Kohn-Sham
Kohn dan Sham mendefinisikan ulang permasalahan ini dalam bentuk yang
lebih mudah dipahami, yang kemudian menghasilkan implementasi DFT yang
praktis. Pendekatan Kohn-Sham digunakan untuk mengganti sistem elektron yang
berinteraksi dengan sistem non-elektron yang dipengaruhi oleh potensial efektif.
Potensial efektif mencakup potensial eksternal, interaksi Coulomb antar elektron,
serta interaksi pertukaran dan korelasi (Yakin, 2024). Dengan menyelesaikan
persamaan tersebut, kita dapat menentukan kerapatan dan energi keadaan dasar,

dimana fungsional energi Kohn-Sham dituliskan sebagai persamaan (Kohn &

Sham, 1965):
Exs = Ts[n] + [ Vere GIn()d®r + Ey[n] + Excln] (2.15)

dengan,
Tsln] = X [ i" () (=5 V2) i) dr (2.16)
n(r) = Xl (r)|? (2.17)
Eylnl = 1] ”(lf_—"r(fl')drdr' (2.18)

di mana Egs adalah energi total keadaan dasar pendekatan Kohn-Sham, Tg[n]
adalah energi kinetik elektron yang tidak berinteraksi, n(r) adalah kerapatan
elektron pada posisi-r, Ey[n] adalah energi Hartree dan Ex-[n] adalah energi
exchange-correlation (Wella et al., 2021).

Energi exchange-correlation ini merupakan bentuk koreksi energi dari
pendekatan Kohn-Sham. Energi exchange merupakan koreksi energi akibat dari dua
partikel yang saling dipertukarkan (Togatorop & Ahmad, 2024). Sedangkan, energi

correlation merupakan koreksi energi berupa selisih energi antara sistem partikel
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yang saling berinteraksi dengan sistem partikel yang tidak saling berinteraksi
(Rahman & Purqon, 2015).

Masalah dalam pendekatan Kohn—Sham dapat dipandang sebagai upaya
meminimalkan energi sistem terhadap kerapatan elektron n(r). Solusi energi
minimum ini diperoleh dengan melakukan turunan fungsional terhadap fungsional
energi (Yakin, 2024). Dengan menerapkan prinsip variasi pada fungsional energi E,

persamaan Kohn—Sham dapat diturunkan sebagai bentuk persamaan Schrodinger

efektif untuk sistem banyak partikel (Kohn & Sham, 1965):

[~ 4+ Vo) + V() + Ve O] i) = e (@) (2.19)

di mana: V,,(r) = potensial eksternal

Va() = [ % dr' = potensial Hartree

r—r!

SExc[n

Vyc(r) = o (r)] = potensial exchange—correlation

Untuk menyelesaikan persamaan Kohn-Sham ini, diperlukan suatu nilai
tebakan kerapatan elektron dan kemudian dapat diperoleh solusi persamaan Kohn-
Sham yang dapat digunakan untuk menghitung kerapatan elektron (Togatorop &
Ahmad, 2024). Pada akhirnya dapat diperoleh kerapatan elektron baru untuk
digunakan menyelesaikan persamaan Kohn-Sham kembali. Hal ini membentuk
siklus yang dinamakan Self Consistent Field (SCF). Skema lengkap dari
perhitungan SCF ditunjukkan pada Gambar 2.4. Jika siklus ini dilakukan berulang
sehingga mendapat besaran kerapatan elektron yang konsisten, maka diperoleh
kerapatan elektron pada keadaan dasar dengan energi yang minimal (Rahman &

Purqon, 2015).
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Tebakan awal kerapatan elektron
no(r)

»
>

Menghitung potensial efektif
Vetr = Vext(r) + Va(r) + Vxc(r)

4

Menyelesaikan persamaan Kohn-Sham

L o .
[—5\7 +Veff(r)] v, () = gy ()

\ 4

Menghitung kerapatan elektron
. 2
TOEWIG]

Memeriksa
konvergensi
n(r) = no(r)

Menghasilkan output:
gaya, energi dan
parameter lainnya

Tidak

Gambar 2.4 Skema perhitungan SCF persamaan Kohn-Sham (Yakin, 2024)
2.6 Nudged Elastic Band (NEB)

Dalam Studi teoritis tentang mekanisme transisi keadaan dan estimasi laju
peristiwa perpindahan atom atau rotasi momen magnetik, diperlukan pencarian
lintasan energi minimum (Minimum Energy Path / MEP) yang menghubungkan
keadaan awal dan akhir pada permukaan energi sistem (Koistinen et al., 2017).
Selain itu, perhitungan laju transisi dalam teori keadaan transisi harmonik
membutuhkan pencarian energi tertinggi di sepanjang MEP, yang
merepresentasikan titik pelana (saddle point) orde pertama pada permukaan energi

(Smidstrup et al., 2014). Titik tertinggi pada MEP ini bersesuaian dengan titik
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pelana orde pertama pada permukaan energi dan memberikan estimasi energi
aktivasi untuk proses tersebut. Cara umum untuk menemukan MEP adalah dengan
metode Nudged Elastic Band (NEB), di mana rantai konfigurasi atom (images)
yang awalnya terletak di sepanjang jalur uji yang menghubungkan titik minimum
yang diberikan, secara berulang bergerak menuju MEP terdekat (Koistinen et al.,
2019).

Metode Nudged FElastic Band (NEB) adalah teknik komputasi yang
digunakan untuk menemukan MEP yang menghubungkan dua keadaan stabil, yaitu
reaktan dan produk pada permukaan energi potensial (Nesse et al., 2015). Metode
ini berperan penting dalam mempelajari mekanisme transisi keadaan dan estimasi
laju perpindahan atom atau rotasi momen magnetik yang paling mungkin dilalui
oleh sistem saat bertransisi dari keadaan awal ke keadaan akhir (Koistinen et al.,
2017).

Lintasan direpresentasikan sebagai serangkaian konfigurasi sistem yang
disebut images, yang mewakili nilai dari seluruh derajat kebebasan sistem pada
suatu titik di sepanjang lintasan (Koistinen et al., 2017). Jumlah images yang
digunakan biasanya berkisar antara 4 hingga 20 (Nufus, 2025). Untuk menjaga
kelancaran lintasan, setiap image dihubungkan dengan pegas yang menyerupai
sebuah pita elastis (Henkelman et al., 2000). Lintasan ini kemudian dioptimalkan
dengan meminimalkan gaya yang bekerja pada setiap image untuk memperoleh
lintasan dengan energi minimum (Nufus, 2025).

Images dapat dilambangkan dengan [Ro, R, ...., Rx], di mana posisi awal dan
akhir ditentukan oleh keadaan reaktan (R;=R) dan produk (Rx = P). Sementara itu,

N-1 images intermediet [Ri, R2, ...., Rn.1], akan disesuaikan oleh algoritma
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optimasi untuk menemukan energi minimum (Koistinen et al., 2019). Pendekatan
paling sederhana dalam metode NEB adalah dengan memperpendek panjang MEP

dengan fungsi S yang dapat dituliskan dalam persamaan berikut (Jonsson et al.,

1998):
_ _1k
SRy, Ry, o, RY) = T ER) + XI5 (R — Ri)® (220)
dengan kondisi stasioner,

0S(R R o
(Ry,Ry,.m Ry 1) N
ORy

0 2.21)

Fungsi S di atas merepresentasikan energi total dari setiap gambar dalam lintasan
reaksi, N-1 adalah jumlah images intermediet, R adalah posisi image ke-i, dan k
adalah konstanta pegas (Yakin, 2024). Pendekatan ini dikenal dengan Plain Elastic
Band (PEB) atau metode pita elastis sederhana. Metode PEB sering menyebabkan
pergeseran (drift) lintasan energi, sehingga diperlukan cara lain untuk menghindari
pergeseran jalur energi (Jonsson et al., 1998).

Gaya total pada image ke-k (F;)dapat dinyatakan sebagai:

25

Fk - _aRk

(2.22)

di mana,

o (), (), (), o ),

O0E(Ry)
o(Ry)

dengan ( ) adalah energi kinetik sejajar, (M) adalah energi kinetik tegak
I 1

0(Ry)

Epegas

dE . . .. 4
M) adalah energi potensial sejajar, dan ( —
Il k

lurus, ( R
k

) adalah energi
L

potensial tegak lurus (Jonsson et al., 1998). Komponen gaya sejajar dari energi
kinetik dapat menyebabkan distribusi image tidak merata sepanjang jalur energi. Di

sisi lain, komponen gaya tegak lurus dari energi potensial dapat menggeser lintasan
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energi ke atas menjauhi MEP. Untuk mengatasi hal ini, NEB hanya
mempertahankan 2 komponen, yaitu gaya tegak lurus dari energi kinetik dan gaya

sejajar dari energi potensial. Sehingga, diperoleh gaya efektif (Jonsson et al., 1998):

Fe= = ()~ () @24

Proses optimasi kemudian dilakukan dengan menggunakan algoritma
kecepatan proyeksi berbasis algoritma Verlet untuk menggerakkan images menuju
konfigurasi optimal (Henkelman et al., 2000). Setelah beberapa iterasi, images akan
mendekati MEP dan magnitudo gaya pada setiap image akan berkurang hingga
mencapai kriteria konvergensi tertentu (Henkelman & Jonsson, 2000). Dengan
menggunakan konstanta pegas yang seragam untuk semua pegas, images akan
terdistribusi secara merata di sepanjang MEP (Nufus, 2025).

2.7 Selisih Energi HOMO-LUMO

Selisih energi HOMO-LUMO adalah perbedaan atau selisih energi antara
orbital molekul terisi tertinggi (Highest Occupied Molecular Orbital /| HOMO) dan
orbital molekul kosong terendah (Lowest Unoccupied Molecular Orbital | LUMO),
yang digunakan untuk menentukan stabilitas energi molekul (Kohn et al., 1996).
Dalam reaksi transfer proton, sistem diukur sebagai selisih energi antara HOMO
(yang mewakili donor elektron) dan LUMO (yang mewakili akseptor elektron).
Semakin kecil selisih energinya, maka semakin mudah elektron berpindah dan
molekul menjadi lebih reaktif. Hal ini disebabkan oleh donor elektron yang hanya
mengeluarkan energi untuk melompat ke orbital kosong akseptor (Klopman, 1968).
2.8 Muatan Atom Mulliken

Muatan atom Mulliken atau Mulliken atomic charges merupakan salah satu

metode yang paling umum digunakan untuk memperkirakan muatan atom
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berdasarkan perhitungan mekanika kuantum (Huzinaga et al., 1990). Metode ini
membagi kerapatan elektron total menjadi populasi atom bersih dan populasi atom
tumpang tindih, di mana populasi tumpang tindih dibagi rata antara dua atom yang
terikat. Muatan Mulliken dihasilkan oleh analisis populasi Mulliken yang
memberikan metode untuk memperkirakan muatan atom parsial melalui
perhitungan kimia komputasi (Mulliken, 1955).

Analisis populasi Mulliken beroperasi dengan membagi kerapatan muatan
total dan mempertimbangkan tumpang tindih antar fungsi basis berdasarkan fungsi
basis pada atom-atom tertentu dalam molekul (Neese, 2012). Metode ini juga
membagi populasi elektron berdasarkan kontribusi orbital atom, sehingga dapat
memperkirakan atom mana yang bertindak sebagai donor atau akseptor elektron
(Mulliken, 1955). Hasil akhir dari analisis ini adalah model muatan titik molekul,
yang terdiri dari kumpulan muatan atom kotor yang didefinisikan dengan:

Qa=Za—N(a) (2.25)
di mana Qa adalah muatan atom Mulliken, Za adalah nomor atom a (jumlah proton)
dan N(a) adalah jumlah elektron pada atom a (Huzinaga et al., 1990).
2.9 Rasio Populasi Boltzmann

Distribusi Boltzmann merupakan suatu konsep distribusi probabilitas yang
digunakan untuk menentukan probabilitas suatu sistem berada pada keadaan energi
tertentu. Konsep ini pertama kali dirumuskan oleh Ludwig Boltzmann pada tahun
1868, yang menunjukkan probabilitas sistem berada dalam keadaan tertentu sebagai
fungsi dari energi keadaan tersebut dan suhu sistem(Lev & Evgenii, 1980).

Distribusi ini menunjukkan bahwa keadaan dengan energi yang lebih rendah
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memiliki probabilitas lebih tinggi untuk ditempati dibandingkan keadaan dengan
energi yang lebih tinggi (Ludwig, 1909).

Distribusi Boltzmann sering digunakan untuk menggambarkan rasio
probabilitas antara dua tingkat energi yang berbeda pada kesetimbangan termal,
yang dikenal sebagai rasio populasi Boltzmann (Al-Obaidi & Abdulmunem, n.d.).
Rasio ini diperoleh dengan membandingkan faktor Boltzmann dari dua keadaan.

Untuk dua keadaan energi, rasio tersebut diberikan oleh persamaan berikut:

% = exp (ﬂ) (2.28)

; kpT
di mana P; = probabilitas sistem dalam keadaan-i, &; = energi keadaan-i, kp =
konstanta Boltzmann (1,380649 x 102 J/K) dan T = suhu (Ludwig, 1909).

2.10 Energi Ikatan Hidrogen

Ikatan hidrogen adalah interaksi molekuler yang terjadi ketika atom hidrogen
(H) yang terikat secara kovalen dengan atom elektronegatif berinteraksi dengan
atom elektronegatif lain yang memiliki pasangan elektron bebas (Weinhold &
Klein, 2014). Atom elektronegatif yang terikat kovalen dengan hidrogen disebut
donor proton, sedangkan atom yang tidak terikat kovalen dengan hidrogen disebut
akseptor proton (Arunan et al., 2011). Kekuatan ikatan hidrogen dipengaruhi oleh
berbagai faktor, meliputi lingkungan, geometri molekul, dan sifat molekul (Afonin
& Roszak, 2024).

Energi ikatan hidrogen atau Hydrogen Bond Energy (Eus) merupakan
parameter yang digunakan untuk mengukur kekuatan ikatan hidrogen. Enp
didefinisikan sebagai selisih antara energi total pasangan molekul dan energi total
molekul donor serta akseptor (Yakin, 2024). Eup pada pasangan molekul

didefinisikan dengan (Afonin & Roszak, 2024):
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EuB = Epair — (Edonor pair + Eacceptor pair) + Ecp (2.26)
di mana Ep.;r adalah total energi molekul berpasangan, Edonor pair merupakan energi
total molekul donor dalam pasangan (tanpa molekul akseptor), Eacceptor pair adalah
energi total molekul akseptor dalam pasangan (tanpa molekul donor) dan Ecp adalah
energi koreksi penyeimbang (counterpoise correction energy). Persamaan Ecp

didefinisikan dengan:

Ecp = (Edonor pair — Edonor) - (Eacceptor pair = Eacceptor) (2.27)
di mana Egonor adalah energi total molekul donor yang terpisah dan Eacceptor adalah
energi total molekul akseptor yang terpisah (Yakin, 2024).
2.11 Kajian Terkait Penelitian dalam Perspektif Islam
Islam sejak awal telah menempatkan ilmu pengetahuan sebagai bagian yang
tidak terpisahkan dari ajaran agama. Tidak hanya terbatas pada ilmu keagamaan
semata, melainkan mencakup seluruh cabang ilmu yang bermanfaat bagi kehidupan
manusia (Azzahra & Maysithoh, 2024). Al-Qur'an secara eksplisit mendorong
manusia untuk mengkaji fenomena alam dan memahami keteraturan hukum-hukum
ciptaan Allah (sunnatullah), baik pada skala makroskopik maupun mikroskopik
(Hidayati et al., 2024). Dalam perspektif Islam, fenomena alam tidak terjadi secara
acak, melainkan mengikuti hukum yang dapat dipelajari dan dianalisis secara
rasional (Asiyah et al., 2019). Dorongan untuk mengkaji alam semesta ini
tercantum dalam surah Ali Imran ayat 190-191:
A 058l 20 @ L LY ¥ s 0 sty o3y g gls 13 8y
slnz St s Sl 6 oy epand gl 1 03 et g il v

L slde s

Artinya: “Sesungguhnya dalam penciptaan langit dan bumi serta pergantian
malam dan siang terdapat tanda-tanda (kebesaran Allah) bagi orang yang berakal.
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(Yaitu) orang-orang yang mengingat Allah sambil berdiri, duduk, atau dalam
keadaan berbaring, dan memikirkan tentang penciptaan langit dan bumi (seraya
berkata), “Ya Tuhan kami, tidaklah Engkau menciptakan semua ini sia-sia.

Mahasuci Engkau. Lindungilah kami dari azab neraka.” (QS. Ali Imran [3]: 190—
191).

Ayat ini menggambarkan bagaimana manusia didorong untuk menggunakan
akalnya dalam merenungkan fenomena alam, memperkuat keimanan melalui dzikir,
serta mengembangkan ilmu pengetahuan sebagai sarana memahami tanda-tanda
kebesaran Allah (Ghoni & Barni, 2025). Quraish Shihab dalam Tafsir Al-Misbah
menjelaskan bahwa ayat ini mengajak manusia agar berpikir, karena pada
hakikatnya penciptaan alam semesta dan isinya dapat terarah dengan baik menjadi
pertanda bahwa Allah memiliki kekuasaan didalamnya (Shihab, 2002). Namun
tidak semua ciptaan Allah dapat diamati secara langsung oleh mata manusia.
Sebagian besar materi di alam semesta tersusun dari partikel-partikel yang sangat
kecil dan tidak tampak, yang dalam kajian sains modern dikenal sebagai atom
(Maulahibati et al., 2023). Al-Qur’an sendiri mengisyaratkan keberadaan partikel
yang sangat kecil melalui istilah dzarrah, sebagaimana yang termuat dalam surah
Az-Zalzalah ayat 7-8:

D o B3 55 ke ok 535 D o 32 55 JUake (e 533

Artinya: “Siapa yang menge;fjakan kebaikan seberat zarah: dia akan melihat

(balasan)-nya. Siapa yang mengerjakan kejahatan seberat zarah, dia akan melihat
(balasan)-nya.” (QS. Az-Zalzalah [99]: 7-8).

Menurut Hamka pada tafsir al-Azhar, dalam ilmu modern sekarang, lafadz
dzarrah dikaitkan dengan atom. Selain kata dzarrah, atom juga disebut dengan al-
Jjauharul fard yang artinya benda yang sangat halus dan tidak dapat dibagi-bagi lagi.
Dalam ayat ini juga terlihat bahwa atom itu mempunyai berat (massa) dan besaran.
Karena dari ayat ini disebutkan ‘“seberat dzarrah” berarti atom (dzarrah)

mempunyai massa (Maulahibati et al., 2023; Sabarni, 2019).
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Dalam konteks penelitian ini, upaya memahami mekanisme transfer proton
pada molekul tetrazole merupakan salah satu dari bentuk berpikir. Perhitungan
energi penghalang yang menggambarkan hambatan energi yang harus dilewati
proton saat berpindah dari atom donor ke atom akseptor pada hakikatnya adalah
usaha manusia untuk membaca dan mengurai keteraturan yang Allah tanamkan
pada interaksi antarmolekul pada tingkat subatom. Dengan demikian terbukti
bahwa Al-Qur’an telah lebih dahulu mengungkapkan teori atom beberapa abad
sebelum para ilmuwan menemukan teori tentang adanya partikel penyusun atom
yang ukurannya lebih kecil dari atom, meski nama-nama partikel penyusun tersebut
tidak dijelaskan secara gamblang di dalam Al Qur’an, hal ini dikarenakan Allah
ingin kita senantiasa berpikir sehingga ada keinginan untuk meneliti tentang segala
kejadian alam yang akan membuat kita semakin yakin akan kekuasaan Allah yang
tertulis dalam Al-Qur’an (Sabarni, 2019).

Pemahaman mendalam terhadap fenomena alam pada skala molekuler tidak
hanya bernilai ilmiah, tetapi juga merupakan tanggung jawab manusia sebagai
khalifah yang dapat menjaga serta melindungi lingkungan dengan baik. Upaya
pengembangan fuel cell sebagai energi terbarukan yang bersih dan ramah
lingkungan merupakan perwujudan dari amanah manusia untuk menjaga segala
yang ada di bumi dan mencegah kerusakan alam akibat eksploitasi alam yang
berlebihan (Azzahra & Maysithoh, 2024). Dengan demikian, penelitian ini bukan
hanya sekedar aktivitas ilmiah, melainkan juga upaya dan ikhtiar dalam mencapai
kelestarian hubungan antar makhluk dengan lingkungan sebagai perwujudan tujuan

pembangunan kehidupan yang seutuhnya.



BAB III
METODE PENELITIAN

3.1 Jenis Penelitian

Penelitian ini merupakan penelitian komputasi teoritis menggunakan
pendekatan Density Functional Theory (DFT) dan metode Nudged Elastic Band
(NEB). Data yang diambil berupa struktur geometri molekul, energi total sistem,
dan energi penghalang transfer proton yang dihitung secara numerik melalui
simulasi komputasi. Struktur energi stabil dan energi penghalang dihitung pada
level teori B3LYP/6-311+ +G** dan basis set DFT-D4.
3.2 Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilakukan pada bulan Oktober 2025 sampai April 2026 di
Laboratorium Medan Magnet Jurusan Fisika Fakultas Sains dan Teknologi
Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim Malang.
3.3 Alat dan Bahan Penelitian

3.3.1 Perangkat Keras

Penelitian ini dilakukan dengan menjalankan simulasi menggunakan
workstation dan laptop dengan spesifikasi sebagai berikut:

Tabel 3.1 Spesifikasi perangkat keras

Spesifikasi Keterangan

Merk RedmiBook 15

Processor 11th Gen Intel(R) Core(TM) i3-1115G4 @
Laptop 3.00GHz (3.00 GHz)

RAM 8,00 GB

Versi Windows | Windows 11 Home Single Language 64-bit

Merk HP 7640

Intel ®Xeon(R) CPU E5-2698 v3 @2.300GH
i Processor

Workstation x 64

Disk, Memory | 589,4 GB, 62,8 GiB

Tipe OS 64-bit

33
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3.3.2 Perangkat Lunak
Dalam menjalankan simulasi, diperlukan beberapa perangkat lunak yang
perlu digunakan sebagai penunjang penelitian. Perangkat lunak yang digunakan
ialah sebagai berikut

Tabel 3.2 Perangkat lunak yang digunakan

Nama Keterangan Fungsi
Avogardo 1.2.0 Untuk membuat molekul
Orca 6.0.0 Untuk perhitungan DFT
Terminal Untuk membuat file input pemrograman

Untuk menampilkan geometri dari output running
program

Gnuplot 6.0 patchlevel 4 | Untuk membuat grafik

Untuk mengolah data angka yang didapatkan dari
output running program

Microsoft Word 2021 Untuk menulis hasil penelitian

Vesta 3.90.5a

Microsoft Excel 2021

3.4 Variabel Penelitian
Variabel yang digunakan dalam penelitian ini yaitu:
1. Variabel bebas: jenis medium, keadaan molekul tetrazole.
2. Variabel terikat: Energi Penghalang transfer proton, energi relatif, selisih
energi HOMO-LUMO, muatan atom Mulliken dan populasi boltzmann.
3. Variabel kontrol: metode komputasi B3LYP, DFT-D4 dan basis set 6-311+

+G**, metode NEB, model medium implisit.
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3.5 Diagram Alir Penelitian

Pembuatan struktur awal molekul

/’\L

Molekul tetrazole Molekul tetrazole terprotonasi
Optimasi Geometri Optimasi Geometri
Perhitungan energi relatif Perhitungan energi relatif
Perhitungan selisih energi HOMO-LUMO Perhitungan selisih energi HOMO-LUMO
Perhitungan muatan atom Mulliken Perhitungan muatan atom Mulliken
A y
Perhitungan rasio populasi Boltzmann Perhitungan rasio populasi Boltzmann
\ v
Stabilitas energi tetrazole Stabilitas energi tetrazole terprotonasi

—

Pemodelan pasangan molekul:
tetrazole dan tetrazole terprotonasi

v

Optimasi Geometri Pasangan 3 Output: struktur stabil

v

Perhitungan energi ikatan hidrogen
(Hyvdrogen Bond Energy/HBE)

v

Perhitungan energi penghalang
transfer proton

v
/ Pengolahan data /

v
/ Analisis data /

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian
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3.6 Prosedur Penelitian

Adapun langkah-langkah yang dilakukan dalam penelitian ini adalah:

3.6.1 Pemodelan Struktur Molekul Tetrazole

1.

2.

Buka perangkat lunak Avogadro.

Gunakan menu Draw Settings untuk mulai membuat struktur molekul.
Aktifkan opsi Adjust Hydrogens agar penambahan atom hidrogen (H)
dilakukan secara otomatis.

Buat struktur cincin lima anggota yang terdiri dari 4 atom nitrogen (N) dan
satu atom karbon (C).

Pastikan setiap atom dalam cincin memiliki ikatan valensi yang benar. Atom-
atom harus membentuk ikatan tunggal dan rangkap yang sesuai untuk
memperoleh konfigurasi yang stabil.

Untuk molekul tetrazole yang terprotonasi, tambahkan 1 atom H pada atom
N yang menjadi lokasi protonasi.

Setelah struktur dasar terbentuk, lakukan optimasi geometri menggunakan

fitur Optimize Geometry pada menu Extensions.

3.6.2 Optimasi Geometri

1.

Buat file (.inp) dengan langkah-langkah berikut:

a. Gunakan metode DFT di ORCA 6.0.0 dengan fungsional CAM-B3LYP
dan basis set 6-311++G **  serta koreksi dispersi DFT-D4 untuk
memperoleh struktur geometri minimum dan distribusi elektron pada
molekul tetrazole dan tetrazole terprotonasi. Perhitungan dijalankan

dengan NormalSCF.
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b. Blok %geom dan %scf berfungsi untuk mengontrol proses komputasi.
MaxlIter 300 di %geom mengatur bahwa ORCA akan mencoba hingga
300 langkah untuk mencapai geometri yang stabil. Demikian pula,
MaxIter 300 pada %scf memberikan hingga 300 iterasi agar densitas
elektron dapat tercapai.

c. Blok %maxcore 3000 mengalokasikan 3000 MB memori utama per
prosesor untuk perhitungan.

d. Dalam blok ! CPCM, menunjukkan penggunaan model medium implisit
CPCM. Setel Epsilon = 80,1 untuk konstanta dielektrik air dan untuk
konstanta dielektrik DMSO gunakan ¢ =47,2.

e. Blok %pal dengan nprocs 5 menentukan bahwa simulasi akan
menggunakan 5 core CPU untuk mempercepat waktu komputasi.

f.  Blok * xyz 0 1 angka 0 menunjukkan muatan total molekul adalah nol
(netral). Angka 1 menunjukkan multiplisitas spin dalam keadaan singlet.
Blok berikutnya menunjukkan koordinat atom dalam format (.xyz).

Jalankan perhitungan di terminal dengan langkah-langkah berikut:

a. Buka terminal pada sistem.

b. Arahkan terminal ke folder file (.inp) berada.

c. Jalankan ORCA dengan memanggil executable diikuti nama file (.inp) >
nama file (.out).

d. Tekan enter untuk menjalankan perhitungan.

Setelah perhitungan selesai, periksa file (.out) untuk memastikan optimasi

geometri telah berhasil dan telah terdapat tulisan Optimization Run Done.



38

3.6.3 Perhitungan Selisih Energi HOMO-LUMO

Selisih energi HOMO-LUMO diperoleh dari file output (.out) hasil optimasi
geometri setiap molekul tunggal. Setelah proses optimasi selesai, bagian “Orbital
Energy” pada file output menampilkan daftar energi orbital molekul. Dari daftar
tersebut, ditentukan energi orbital terisi tertinggi (Enomo) dan energi orbital kosong
terendah (ELumo). Selisih antara kedua energi tersebut (Egap) dihitung menggunakan
persamaan

|Egap| = Enomo - ELumo (3.1)

3.6.4 Perhitungan Muatan Atom Mulliken

Nilai muatan atom diperoleh dari file output (.out) hasil optimasi geometri
setiap molekul tunggal. Setelah proses optimasi selesai, bagian “Mulliken Atomic
Charges” yang paling akhir (bawah) pada file output menampilkan nilai muatan
untuk setiap atom. Nilai-nilai muatan tersebut kemudian dicatat untuk digunakan
dalam analisis.
3.6.5 Perhitungan Rasio Populasi Boltzmann

Rasio populasi Boltzmann dihitung menggunakan energi relatif dari setiap
struktur yang diperoleh setelah optimasi. Nilai energi relatif ini kemudian
dimasukkan ke dalam persamaan distribusi Boltzmann untuk mendapatkan
persentase populasi masing-masing struktur pada temperatur 500 K. Rasio populasi

tersebut dihitung menggunakan persamaan:

N, ( E, — E1)
N, - P\ T

di mana, N, dan N; = populasi (jumlah partikel) pada tingkat energi atas dan bawah,
E, =energi molekul (J), E; = energi molekul terendah, kz = 1,38 x 102* J/K

konstanta Boltzmann dan T = suhu (K).
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3.6.6 Optimasi Geometri Pasangan

1.

Optimasi dilakukan pada dua jenis struktur, yaitu pasangan molekul tetrazole
sebagai reaktan dan tetrazole terprotonasi sebagai produk. Kedua struktur
dihitung secara terpisah untuk memperoleh bentuk geometri minimum yang
paling stabil.

Untuk optimasi reaktan, hanya struktur reaktan yang disertakan di dalam file
(.inp). Sedangkan untuk optimasi produk, file (.inp) hanya memuat struktur
produk yang akan dihitung.

Penyusunan file (.inp) dilakukan dengan menambahkan perintah constraints
pada blok %geom apabila terdapat jarak antaratom tertentu yang perlu dijaga
selama proses optimasi berlangsung.

Nilai muatan total serta multiplisitas spin dicantumkan pada blok * xyz sesuai
kondisi ionisasi masing-masing molekul agar perhitungan dapat berjalan
secara tepat.

Seluruh proses optimasi dijalankan melalui terminal dengan memanggil
ORCA sesuai nama file input yang telah disiapkan.

Setelah perhitungan selesai, file output (.out) diperiksa untuk memastikan
bahwa optimasi telah konvergen dan nilai single point energy telah berhasil

diperoleh.

3.6.7 Perhitungan Energi Ikatan Hidrogen

Energi ikatan hidrogen dihitung menggunakan energi total pasangan molekul

dan energi masing-masing monomer yang diperoleh dari file output hasil optimasi

geometri. Nilai energi tersebut kemudian digunakan dalam persamaan perhitungan

energi ikatan hidrogen. Energi ikatan hidrogen dihitung menggunakan persamaan:



40
EnB = Epair — (Edonor pair T Eacceptor pair) + Ecp
dengan koreksi counterpoise diberikan oleh:
Ecp = [(Edonor pair — Edonor) - (Eacceptor pair = Eacceptor)

3.6.8 Perhitungan Energi Penghalang Transfer Proton

1. Siapkan geometri reaktan dan produk dari optimasi sebelumnya.

2. Pastikan jumlah atom dan urutan atom dalam file reaktan dan produk sama.

3. Buat file (.inp) dengan langkah-langkah berikut:

a. Gunakan metode NEB di ORCA 6.0.0 dengan fungsional CAM-B3LYP,
basis set 6-311++G **, serta koreksi dispersi DFT-D4 untuk memperoleh
struktur geometri minimum dan distribusi elektron pada molekul reaktan
dan produk. Perhitungan dijalankan dengan TightSCF. Gunakan NEB-
TS untuk mencari geometri transisi melalui jalur energi minimum / MEP.
Hitung zero point energy dengan freq.

b. Dalam blok ! NEB, sertakan file struktur produk dengan kode
NEB_END XYZFILE “nama file produk .xyz” dan Nimages 15 untuk
membagi jalur NEB menjadi 15 infermediate images.

c. Dalam blok ! CPCM, menunjukkan penggunaan model medium implisit
CPCM. Setel Epsilon = 80,1 untuk konstanta dielektrik air dan untuk
konstanta dielektrik DMSO gunakan ¢ =47,2.

d. Dalam blok %pal, setel nprocs 10 untuk menggunakan 10 core CPU guna
mempercepat komputasi.

e. Dalam blok * xyz 1 1, angka 1 menunjukkan muatan total molekul dan

multiplisitas spin secara berurutan. Sertakan “nama file reaktan (.xyz)”
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untuk menunjukkan koordinat atom yang digunakan adalah koordinat
dari atom reaktan.

4. Jalankan perhitungan di terminal dengan mengarahkan terminal ke folder file
(.inp) berada, lalu panggil executable ORCA diikuti nama file (.inp) > nama
file (.out).

5. Setelah perhitungan selesai, periksa file (.out) untuk memastikan bahwa
perhitungan energi penghalang telah berhasil.

3.7 Pengambilan Data

3.7.1 Energi Relatif

- H H
I | \ /
Nﬁ \N/H N/ %N N/C\N
\ _/ \ N/ \ /
N=N N—N N—N
\
H
(a) (b) (c)
H H H
) é A
N/}' \N/H - \N/H N %N
\N N_N/ N/
H H \H
(d)H ’ (e) § ()
. -
! % %
H \\N N/ H N'/ \N
/ \\ \\
A H
(g) (h) @)

Gambar 3.2 Tautomer tetrazole dan tetrazole terprotonasi, yaitu: (a) Tel, (b) Te2,
(c) Te3, (d) TeH'1, (e) TeH"2, (f) TeH'3, (g) TeH'4, (h) TeH'5, (i)
TeH'6
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Tabel 3.3 Energi relatif tautomer tetrazole pada medium air dan DMSO.
Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**,

Energi Relatif (Ev
Tautomer Tetrazole Air (2 = 80.1) g I()M)S 0 (e=47.2)
Tel
Te2
Te3

Tabel 3.4 Energi relatif tautomer tetrazole terprotonasi pada medium air dan
DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**,

Tautomer Tetrazole
Terprotonasi

Energi Relatif (eV)

Air (¢ = 80,1)

DMSO (¢ = 47,2)

TeH"1

TeH™2

TeH3

TeH"4

TeH'5

TeH'6

3.7.2 Selisih Energi HOMO-LUMO

Tabel 3.5 Selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole pada medium air dan
DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**.

Medium | Tautomer Tetrazole |Enomo (€V) |ELumo (eV) | Selisih Energi (eV)

A Tel
ir

(e =80.1) Te2
Te3
DMSO Tel
(e=47.2) Te2
Te3

Tabel 3.6 Selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole terprotonasi pada
medium air dan DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori

B3LYP/6-311++G**.

Medium

Tautomer Tetrazole
Terprotonasi

Enomo (eV)

Erumo (eV) |Selisih Energi (eV)

TeH'1

TeH™2

Air

TeH'3

(e =80,1)

TeH'4

TeH"™5

TeH'6

TeH"1

DMSO

TeH™2

(e=472)

TeH3

TeH" 4
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TeH"5
TeH' 6

3.7.3 Muatan Atom Mulliken

Tabel 3.7 Muatan atom Mulliken tautomer tetrazole pada medium air dan DMSO.
Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**,

) Tautomer
Medium Cl1 N1 N2 N3 N4 H1 H2
Tetrazole
e
(e=280,1) T3
DMSO i:;
(e=47,2) Te3

Tabel 3.8 Muatan atom Mulliken tautomer tetrazole terprotonasi pada medium air
dan DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-
311++G**,

. Tautomer

Medium Cl1 N1 N2 N3 N4 H1 H2 H3

Tetrazole
TeH"1
TeH™2
Ailr TeH3
(e=80,1)] TeH'4
TeH'5
TeH'6
TeH'1
TeH™2
DMSO | TeH'3
(e=47,2)] TeH'4
TeH'5
TeH'6

3.7.4 Rasio Populasi Boltzmann

Tabel 3.9 Rasio populasi Boltzmann tautomer tetrazole pada medium air dan
DMSO dalam temperatur 500 K

Populasi Boltzmann (%
Molekul Tetrazole Air (e =8 OI,)I) DMS(O 28 —472)
Tel
Te2
Te3
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Tabel 3.10 Rasio populasi Boltzmann tautomer tetrazole terprotonasi pada medium
air dan DMSO dalam temperatur 500 K

Molekul Tetrazole

Populasi Boltzmann (%)

Air (¢ = 80,1)

DMSO (¢ = 47,2)

TeH+1

TeH+2

TeH+3

TeH+4

TeH+5

TeH+6

3.7.5 Pemodelan Pasangan Molekul Tetrazole

Tabel 3.11 Struktur pasangan molekul tetrazole, energi relatif, energi ikatan
hidrogen (hydrogen bond energy/HBE) dan jarak donor-akseptor
proton (proton donor-acceptor distance/PDAD) pada medium air dan
DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**.

Energi
No| Medium | Pasangan Molekul | Struktur | Relatif HBE | PDAD
) | @V | &

1 Pasangan tetrazole-1

2 Air Pasangan tetrazole-2

3 | (¢=280,1) | Pasangan tetrazole-3

4 .

1 Pasangan tetrazole-1

2 | DMSO | Pasangan tetrazole-2

3 | (e=47,2) | Pasangan tetrazole-3

41 1

3.7.6 Energi Penghalang (Barrier Energy) Transfer Proton

Tabel 3.12 Energi penghalang pasangan molekul tetrazole pada medium air dan

DMSO.
Energi Penghalang
No | Medium Molekul Struktur
Reaktan (eV) | Produk (eV)
Pasangan tetrazole-1
Air Pasangan tetrazole-2
(e=80,1)| Pasangan tetrazole-3
1 Pasangan tetrazole-1
2 | DMSO | Pasangan tetrazole-2
3 |(e=47,2)| Pasangan tetrazole-3
4| |




BAB IV
HASIL DAN PEMBAHASAN

4.1. Hasil Penelitian

Perhitungan energi penghalang (barrier energy) transfer proton pada molekul
tetrazole dilakukan menggunakan perangkat lunak Orca versi 6.0.0 dengan metode
Density Functional Theory (DFT) pada tingkat teori B3LYP/6-311++G** serta
koreksi dispersi DFT-D4. Perhitungan ini menggunakan medium yang dimodelkan
secara implisit menggunakan Conductor-like Polarizable Continuum Model
(CPCM) dalam dua medium, yaitu air (¢ = 80,1) dan dimetil sulfoksida (DMSO) (&
= 46,7). Kedua medium ini dipilih untuk membandingkan pengaruh medium
terhadap transfer proton pada pasangan molekul tetrazole. Energi penghalang
dihitungan menggunakan metode Nudged Elastic Band (NEB). Hasil perhitungan
mencakup konfigurasi molekul tetrazole dengan energi terendah, konfigurasi
molekul tetrazole terprotonasi dengan energi terendah, dan energi penghalang
transfer proton pada pasangan molekul tetrazole.
4.1.1 Konfigurasi Molekul Tetrazole dengan Energi Terendah

Perhitungan energi terendah molekul tetrazole diawali dengan optimasi
geometri masing-masing konfigurasinya. Tetrazole memiliki tiga bentuk tautomer
dengan rumus kimia yang sama namun susunan atomnya berbeda, yaitu tautomer
Tel, Te2 dan Te3. Optimasi geometri ini dilakukan dengan menggunakan metode
DFT pada level teori B3LYP/6-311++G** dalam dua jenis medium, yaitu air dan
DMSO. Optimasi geometri tautomer tetrazole menghasilkan energi relatif setiap
tautomer yang disajikan pada Gambar 4.1. Dari data yang diperoleh, tautomer Tel

menunjukkan energi relatif paling rendah, yaitu 0 eV pada medium air dan DMSO,

45
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diikuti oleh tautomer Te2 dengan energi relatifnya 0,047 eV pada medium air dan
0,052 eV pada medium DMSO. Sementara itu, tautomer Te3 memiliki energi relatif
paling tinggi, yaitu 1,482 eV pada medium air dan 1,486 eV pada medium DMSO.
Perbedaan energi relatif ini menunjukkan bahwa tingkat stabilitas tautomer
tetrazole berbeda-beda, sehingga diperlukan analisis lebih lanjut untuk mengetahui

faktor-faktor yang memengaruhi energi masing-masing tautomer.

»
Oc Te3 DggéO
Air 0@
O H K Ve
// km
- g » g P
v A\ Te2 ) o~
< Te2 =0
: =0 L -
z . — [ 148Gev
= [ oras2ev g ;
‘50 Tel / Tel /
5 Air A — DMSO D
g . o) / @ P i
\ // .]." , @ ':.'
[/ 00526V
@7 @ 0,047 eV @ @
0,000 eV 0,000 eV
(a) (b)

Gambar 4.1 Energi relatif dari (a) tautomer tetrazole dalam medium air dan (b)
tautomer tetrazole dalam medium DMSO. Perhitungan dilakukan
pada level teori B3LYP/6-311++G**,

Salah satu parameter yang dapat digunakan untuk menjelaskan perbedaan
stabilitas antar tautomer ini adalah selisih energi HOMO-LUMO. Nilai selisih
energi ini diperoleh dengan menghitung perbedaan energi antara energi HOMO dan
energi LUMO yang didapatkan dari file output hasil optimasi geometri. Adapun
hasil perhitungan selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole ditunjukkan
pada Tabel 4.1. Berdasarkan Tabel 4.1, tautomer Tel memiliki selisih energi
HOMO-LUMO paling besar, yaitu 10,903 eV (air) dan 10,899 eV (DMSO).

Tautomer Te2 berada di urutan berikutnya dengan selisih energi sebesar 10,589 eV
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pada kedua medium. Sementara itu, tautomer Te3 menunjukkan selisih energi yang
lebih kecil, yaitu 8,123 eV pada medium air dan 8,121 eV pada medium DMSO.

Tabel 4.1 Selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole pada medium air dan
DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**,

Medium [Tautomer Tetrazole| Enomo (eV) |Erumo (eV) | Selisih Energi (eV)
) Tel -10,388 0,515 10,903
Alr Te2 -10,381 0,208 10,589
(e=80,1)
Te3 -9,351 -1,228 8,123
Tel -10,384 0,515 10,899
DMSO Te2 110,381 0,208 10,589
(e=472)
Te3 -9,349 -1,228 8,121

Selain selisih energi HOMO-LUMO, urutan stabilitas tautomer tetrazole juga
dapat dijelaskan menggunakan muatan atom Mulliken (Mulliken atomic charges).
Nilai muatan atom Mulliken menunjukkan distribusi muatan pada setiap atom
penyusun tautomer tetrazole. Adapun hasil perhitungan muatan atom Mulliken
tautomer tetrazole ditunjukkan pada Tabel 4.2 berikut:

Tabel 4.2 Muatan atom Mulliken tautomer tetrazole pada medium air dan DMSO.
Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**.
Tautomer Muatan Atom Mulliken (e)

Tetrazole | Cl1 N1 N2 N3 N4 H1 H2
Gas Tel -0,082 |-0,162|-0,045| -0,344/-0,192 | 0,176 |0,338
(e =0) Te2 -0,034 |-0,151|-0,058| 0,007|-0,190 | 0,183 |0,354

Te3 -0,455 |-0,085| 0,074 | 0,0731-0,084 | 0,238 |0,238
Tel -0,063 |-0,141|-0,086| -0,094|-0,269 | 0,241 |0,413

Medium

& :Aglg 1 Te2 -0,131 |-0,218]-0,005 |-0,050 [-0,252 | 0,232 |0,424

’ Te3 -0,460 |-0,089] 0,029 | 0,027 [-0,087 | 0,290 |0,290
DMSO Tel -0,063 |-0,141]-0,086 | -0,093|-0,268 | 0,240 |0,412
(c=472) Te2 -0,131 |-0,217]-0,005 |-0,050 [ -0,251 | 0,232 | 0,423

Te3 -0,460 |-0,089] 0,029 | 0,028 [-0,087 | 0,289 |0,290

Berdasarkan tabel tersebut, muatan negatif paling besar pada tautomer Tel terdapat
pada atom N4, yaitu -0,25 e (air) dan -0,249 e (DMSO). Pada tautomer Te2, muatan

negatif paling besar juga terdapat pada atom N4, yaitu -0,252 e (air) dan -0,251 e
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(DMSO). Berbeda dengan Tel dan Te2, muatan negatif paling besar pada tautomer
Te3 terdapat pada atom C1, yaitu -0,460 e di kedua medium.

Keberadaan tautomer tetrazole dalam sistem eksperimen selanjutnya dapat
diketahui melalui perhitungan rasio populasi Boltzmann. Perhitungan ini dilakukan
untuk mengetahui ketersediaan masing-masing tautomer tetrazole pada eksperimen
dengan temperatur 500 K. Temperatur ini dipilih karena fuel cell beroperasi pada
suhu tinggi. Rasio populasi dihitung menggunakan persamaan Boltzmann
(persamaan 2.28) berdasarkan energi relatif masing-masing tautomer yang telah
diperoleh pada Gambar 4.1. Adapun hasil perhitungan rasio populasi Boltzmann
terdapat pada Tabel 4.3 berikut:

Tabel 4.3 Rasio populasi Boltzmann tautomer tetrazole pada medium air dan
DMSO dalam temperatur 500 K

Populasi Boltzmann (%)
Tautomer Tetrazole Air (2 = 80.1) DMSO (¢ = 47.2)
Tel 100 100
Te2 33,237 29,901
Te3 1,160 x 102 1,057 x 107"

Tabel 4.3 menunjukkan bahwa tautomer Tel memiliki nilai rasio populasi
Boltzmann paling besar, yaitu 100% pada kedua medium. Sedangkan, tautomer Te2
hanya memiliki nilai populasi sebesar 33,237% pada medium air dan 29,901% pada
medium DMSO. Sementara itu, tautomer Te3 menunjukkan nilai populasi yang
sangat kecil, yaitu 1,160 x 1013% pada medium air dan 1,057 x 10"3% pada
medium DMSO. Nilai populasi yang sangat kecil pada tautomer Te3 menunjukkan
bahwa keberadaan tautomer ini pada eksperimen sangat rendah dibandingkan
tautomer Tel dan Te2.

Dalam penelitian ini, tautomer dengan rasio populasi Boltzmann minimal

20% dianggap tersedia dalam sistem eksperimen, sehingga hanya tautomer Tel dan
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Te2 yang memenuhi kriteria tersebut. Hal ini juga didukung oleh hasil analisis
stabilitas energi yang menunjukkan bahwa Tel dan Te2 memiliki energi relatif yang
lebih rendah, selisih energi HOMO-LUMO lebih besar, serta tolakan pasangan
elektron bebas yang lebih kecil dibandingkan Te3. Oleh karena itu, tautomer Tel
dan Te2 dipilih sebagai akseptor dalam mekanisme transfer proton.
4.1.2 Konfigurasi Molekul Tetrazole Terprotonasi dengan Energi Terendah

Perhitungan energi terendah molekul tetrazole diawali dengan optimasi
geometri masing-masing strukturnya. Tautomer tetrazole terprotonasi merupakan
bentuk dari tautomer tetrazole yang memperoleh penambahan satu proton (H") pada
atom nitrogennya. Protonasi ini menghasilkan 6 bentuk tautomer, yaitu tautomer
TeH'1, TeH'2, TeH'3, TeH'4, TeH'5, dan TeH'6. Optimasi geometri dilakukan
dengan menggunakan metode DFT pada level teori B3LYP/6-311++G** dalam dua
jenis medium, yaitu air dan DMSO. Optimasi geometri ini menghasilkan energi
relatif setiap tautomer yang disajikan pada Tabel 4.4 berikut:

Tabel 4.4 Energi relatif tautomer tetrazole terprotonasi pada medium air dan
DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**.

Tautomer Tetrazole Struktur Energi Relatif (eV)
Terprotonasi 7 Air (¢ =80,1) | DMSO (¢ =47,2)
TeH'1 ¢ » 0,574 0,578
=R
TeH"2 ] AO ® 0,000 0,000
TeH'3 ]« P 0,660 0,663
O—=Q




50

TeH'4 Q 0,147 0,147
© @
TeH's 2,343 2,348
O O
TeH*6 g p 2,184 2,186
o= O

Berdasarkan Tabel 4.4, tautomer TeH 2 menunjukkan energi relatif paling rendah,
yaitu 0 eV pada medium air dn DMSO, diikuti oleh tautomer TeH 4 dengan energi
relatifnya 0,147 eV pada kedua medium. Sementara itu, tautomer TeH'5
menunjukkan energi relatif paling tinggi, yaitu 2,343 eV (air) dan 2,348 eV
(DMSO). Perbedaan energi relatif ini menunjukkan bahwa tingkat stabilitas
tautomer tetrazole terprotonasi berbeda-beda, sehingga diperlukan analisis lebih
lanjut untuk mengetahui faktor-faktor yang memengaruhi energi masing-masing
tautomer.

Salah satu parameter yang dapat digunakan untuk menjelaskan perbedaan
stabilitas antar tautomer ini adalah selisih energi HOMO-LUMO. Nilai selisih
energi ini diperoleh dengan menghitung perbedaan energi antara energi HOMO dan
energi LUMO yang didapatkan dari file output hasil optimasi geometri. Adapun
hasil perhitungan selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole terprotonasi
ditunjukkan pada Tabel 4.5. Berdasarkan tabel tersebut, tautomer TeH "2 memiliki
selisih energi HOMO-LUMO paling besar pada medium air dan DMSO, yaitu
11,467 eV pada medium air dan 11, 465 eV pada medium DMSO. Tautomer TeH "4

berada di urutan berikutnya dengan selisih energi sebesar 10,672 eV pada kedua
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medium. Sementara itu, selisih energi paling kecil terdapat pada tautomer TeH'S5,
yaitu 7,971 eV pada medium air dan 7,966 eV pada medium DMSO.

Tabel 4.5 Selisih energi HOMO-LUMO tautomer tetrazole terprotonasi pada

medium air dan DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori
B3LYP/6-311++G**.

Mediym |L2utomer Tetrazole p - “sn | Erowo (eV) | Selisih Energi (V)
Terprotonasi
TeH'1 -11,590 -1,457 10,132
TeH"2 -12,023 0,557 11,467
Air TeH'3 11,834 1,713 10,122
(e=80,1) TeH'4 11,947 1,275 10,672
TeH's 11,421 23,450 7,971
TeH'6 -11,689 -3,015 8,674
TeH'1 “11,630 -1,504 10,125
TeH"2 ~12,064 -0,599 11,465
DMSO TeH'3 -11,879 -1,760 10,119
(e=472) TeH'4 -11,993 -1,321 10,672
TeH's 11,463 23,497 7,966
TeH'6 -11,726 23,043 8,683

Selain selisih energi HOMO-LUMO, urutan stabilitas tautomer tetrazole
terprotonasi juga dapat dijelaskan menggunakan muatan atom Mulliken (Mulliken
atomic charges). Nilai muatan atom Mulliken menunjukkan distribusi muatan pada
setiap atom penyusun tautomer tetrazole. Adapun hasil perhitungan muatan atom
Mulliken tautomer tetrazole ditunjukkan pada Tabel 4.6. Berdasarkan Tabel 4.6,
muatan negatif paling besar pada tautomer TeH "1 terdapat pada atom N1, yaitu -
0,344 (air) dan -0,154 (DMSO). Pada tautomer TeH "2, muatan negatif paling besar
terdapat pada atom N1, yaitu -0,179 (air) dan -0,178 (DMSO). Pada tautomer
TeH '3, muatan negatif paling besar terdapat pada atom C1, yaitu -0,136 (air) dan -
0,135 (DMSO). Pada tautomer TeH 4, muatan negatif paling besar terdapat pada
atom N2, yaitu -0,103 (air) dan -0,102 (DMSO). Pada tautomer TeH'5, muatan

negatif paling besar terdapat pada atom N1, yaitu -0,461 pada kedua medium.
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Sementara itu, pada tautomer TeH'6, muatan negatif paling besar terdapat pada
atom N1, yaitu -0,498 pada kedua medium.

Tabel 4.6 Muatan atom Mulliken tautomer tetrazole terprotonasi pada medium air
dan DMSO. Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-
311++G**,
Tautomer Muatan Atom Mulliken (e)
Tetrazole| C1 | NI | N2 | N3 | N4 | Hl | H2 | H3
TeH'l [-0,046 [-0,098|-0,011| 0,137 |-0,098|0,271 |0,413 {0,432
TeH2 [-0,037 [-0,141| 0,141 | -0,032 |-0,046 | 0,267 0,415 |0,433
Gas TeH'3 (0,037 [-0,144| 0,067 | 0,068 |-0,144 {0,270 0,423 |0,423
(e=0) | TeH'4 |-0,109 |-0,045| 0,030 | 0,030 |-0,045]0,433 |0,433 |0,271
TeH'5 [-0,037 [-0,046|-0,032| 0,141 |-0,140|0,267 (0,433 0,415
TeH'6 [-0,459 (-0,082| 0,223 | 0,226 |0,016 | 0,328 0,328 |0,420
TeH'1 [-0,344 | 0,008 |-0,104| 0,434 |0,021 {0,311 0,311 |0,363
TeH2 [-0,179 | 0,026 |-0,163| 0,095 | 0,446 | 0,287 |-0,036|0,523
Air TeH'3 [-0,136 |-0,119(-0,136| 0,064 | 0,063 | 0,286 | 0,489(0,489
(e=80,1)| TeH'4 |0,468 |-0,042(-0,103|-0,052 (0,133 |0,285 |-0,142|0,453
TeH'5 (0,009 [-0,461|-0,041| 0,214 | 0,089 | 0,361 | 0,361{0,469
TeH 6 [-0,030 [-0,498| 0,070 | 0,105 | 0,144 | 0,362 0,363 |0,484
TeH'l [-0,154 |-0,069|-0,076| 0,029 | 0,022 | 0,292 |0,470 {0,486
TeH™2 |-0,178 | 0,026 |-0,163| 0,095 | 0,446 | 0,287 |-0,036(0,522
DMSO | TeH'3 |-0,135(-0,119]-0,135| 0,063 | 0,062 [0,286 | 0,489 0,489
(e=472)] TeH'4 ]0,468 |-0,042|-0,102|-0,052 0,133 |0,285 |-0,142|0,453
TeH'5 (0,010 [-0,461|-0,042| 0,214 |0,090 | 0,360 | 0,360|0,468
TeH 6 [-0,030 [-0,498| 0,071 | 0,105 | 0,144 {0,362 0,362 |0,483

Medium

Keberadaan tautomer tetrazole dalam sistem eksperimen selanjutnya dapat
diketahui melalui perhitungan rasio populasi Boltzmann. Perhitungan ini dilakukan
untuk mengetahui ketersediaan masing-masing tautomer tetrazole pada eksperimen
dengan temperatur 500 K. Temperatur ini dipilih karena fuel cell beroperasi pada
suhu tinggi. Rasio populasi dihitung menggunakan persamaan Boltzmann
(Persamaan 2.28) berdasarkan energi relatif masing-masing tautomer yang telah
diperoleh pada Tabel 4.4. Hasil perhitungan rasio populasi Boltzmann ditunjukkan
pada Tabel 4.7. Tabel 4.7 menunjukkan bahwa tautomer TeH 2 memiliki nilai rasio

populasi Boltzmann paling besar, yaitu 100% pada kedua medium. Sedangkan,
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tautomer TeH'5 menunjukkan nilai populasi yang sangat kecil, yaitu 2,393 x 10
2204, pada medium air dan 2,176 x 10*% pada medium DMSO. Nilai populasi yang
sangat besar pada tautomer TeH2 menunjukkan bahwa keberadaan tautomer ini
pada eksperimen sangat tinggi dibandingkan tautomer lainnya.

Tabel 4.7 Rasio populasi Boltzmann tautomer tetrazole terprotonasi pada medium
air dan DMSO dalam temperatur 500 K

Tautomer Tetrazole Populasi Boltzmann (%)
Terprotonasi Air (e = 80,1) DMSO (e =47,2)
TeH'1 1,653 x 10 1,476 x 10*
TeH"2 100 100
TeH'3 2,231x10° 2,097 x 10°
TeH 4 3,324 3,283
TeH'5 2,393 x 10" 2,176 x 10"
TeH'6 9,588 x 107! 9,337 x 107!

Dalam penelitian ini, tautomer dengan rasio populasi Boltzmann minimal
20% dianggap tersedia dalam sistem eksperimen, sehingga hanya tautomer TeH"2
yang memenuhi kriteria tersebut. Hal ini juga didukung oleh hasil analisis stabilitas
energi yang menunjukkan bahwa TeH 2 memiliki energi relatif yang lebih rendah,
selisth energt HOMO-LUMO lebih besar dibandingkan tautomer tetrazole
terprotonasi lainnya. Oleh karena itu, tautomer TeH 2 dipilih sebagai donor dalam
mekanisme transfer proton.
4.1.3 Energi Penghalang Transfer Proton pada Pasangan Molekul Tetrazole

Perhitungan energi penghalang transfer proton pasangan molekul tetrazole
diawali dengan optimasi geometri struktur pasangan tetrazole untuk mendapatkan
energi relatif masing-masing pasangan molekul. Pasangan molekul tetrazole
dibentuk dari kombinasi tautomer tetrazole, yaitu Tel dan Te2 sebagai molekul
akseptor proton, serta tautomer tetrazole terprotonasi, yaitu TeH 2 sebagai molekul
donor proton berdasarkan hasil analisis sebelumnya. Pasangan molekul Tel dan

TeH2 menghasilkan 3 variasi pasangan molekul, yaitu pasangan molekul 1, 2 dan
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3. Sedangkan pasangan molekul Te2 dan TeH™2 juga menghasilkan 3 variasi
pasangan molekul tetrazole, yaitu pasangan molekul 4, 5 dan 6. Perhitungan
dilakukan dengan menggunakan metode DFT pada level teori B3LYP/6-311++G**
dalam dua jenis medium, yaitu air dan DMSO. Selain energi relatif, dihitung pula
energi ikatan hidrogen (hydrogen bond energy / HBE) menggunakan Persamaan
2.26 dan 2.27, serta jarak donor-akseptor proton (proton donor-acceptor
distance/PDAD). Hasil optimasi seluruh pasangan molekul tetrazole ditunjukkan
pada Tabel 4.8 berikut:
Tabel 4.8 Struktur pasangan molekul tetrazole, energi relatif, energi ikatan
hidrogen (hydrogen bond energy/HBE) dan jarak donor-akseptor proton

(proton donor-acceptor distance/PDAD) pada medium air dan DMSO.
Perhitungan dilakukan pada level teori B3LYP/6-311++G**,

Energi
No| Medium | Pasangan Molekul | Struktur | Relatif HBE PDAAD
(eV) (A)
(eV)
A I3
1 T e S A | Asimetris | 0,121 | 0318 | 2,791
=0

Asimetris | 0,030 -0,415 | 2,721

)
Q
b
D
4

¢

>
P | q

Q

Simetris | 0,000 -0,443 | 2,703

D Q ]
O= n—0
Air © v
£=280,1 3\
4 T B a S Asimetris | 0,176 -0,327 2,783
Oo=d
-
5 %AQ Q 1 Asimetris | 0,187 -0,315 2,798
= |

D Q_ 4 | Asimetris | 0,082 -0,424 2,714
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A I3
1 ¥ b QQA Asimetris | 0,120 | -0,326 | 2,787
0=0 ‘
[
2 A P | Asimeris | 0025 | -0428 | 2720
Oo<d o4

Y B d 9 Simetris | 0,000 | -0,451 | 2,701

o= N0
DMSO - v
=472
4 | P A b Asimetris | 0,179 -0,329 2,782
O—d V
O
5 %A/O Q T Asimetris | 0,189 | -0,320 | 2,805
= O

Asimetris | 0,079 -0,426 2,713

Berdasarkan tabel tersebut, struktur pasangan molekul 3 merupakan satu-satunya
pasangan molekul simetris, sedangkan pasangan lainnya merupakan pasangan
asimetris. Dari seluruh konfigurasi pasangan, pasangan molekul 3 memiliki energi
relatif terendah, yaitu 0 eV pada kedua medium, diikuti oleh pasangan molekul 2
dan 6 dengan energi relatifnya masing-masing 0,030 eV (air) dan 0,025 eV (DMSO)
serta 0,082 eV (air) dan 0,079 eV (DMSO). Energi relatif terendah pada pasangan
3 menjadikan pasangan ini pasangan paling stabil daripada pasangan lainnya. Nilai
HBE seluruh pasangan bernilai negatif dengan nilai negatif paling besar terdapat
pada pasangan molekul 3, yaitu -0,443 eV (air) dan -0,451 eV (DMSO). Diikuti
oleh pasangan molekul 2 sebesar -0,415 eV (air) dan -0,428 eV (DMSO) dan
pasangan molekul 6 sebesar -0,424 eV (air) dan -0,426 eV (DMSO). Selain itu, nilai

PDAD seluruh pasangan molekul berada pada rentang 2,701 - 2,805 A, di mana
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jarak paling pendek terdapat pada pasangan molekul 3, yaitu 2,703 A (air) dan 2,701
A (DMSO). Kemudian diikuti oleh pasangan molekul 2 dan 6 yang juga memiliki
jarak pendek, yaitu 2,721 A (air) dan 2,720 A (DMSO) pada pasangan 2 serta 2,714
A (air) dan 2,713 A (DMSO) pada pasangan 6. Berdasarkan hasil tersebut, pasangan
molekul 2, 3, dan 6 merupakan pasangan paling stabil sehingga dipilih untuk
dilakukan perhitungan energi penghalang transfer proton selanjutnya.

Salah satu faktor yang sangat memengaruhi proses transfer proton adalah
energi penghalang (barrier energy), di mana semakin besar energi penghalang
maka semakin sulit proton untuk berpindah. Energi penghalang diperoleh dari
selisih antara energi keadaan transisi (transition state) dengan energi reaktan dan
produk. Dalam penelitian ini, lintasan energi minimum dibagi menjadi 15 images
dan digunakan tiga pasangan molekul tetrazole paling stabil, yaitu pasangan
molekul 2 (asimetris), 3 (simetris) dan 6 (asimetris). Adapun jalur reaksi transfer
proton pasangan molekul tetrazole ditunjukkan oleh Gambar 4.2 dan 4.3,
mekanisme transfer proton ditunjukkan pada Gambar 4.4, sementara hasil
perhitungan energi penghalang transfer proton pasangan molekul tetrazole pada
medium air dan DMSO ditunjukkan pada Tabel 4.9.

Berdasarkan Gambar 4.2, jalur reaksi transfer proton pasangan asimetris pada
medium air maupun DMSO tidak menunjukkan banyak perbedaan. Pada medium
air, keadaan transisi pasangan molekul 2 terjadi pada image ke-10 dengan energi
transisi 0,101 eV. Sedangkan pada pasangan 6, keadaan transisi terjadi pada image
ke-9 dengan energi transisi 0,085 eV. Pada medium DMSO, keadaan transisi
pasangan molekul 2 terjadi pada image ke-11 dengan energi transisi 0,106 eV.

Sedangkan keadaan transisi pasangan 6 terjadi pada image ke-9 dengan energi
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transisi 0,084 eV. Hal ini menunjukkan bahwa jalur reaksi pasangan asimetris 6

memiliki energi transisi yang lebih rendah dibandingkan pasangan 2 pada kedua

medium.
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Gambar 4.2 Jalur reaksi transfer proton pada struktur asimetris pasangan molekul 2
(kurva biru) dan 6 (kurva merah) pada (a) medium air (¢ = 80,1) dan
(b) medium DMSO (e =47,2)
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Gambar 4.3 Jalur reaksi transfer proton pada struktur simetris pasangan molekul 3
pada (a) medium air (¢ = 80,1) dan (b) medium DMSO (¢ = 47,2)

Berdasarkan Gambar 4.3, jalur reaksi transfer proton pasangan simetris pada
medium air maupun DMSO menunjukkan adanya perbedaan energi transisi. Pada
medium air, keadaan transisi pasangan molekul 3 terjadi pada image ke-8 dengan
energi transisi 0,067 eV. Sedangkan pada pasangan medium DMSO, keadaan
transisi terjadi pada image ke-8 dengan energi transisi 0,074 eV. Perbedaan energi
transisi antara pasangan asimetris dan simetris ini selanjutnya dapat dikonfirmasi

melalui hasil perhitungan energi penghalang pada Tabel 4.9.
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Gambar 4.4 Mekanisme transfer proton pada (a) pasangan molekul asimetris 2, (b)
pasangan asimetris molekul 6, dan (c) pasangan simetris molekul 3.
Keadaan awal merupakan kondisi sebelum transfer proton, keadaan
dengan energi tertinggi dalam jalur reaksi merupakan keadaan transisi
dan keadaan akhir disebut produk.
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Tabel 4.9 Energi penghalang pasangan molekul tetrazole pada medium air dan

DMSO.

Energi Penghalang

Medium Molekul Struktur

Reaktan (eV) | Produk (eV)
) Pasangan molekul 2 | Asimetris 0,107 0,036
Air ; .

(6= 80.1) Pasangan molekul 3 | Simetris 0,067 0,066
7| Pasangan molekul 6 | Asimetris 0,085 0,044
DMSO Pasangan molekul 2 | Asimetris 0,106 0,034
(6=472) Pasangan molekul 3 | Simetris 0,074 0,072
’ Pasangan molekul 6 | Asimetris 0,084 0,043

Berdasarkan Tabel 4.9, pasangan molekul 2 memiliki energi penghalang reaktan
paling besar pada kedua medium, yaitu 0,107 eV (air) dan 0,106 eV (DMSO).
Pasangan 2 juga memiliki energi penghalang produk paling kecil, yaitu 0,036 eV
(air) dan 0,034 eV (DMSO). Sementara, pasangan molekul 3 memiliki energi
penghalang reaktan dan produk yang berdekatan, yaitu 0,067 eV (air) dan 0,074 eV
(DMSO) untuk energi penghalang reaktan serta 0,066 eV (air) dan 0,072 eV
(DMSO) untuk energi penghalang produk. Sedangkan, pasangan molekul 6
memiliki energi penghalang reaktan yang lebih kecil dari pasangan 2, yaitu 0,085
eV (air) dan 0,084 eV (DMSO), serta energi penghalang produk yang lebih kecil
dari pasangan 3, yaitu 0,044 eV (air) dan 0,043 eV (DMSO).
4.2. Pembahasan
4.2.1 Konfigurasi Molekul Tetrazole dengan Energi Terendah

Hasil optimasi geometri tautomer tetrazole menunjukkan bahwa tautomer Tel
merupakan konfigurasi paling stabil di antara tautomer tetrazole lainnya, baik
dalam medium air maupun DMSO. Hal ini ditunjukkan oleh energi relatif Tel yang
paling rendah, yaitu 0 eV pada kedua medium. Stabilitas tautomer Tel yang lebih
tinggi dibandingkan Te2 dan Te3 ini dipengaruhi oleh adanya pengaruh dari

medium. Hasil ini sejalan dengan penelitian oleh Khabazi & Alireza (2023), yang



60
menyatakan bahwa tautomer Tel adalah bentuk tetrazole yang paling stabil dalam
medium dengan konstanta dielektrik tinggi, sedangkan dalam fase gas, tautomer
Te2 justru menunjukkan stabilitas yang lebih tinggi dibandingkan Tel.

Perbedaan stabilitas antar tautomer ini dapat dijelaskan melalui selisih energi
HOMO-LUMO. Selisih energi HOMO-LUMO merupakan energi yang diperlukan
agar elektron dapat berpindah dari orbital molekul terisi tertinggi (Highest
Occupied Molecular Orbital / HOMO) ke orbital molekul kosong terendah (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital | LUMO). Selisih energi ini berhubungan langsung
dengan stabilitas molekul, di mana semakin besar selisih energinya, semakin sulit
elektron untuk berpindah, sehingga menjadikan molekul lebih stabil dan kurang
reaktif (Antogia et al., 2025). Berdasarkan Tabel 4.1, tautomer Tel memiliki selisih
energi HOMO-LUMO terbesar dibandingkan Te2 dan Te3 pada kedua medium. Hal
ini menunjukkan bahwa selisih energi HOMO-LUMO yang besar pada Tel
menyebabkan perpindahan elektron menjadi lebih sulit terjadi, sehingga tautomer
ini memiliki stabilitas yang lebih tinggi dibandingkan Te2 dan Te3. Hasil ini juga
sesuai dengan energi relatifnya, di mana tautomer Tel dengan selisih energi
HOMO-LUMO paling besar memiliki energi relatif paling rendah dan menjadi
bentuk yang paling stabil dalam medium air dan DMSO.

Selain selisih energi HOMO-LUMO, perbedaan stabilitas antar tautomer juga
dapat dijelaskan melalui distribusi muatan atom. Salah satu faktor yang
memengaruhi distribusi muatan ini adalah posisi atom hidrogen dalam strukturnya.
Ketika atom hidrogen berikatan dengan atom nitrogen, sebagian elektron di sekitar
nitrogen tersebut digunakan untuk membentuk ikatan, sehingga kerapatan elektron

di atom tersebut berkurang dan distribusi elektron dalam cincin tetrazole berubah
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(Wieczorkiewicz et al., 2024). Kondisi ini dapat distabilkan melalui interaksi
elektrostatik dengan medium polar, seperti air dan DMSO, di mana ujung medium
yang bermuatan negatif akan tertarik mendekati atom yang bermuatan positif,
sedangkan ujung medium yang bermuatan positif akan tertarik ke atom yang
bermuatan negatif (Khabazi & Alireza, 2023).
Pada Tel, ikatan N-H pada N1 menyebabkan pasangan elektron bebas antara
N1 dengan N2 dan C1 berkurang. Akibatnya, terdapat muatan negatif yang besar di
sekitar N3 dan N4 akibat pasangan elektron bebas yang besar, sementara di sekitar
atom H bermuatan positif. Distribusi muatan yang tidak merata ini menjadikan Tel
sangat polar dan interaksinya dengan medium lebih kuat, sehingga Tel menjadi
lebih stabil. Pada Te2, ikatan N-H pada N2 menyebabkan pasangan elektron bebas
antara N2 dengan N1 dan N3 berkurang, namun muatan yang terbentuk tidak
terkonsentrasi pada satu sisi, melainkan lebih tersebar secara merata dalam
molekul. Kondisi ini menyebabkan polaritas Te2 lebih kecil dibandingkan Tel,
sehingga interaksi elektrostatik dengan medium menjadi lebih lemah dan
stabilitasnya lebih rendah daripada Tel. Sementara itu, pada Te3 atom hidrogen
justru berikatan dengan C1. Hal ini menyebabkan atom C1 bermuatan negatif cukup
besar, sedangkan atom H bermuatan positif, sehingga terdapat polarisasi. Namun,
polarisasi ini hanya terdapat pada ikatan C—H dan tidak terdistribusi dengan baik ke
cincin tetrazole. Akibatnya, distribusi muatan menjadi kurang optimal dan interaksi
dengan medium polar menjadi lebih lemah, sehingga stabilitas Te3 lebih rendah
dibandingkan tautomer lainnya.
Keberadaan tautomer tetrazole dalam sistem eksperimen selanjutnya dapat

diketahui melalui perhitungan rasio populasi Boltzmann. Perhitungan ini dilakukan
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untuk mengetahui ketersediaan masing-masing tautomer tetrazole pada eksperimen
dengan temperatur 500 K. Temperatur ini dipilih karena fuel cell beroperasi pada
suhu tinggi. Berdasarkan persamaan Boltzmann, tautomer dengan energi relatif
lebih rendah memiliki populasi yang lebih besar karena tautomer tersebut lebih
stabil dan lebih mudah ditemukan pada kondisi kesetimbangan (Claramunt et al.,
2024). Berdasarkan Gambar 4.1, tautomer Tel memiliki rasio populasi Boltzmann
paling besar karena memiliki energi relatif paling rendah. Sedangkan Te3
menunjukkan populasi yang sangat kecil karena memiliki energi relatif paling
tinggi, sehingga hanya sedikit tautomer Te3 yang tersedia dalam eksperimen pada
temperatur 500 K. Hal ini menunjukkan bahwa semakin tinggi energi relatif suatu
tautomer, maka semakin kecil kemungkinan tautomer tersebut tersedia dalam
sistem. Selain itu, hanya tautomer Tel dan Te2 yang memenuhi kriteria rasio
populasi Boltzmann minimal 20%. Oleh karena itu, tautomer Tel dan Te2 dipilih
sebagai akseptor dalam mekanisme transfer proton.

Berdasarkan analisis di atas, didapatkan bahwa tautomer Tel merupakan
tautomer paling stabil, baik pada medium air maupun DMSO. Hal ini ditandai
dengan energi paling rendah, molekul yang kurang reaktif berdasarkan selisih
energi HOMO-LUMO dan muatan atom Mulliken. Selain itu, keberadaan medium
dapat memengaruhi stabilitas tautomer tetrazole, di mana stabilitas tautomer pada
fase medium berbeda dengan fase gas. Meskipun medium air dan DMSO memiliki
konstanta dielektrik yang berbeda, keduanya menunjukkan konfigurasi molekul
tetrazole dengan energi terendah atau stabilitas yang sama. Hasil ini menunjukkan

bahwa perbedaan konstanta dielektrik pada medium tidak mempengaruhi stabilitas
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tautomer, sehingga tautomer Tel merupakan tautomer yang paling stabil, baik pada
medium air maupun DMSO.

4.2.2 Konfigurasi Molekul Tetrazole Terprotonasi dengan Energi Terendah

Hasil optimasi geometri menunjukkan bahwa tautomer TeH'2 memiliki
energi relatif paling rendah daripada tautomer tetrazole terprotonasi lainnya, baik
dalam medium air maupun DMSO, sehingga menjadikan TeH*2 merupakan
tautomer tetrazole terprotonasi paling stabil. Sementara itu, tautomer TeH'S
menunjukkan energi relatif paling tinggi. Energi relatif yang tinggi pada tautomer
TeH'5 menunjukkan bahwa tautomer ini merupakan tautomer yang kurang stabil
dibandingkan tautomer tetrazole terprotonasi lainnya.

Perbedaan stabilitas antar tautomer ini dapat dijelaskan melalui selisih energi
HOMO-LUMO. Selisih energi HOMO-LUMO merupakan energi yang diperlukan
agar elektron dapat berpindah dari orbital molekul terisi tertinggi (Highest
Occupied Molecular Orbital | HOMO) ke orbital molekul kosong terendah (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital /| LUMO). Selisih energi ini berhubungan langsung
dengan stabilitas molekul, di mana semakin besar selisih energinya, semakin sulit
elektron untuk berpindah, sehingga menjadikan molekul lebih stabil dan kurang
reaktif (Antogia et al., 2025). Berdasarkan Tabel 4.5 Tautomer TeH"2 memiliki
selisih energi HOMO-LUMO terbesar di antara tautomer tetrazole terprotonasi
lainnya pada kedua medium, diikuti oleh TeH*4, sementara TeH"S menunjukkan
selisih energi terkecil. Hal ini menunjukkan bahwa selisih energi HOMO-LUMO
yang besar pada TeH'2 menyebabkan perpindahan elektron menjadi lebih sulit
terjadi, sehingga tautomer ini memiliki stabilitas yang lebih tinggi dibandingkan

tautomer lainnya. Hasil ini juga sesuai dengan energi relatifnya, di mana tautomer
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TeH*2 dengan selisih energi HOMO-LUMO paling besar memiliki energi relatif
paling rendah dan menjadi bentuk yang paling stabil dalam medium air dan DMSO.

Selain selisih energi HOMO-LUMO, perbedaan stabilitas antar tautomer juga
dapat dijelaskan melalui distribusi muatan atom akibat adanya protonasi. Ketika
proton (H") berikatan dengan atom nitrogen, pasangan elektron bebas pada nitrogen
tersebut digunakan untuk membentuk ikatan N-H, sehingga nitrogen kehilangan
elektron bebasnya dan muatannya menjadi lebih positif. Muatan positif ini
kemudian tersebar ke beberapa atom nitrogen lainnya, yang menyebabkan molekul
menjadi kurang stabil. Namun, kondisi ini dapat distabilkan melalui interaksi
elektrostatik dengan medium polar, seperti air dan DMSO, di mana ujung medium
yang bermuatan negatif akan tertarik ke atom yang bermuatan positif, begitu pula
sebaliknya (Khabazi & Alireza, 2023).

Berdasarkan Tabel 4.6, protonasi pada tautomer TeH'2 menyebabkan muatan
atomnya terdistribusi merata, di mana muatan positif dan negatif tersebar dalam
cincin. Akibatnya, ketika berinteraksi dengan medium, muatan atom tidak
mengalami perubahan yang besar, sehingga TeH*2 menjadi tautomer paling stabil.
Sedangkan pada TeH'5, protonasi menyebabkan muatan atom pada C1 bermuatan
negatif cukup besar dan atom H bermuatan sangat positif, sehingga terdapat
polarisasi. Namun, polarisasi ini hanya terdapat pada ikatan C—H dan tidak
terdistribusi dengan baik ke cincin tetrazole. Akibatnya, distribusi muatan menjadi
kurang optimal dan interaksi dengan medium polar menjadi lebih lemah, sehingga
tautomer TeH'5 memiliki stabilitas yang lebih rendah daripada tautomer tetrazole

terprotonasi lainnya.
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Keberadaan tautomer tetrazole terprotonasi dalam sistem eksperimen
selanjutnya dapat diketahui melalui perhitungan rasio populasi Boltzmann.
Perhitungan ini dilakukan untuk mengetahui ketersediaan masing-masing tautomer
tetrazole pada eksperimen dengan temperatur 500 K. Temperatur ini dipilih karena
fuel cell beroperasi pada suhu tinggi. Berdasarkan persamaan Boltzmann, tautomer
dengan energi relatif lebih rendah memiliki populasi yang lebih besar karena
tautomer tersebut lebih stabil dan lebih mudah ditemukan pada kondisi
kesetimbangan (Claramunt et al., 2024). Berdasarkan Tabel 4.5, tautomer TeH'2
memiliki rasio populasi Boltzmann paling besar karena memiliki energi relatif
paling rendah. Sedangkan tautomer TeH'5 menunjukkan populasi yang sangat kecil
karena memiliki energi relatif paling tinggi, sehingga hanya sedikit tautomer TeH "5
yang tersedia dalam eksperimen pada temperatur 500 K. Hal ini menunjukkan
bahwa semakin tinggi energi relatif suatu tautomer, maka semakin kecil
kemungkinan tautomer tersebut tersedia dalam sistem. Selain itu, hanya tautomer
TeH™2 yang memenuhi kriteria rasio populasi Boltzmann minimal 20%. Oleh
karena itu, TeH"2 dipilih sebagai donor dalam mekanisme transfer proton.
Berdasarkan analisis di atas, didapatkan bahwa tautomer TeH 2 merupakan
tautomer paling stabil, baik pada medium air maupun DMSO. Hal ini ditandai
dengan energi paling rendah, molekul yang kurang reaktif berdasarkan selisih
energi HOMO-LUMO dan muatan atom Mulliken. Meskipun medium air dan
DMSO memiliki konstanta dielektrik yang berbeda, keduanya menunjukkan
konfigurasi molekul tetrazole dengan energi terendah atau stabilitas yang sama.

Hasil ini menunjukkan bahwa perbedaan konstanta dielektrik pada medium tidak
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mempengaruhi stabilitas tautomer, sehingga tautomer TeH'2 merupakan tautomer
yang paling stabil, baik pada medium air maupun DMSO.

4.2.3 Energi Penghalang Transfer Proton pada Pasangan Molekul Tetrazole

Hasil optimasi geometri pasangan molekul tetrazole menunjukkan bahwa dari
keenam pasangan molekul tetrazole, pasangan molekul 3 merupakan pasangan
paling stabil dengan energi relatif terendah, yaitu 0 eV pada kedua medium.
Pasangan molekul 2 dan 6 berada di urutan berikutnya, sedangkan pasangan
molekul 4 dan 5 menunjukkan energi relatif paling tinggi sehingga menjadi
pasangan yang kurang stabil. Urutan stabilitas pasangan molekul ini dapat
dijelaskan melalui energi ikatan hidrogen (hydrogen bond energy/HBE). HBE
merupakan selisih antara energi total pasangan molekul dan energi total molekul
donor serta akseptor (Yakin et al., 2024b). Semakin rendah nilai HBE, maka
semakin kuat ikatan hidrogen yang terbentuk sehingga energi relatifnya semakin
rendah dan semakin stabil (Chopra et al., 2018). Pasangan molekul 3 memiliki nilai
HBE paling rendah, diikuti oleh pasangan molekul 2 dan 6. Ikatan hidrogen yang
kuat ini dipengaruhi oleh jarak donor-akseptor proton (PDAD), di mana jarak donor
akseptor yang semakin kecil menunjukkan interaksi antara donor dan akseptor yang
semakin kuat (Yakin et al., 2024b). Pasangan molekul 3 yang merupakan pasangan
simetris memiliki PDAD paling kecil, diikuti oleh pasangan 2 dan 6 yang
merupakan pasangan asimetris.

Berdasarkan analisis di atas, pasangan molekul 3 yang merupakan pasangan
simetris menjadi pasangan molekul yang paling stabil. Sedangkan pada pasangan
asimetris, pasangan molekul 2 dan 6 menunjukkan konfigurasi paling stabil. Hal ini

ditandai dengan energi relatif paling terendah, ikatan hidrogen paling kuat dan jarak
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donor proton paling kecil. Setelah perhitungan optimasi geometri, selanjutnya
dilakukan perhitungan energi penghalang transfer proton pada seluruh pasangan
molekul tetrazole untuk mengetahui pasangan molekul yang dapat mengalami
proses transfer proton.

Pada proses transfer proton, reaktan yang terdiri dari donor proton dan
akseptor proton (pasangan molekul) berada dalam kondisi stabil. Untuk memulai
proses transfer proton, pasangan molekul harus melewati energi penghalang hingga
mencapai keadaan transisi. Energi penghalang reaktan dihitung dari selisih antara
energi keadaan transisi dengan energi reaktan. Pada keadaan transisi, proton berada
di antara donor dan akseptor, di mana ikatan dengan donor hampir putus dan ikatan
dengan akseptor mulai terbentuk (Wieczorkiewicz et al., 2024). Ketika proton
berhasil melewati hambatan energi ini, akan terjadi pemutusan ikatan dengan donor
dan membentuk ikatan baru dengan akseptor, sehingga pasangan molekul turun ke
tingkat energi yang lebih rendah dan membentuk produk yang stabil (Hoedl et al.,
2023). Berdasarkan proses transfer proton pada pasangan molekul tetrazole, hanya
pasangan molekul 2, 3, dan 6 yang dapat melakukan proses transfer proton. Ketiga
pasangan tersebut juga merupakan pasangan molekul dengan stabilitas paling tinggi
berdasarkan hasil optimasi geometri sebelumnya. Hasil ini menunjukkan bahwa
stabilitas pasangan molekul mempengaruhi kemampuannya dalam melakukan
transfer proton.

Berdasarkan Tabel 4.9, pasangan molekul 2 memiliki energi penghalang
reaktan paling besar pada kedua medium. Hal ini menunjukkan bahwa proton
membutuhkan energi paling besar untuk mencapai keadaan transisi dibandingkan

pasangan lainnya. Pasangan molekul 6 memiliki energi penghalang reaktan yang



68
lebih kecil daripada pasangan 2 pada medium air dan DMSO, sedangkan pasangan
molekul 3 dengan struktur simetris memiliki energi penghalang reaktan paling
kecil, baik pada medium air dan DMSO. Selain energi penghalang reaktan, energi
penghalang produk menunjukkan energi yang dibutuhkan untuk membalikkan
reaksi, yaitu proton kembali dari akseptor ke donor. Semakin kecil energi
penghalang produk, semakin stabil produk yang terbentuk karena reaksi balik
semakin sulit terjadi. Pada medium air dan DMSO, pasangan molekul 2 memiliki
energi penghalang produk paling kecil, diikuti pasangan molekul 6 sebesar. Hal ini
menunjukkan bahwa reaksi balik (produk kembali menjadi reaktan) pada pasangan
2 dan 6 menjadi sangat sulit terjadi karena produk berada pada tingkat energi yang
jauh lebih rendah dan stabil. Sedangkan, pasangan molekul 3 memiliki energi
penghalang reaktan dan produk yang hampir sama. Kondisi ini menunjukkan bahwa
reaktan dan produk pasangan 3 sama-sama stabil, sehingga reaksi maju dan reaksi
balik dapat terjadi dengan mudah.

Selain stabilitas tautomer, medium juga mempengaruhi proses transfer
proton, terutama pada pasangan molekul asimetris. Penelitian oleh Yakin (2024),
menunjukkan bahwa pada pasangan simetris, transfer proton berlangsung efisien
pada fase gas dengan PDAD yang kecil, sedangkan pada pasangan asimetris proses
transfer proton cenderung terhambat. Adanya medium menjadikan PDAD
meningkat, sehingga transfer proton tidak hanya terjadi pada pasangan simetris
tetapi juga pada pasangan asimetris. Hal ini menunjukkan bahwa medium dapat
meningkatkan kemungkinan terjadinya transfer proton terutama pada pasangan

asimetris. Hal tersebut sesuai dengan hasil penelitian ini, di mana mekanisme
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transfer proton pasangan molekul tetrazole pada medium air dan DMSO dapat
terjadi pada pasangan simetris maupun asimetris.

Dalam penelitian ini, transfer proton pada medium dengan konstanta
dielektrik yang berbeda dapat terjadi pada pasangan molekul yang sama. Hal ini
menunjukkan bahwa perbedaan konstanta dielektrik medium tidak berpengaruh
terhadap proses transfer proton pasangan molekul tetrazole. Selain itu, nilai energi
penghalang transfer proton pada kedua medium menunjukkan perbedaan yang
sangat kecil, kecuali pada pasangan 3. Perbedaan ini dapat terjadi karena pasangan
3 merupakan pasangan simetris dan memiliki struktur yang sama, sehingga
pengaruh medium dalam transfer proton lebih terlihat. Kemampuan air yang lebih
baik dalam membentuk ikatan hidrogen dengan molekul menyebabkan energi
penghalang transfer proton pada medium air lebih rendah daripada DMSO
(Schaller, 2022).

Hasil analisis di atas menunjukkan bahwa pasangan molekul 3 yang juga
pasangan simetris memiliki energi penghalang paling rendah daripada pasangan
molekul 2 dan 6, baik pada medium air dan DMSO. Hal ini menunjukkan bahwa
proses transfer proton paling mudah terjadi pada pasangan ini. Medium menjadikan
transfer proton dapat terjadi pada pasangan simetris maupun asimetris, namun
perbedaan konstanta dielektrik tidak mempengaruhi energi penghalang transfer
proton pada pasangan molekul tetrazole.

Hasil perhitungan energi penghalang transfer proton pada penelitian ini
selanjutnya dibandingkan dengan penelitian serupa pada senyawa triazole yang
telah diteliti oleh Yakin et al. (2024) untuk mengetahui pengaruh perbedaan struktur

molekul terhadap proses transfer proton pada kedua senyawa heterosiklik.
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Berdasarkan penelitian tersebut, terdapat 4 pasangan molekul triazole yang dapat
melakukan proses transfer proton, terdiri dari 1 pasangan simetris dan 3 pasangan
asimetris. Energi penghalang transfer proton pada pasangan triazole berkisar antara
7,47 - 20,19 kJ/mol (0,078 - 0,209 eV), di mana pasangan simetris memiliki energi
penghalang terendah sebesar 7,47 kJ/mol (0,078 eV). Sementara, pasangan
asimetris menunjukkan energi penghalang yang bervariasi, yaitu 7,55 kJ/mol (0,078
eV), 6,76 kJ/mol (0,07 eV) dan 20,19 kJ/mol (0,209 eV) (Yakin et al., 2024b).

Sedangkan, pada penelitian ini terdapat 3 pasangan molekul tetrazole yang
dapat melakukan transfer proton, yaitu 1 pasangan simetris dan 2 pasangan
asimetris. Energi penghalang transfer proton pada pasangan tetrazole berkisar
antara 0,067 - 0,107 eV, di mana pasangan simetris memiliki energi penghalang
terendah sebesar 0,067 eV, sementara pasangan asimetris menunjukkan nilai yang
lebih besar yaitu 0,085 eV dan 0,107 eV. Dibandingkan triazole, tetrazole memiliki
jumlah pasangan transfer proton yang lebih sedikit, namun energi penghalang
transfer proton pada tetrazole berada pada rentang yang lebih rendah dibandingkan
triazole. Hal ini menunjukkan bahwa proses transfer proton pada tetrazole lebih
mudah terjadi daripada triazole karena memiliki energi penghalang yang lebih
kecil.
4.2.4 Keterkaitan Hasil Penelitian dalam Perspektif Islam

Energi penghalang transfer proton sangat dipengaruhi oleh stabilitas energi
molekul. Tautomer Tel dan TeH'3 merupakan struktur paling stabil berdasarkan
energi relatif, selisih energi HOMO-LUMO, dan distribusi muatan. Selain itu,
pasangan molekul 3 dengan struktur simetris merupakan pasangan molekul yang

paling stabil dan memiliki energi penghalang transfer proton paling rendah
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dibandingkan pasangan asimetris. Hal ini menunjukkan bahwa stabilitas energi
molekul berperan penting dalam mempermudah proses transfer proton. Selain itu,
medium air dan DMSO juga memengaruhi stabilitas melalui interaksi elektrostatik
dengan atom.

Dalam perspektif islam, kestabilan energi molekul ini sejalan dengan prinsip
keseimbangan yang telah ditetapkan oleh Allah SWT dalam penciptaan alam.
Sebagaimana firman Allah SWT dalam QS. Ar-Rahman ayat 7-9:

R ° s ° _ o Lo _ & Y ° _ P ~
I V5 Lazall S50 1503805 O O5ed) & 15k VT QD Ol 25 Laads s litdis
@ S5

Artinya: “Langit telah Dia tinggikan dan Dia telah menciptakan timbangan

(keadilan dan keseimbangan). Agar kamu tidak melampaui batas dalam timbangan

itu. Tegakkanlah timbangan itu dengan adil dan janganlah kamu mengurangi
timbangan itu.” (QS. Ar-Rahman [55]: 7-9).

Menurut tafsir al-mishbah, Kata &) !, memiliki makna yang sangat kaya dan
mendalam. Selain sebagai alat menimbang, “mizan” juga merujuk pada konsep
keseimbangan. Pada ayat ke-8, mengingatkan kita akan tujuan Allah menurunkan
mizan itu. Jika memahaminya dengan keseimbangan maka implikasinya adalah
mengajarkan kita untuk tidak berlebihan dalam segala hal. Manusia diharapkan
mampu meneladani penciptaan alam, yang tidak terlepas dari pertimbangan dan
perimbangan. Hal tersebut meliputi perintah Allah SWT untuk bersikap adil dan
seimbang (Shihab, 2002). Prinsip keseimbangan yang terkandung dalam ayat ini
tidak hanya berlaku dalam konteks agama, tetapi juga dalam semua aspek
kehidupan. Dalam penelitian ini, keseimbangan distribusi elektron yang
menyebabkan tautomer stabil adalah bukti nyata bahwa hukum alam beroperasi di

atas prinsip mizan yang ditetapkan Allah.



72

Selain itu, mekanisme transfer proton yang dipengaruhi oleh energi
penghalang menunjukkan bahwa setiap proses perubahan energi dalam suatu sistem
berlangsung mengikuti hukum ketetapan Allah (sunnatullah) yang terukur dan
sistematis. Hal ini sejalan dengan firman Allah SWT dalam QS. Al-Qamar ayat 49:

Artinya: “Sesungguhnya Kami menciptakan segala sesuatu sesuai dengan
ukuran.” (QS. Al-Qamar [54]: 49).

Dalam kitab Fi Zilalil Qur’an, Sayyid Qutb menjelaskan bahwa segala
sesuatu di alam semesta, baik yang bersifat material maupun immaterial, bergerak
maupun diam, hingga peristiwa yang telah lalu maupun yang akan datang,
seluruhnya diciptakan Allah berdasarkan ukuran (qadar) yang sangat presisi.
Ukuran ini mencakup hakikat, sifat, kadar, waktu, tempat, hingga keterkaitannya
dengan sekitarnya yang memengaruhi keberadaan alam. Menurut Sayyid Qutb,
ketetapan ini bukanlah batasan, melainkan sistem keteraturan yang membuktikan
bahwa tidak ada satu pun detail di alam semesta ini yang tercipta secara kebetulan
atau tanpa tujuan yang jelas (Qutb, 1970). Dalam penelitian ini, transfer proton
pasangan tetrazole dapat terjadi bukan karena kebetulan, melainkan karena terdapat
faktor energi penghalang yang memengaruhi reaksi transfer proton dapat
berlangsung atau tidak.

Berdasarkan hasil penelitian di atas, kajian ini dapat dikaitkan dengan
maqashid syariah. Magashid syariah adalah tujuan-tujuan yang hendak dicapai dari
suatu penetapan hukum. Imam al-Ghazali merumuskan maqashid syariah menjadi
5 tujuan pokok syariah (al-kulliyyat al-khams), yaitu menjaga agama (hifz ad-din),
menjaga jiwa (hifz an-nafs), menjaga akal (hifz al-'agl), menjaga keturunan (hifz

an-nasl), dan menjaga harta (hifz al-mal) (Marwinata et al., 2026). Menjaga agama
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merupakan hak setiap manusia untuk menjalankan ibadah dan ajaran agamanya,
karena agama merupakan pedoman yang mengarahkan manusia menuju kebaikan.
Aspek maqashid syariah yang kedua adalah menjaga jiwa. Menjaga jiwa bukan
hanya sekedar membela diri, melainkan menciptakan kehidupan yang lebih baik
bagi diri sendiri dan lingkungan. Aspek ketiga adalah menjaga akal. Menjaga akal
berarti memanfaatkan anugerah akal yang diberikan Allah sebaik-baiknya untuk
hal-hal yang bermanfaat, karena akal merupakan salah satu pemberian Allah yang
paling berharga. Aspek keempat adalah menjaga keturunan. Menjaga keturunan
berkaitan dengan keberlangsungan nasab sebagai dasar kehidupan sosial. Aspek
kelima adalah menjaga harta. Adapun menjaga harta bertujuan untuk memastikan
bahwa harta diperoleh dengan cara yang halal serta dimanfaatkan untuk hal-hal
yang baik dan bermanfaat (Al-mugqorrobin et al., 2025).

Seiring dengan perkembangan zaman, Syekh Yusuf al-Qardawi, seorang
ulama islam kontemporer, menyatakan bahwa menjaga lingkungan (hifzh al-bi'ah)
merupakan bagian dari maqashid syariah yang berperan penting dalam menjaga
agama, jiwa, akal, keturunan, dan harta dari kerusakan. Hal ini dikarenakan
manusia tidak dapat dipisahkan dari lingkungan sebagai tempat berlangsungnya
kehidupan. Oleh karena itu, menjaga kelestarian lingkungan pada hakikatnya
berarti turut menjaga kemaslahatan manusia sendiri. Dalam kitab Ri’ayah al-Bi’ah
fi Sharda’ah al-Islam, al-Qardawi menegaskan bahwa lingkungan yang terjaga
dengan baik akan mendukung terciptanya keseimbangan alam, sehingga manusia
berkewajiban menerapkan prinsip-prinsip agama dalam setiap interaksinya dengan
alam demi menjaga ketersediaan alam tetap baik (Saputra, 2020). Berdasarkan

aspek-aspek magashid syariah tersebut, penelitian ini erat kaitannya dengan aspek
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menjaga akal, menjaga jiwa dan menjaga lingkungan seperti yang telah dijelaskan
pada Tabel 4.10.

Tabel 4.10 Keterkaitan hasil penelitian dengan maqashid syariah.
Keterkaitan dengan Hasil
Penelitian

Pendapat Magqashid Syariah

Menjaga agama Tidak berkaitan, karena hasil
penelitian tidak menjelaskan
tentang  agama  sebagai
pedoman kehidupan manusia.

Menjaga jiwa Berkaitan,  karena  hasil
penelitian menjelaskan
tentang bahan bakar fuel cell
yang bersih sehingga tidak
membahayakan kesehatan.

Menjaga akal Berkaitan,  karena  hasil

Ulama Klasik penelitian menjelaskan

kal |
(Imam Al-Ghazali) penggunaan  akal  dalam

memahami metode DFT pada
mekanisme transfer proton.

Menjaga keturunan | Tidak berkaitan, karena hasil
penelitian tidak menjelaskan
tentang keturunan maupun
kehidupan sosial.

Menjaga harta Tidak berkaitan, karena hasil
penelitian tidak menjelaskan
tentang hal-hal yang berkaitan
dengan harta maupun cara
memperolehnya.

Menjaga lingkungan| Berkaitan, = karena  hasil
penelitian menjelaskan
tentang penggunaan bahan
bakar fuel cell yang ramah
lingkungan.

Ulama Kontemporer
(Syekh Yusuf al-Qardawi)




5.1

BAB YV
PENUTUP
Kesimpulan

Berdasarkan hasil penelitian dan analisis, terdapat beberapa kesimpulan

sebagai berikut:

1.

Tautomer Tel memiliki energi terendah, baik pada medium air maupun
DMSO, sehingga menjadi konfigurasi tetrazole yang paling stabil. Kestabilan
ini dipengaruhi oleh selisih energi HOMO-LUMO yang besar dan distribusi
muatan lebih merata. Selain itu, perbedaan konstanta dielektrik medium
menunjukkan konfigurasi tetrazole paling stabil yang sama.

Tautomer TeH"2 memiliki energi terendah, baik pada medium air maupun
DMSO, sehingga menjadi konfigurasi tetrazole terprotonasi yang paling
stabil. Kestabilan ini dipengaruhi oleh selisih energi HOMO-LUMO yang
besar dan distribusi muatan lebih merata. Selain itu, perbedaan konstanta
dielektrik medium menunjukkan konfigurasi tetrazole terprotonasi paling
stabil yang sama.

Berdasarkan proses transfer proton, hanya pasangan molekul 2, 3, dan 6 yang
dapat melakukan transfer proton. Ketiga pasangan ini merupakan pasangan
paling stabil dengan energi relatif rendah, ikatan hidrogen kuat dan nilai
PDAD yang lebih pendek. Berdasarkan perhitungan energi penghalang,
pasangan 3 memiliki energi penghalang paling rendah pada kedua medium,
yaitu 0,067 eV (air) dan 0,074 eV (DMSO). Sebaliknya, pasangan 2 memiliki
energi penghalang paling besar pada kedua medium, yaitu 0,107 eV (air) dan

0,106 eV (DMSO). Sedangkan, pasangan 6 memiliki energi penghalang yang
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lebih kecil dari pasangan 2, yaitu 0,085 eV (air) dan 0,084 eV (DMSO). Hal
ini menunjukkan bahwa proses transfer proton paling mudah terjadi pada

pasangan 3 yang juga merupakan pasangan simetris.

5.2 Saran

Berdasarkan hasil penelitian yang diperoleh, beberapa saran yang dapat

diberikan untuk pengembangan penelitian lebih lanjut adalah sebagai berikut:

1.

Penelitian selanjutnya dapat mengkaji mekanisme trasnfer proton molekul
tetrazole dengan menggunakan medium lain yang memiliki konstanta
dielektrik berbeda, sehingga diperoleh pemahaman yang lebih luas mengenai
pengaruh medium terhadap proses transfer proton.

Pada perhitungan rasio populasi Bolzmann, dapat mempertimbangkan variasi
temperatur untuk mengetahui pengaruh temperatur terhadap populasi

molekul.
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Lampiran 1. Energi molekul tetrazole, tetrazole terprotonasi dan pasangan

molekul sebelum dan sesudah optimasi geometri

1.  Energi molekul tetrazole sebelum dan sesudah optimasi geometri
. Tautomer | Energi Sebelum | Energi Sesudah ..

Medium Tetrazole | Optimasi (eV) Optimasi (eV) Selisih (V)

Tel -7027,0031 -7027,0879 0,0848

Air Te2 -7026,8787 -7027,0245 0,1458

Te3 -7025,3708 -7025,5902 0,2193

Tel -7026,9959 -7027,0807 0,0847

DMSO Te2 -7026,8737 -7027,0199 0,1462

Te3 -7025,3663 -7025,5862 0,2199

2. Energi molekul tetrazole terprotonasi sebelum dan sesudah optimasi geometri

. Tautomer | Energi Sebelum Energi Sesudah ..

Medium Tetrazole Optigmasi (eV) Opti%nasi (eV) Selisih (eV)

TeH'1 -7037,9822 -7038,0904 0,1082

TeH 2 -7037,1021 -7038,6586 1,5564

Air TeH3 -7037,8888 -7038,0041 0,1153

TeH" 4 -7038,3168 -7038,5173 0,2006

TeH"5 -7035,9922 -7036,3205 0,3283

TeH'6 -7036,0613 -7036,4795 0,4182

TeH" 1 -7037,9503 -7038,0583 0,1080

TeH™2 -7037,0715 -7038,6286 1,5572

DMSO TeH™3 -7037,8590 -7037,9742 0,1152

TeH'4 -7038,2893 -7038,4896 0,2003

TeH'5 -7035,9611 -7036,2892 0,3281

TeH'6 -7036,0326 -7036,4512 0,4186

3. Energi pasangan molekul tetrazole sebelum dan sesudah optimasi geometri

. Energi Sebelum | Energi Sesudah ..
Medium | Pasangan Molekul Optimasi (€V) | Optimasi (eV) Selisih (eV)
Pasangan molekul 1 -14065.755 -14066.055 0.300
Pasangan molekul 2 -14065.817 -14066.146 0.329
Air Pasangan molekul 3 -14065.852 -14066.176 0.324
Pasangan molekul 4 -14065.625 -14066.000 0.374
Pasangan molekul 5 -14065.462 -14065.988 0.527
Pasangan molekul 6 -14065.774 -14066.093 0.320
Pasangan molekul 1 -14065.755 -14066.026 0.271
Pasangan molekul 2 -14065.901 -14066.120 0.219
DMSO Pasangan molekul 3 -14065.815 -14066.146 0.331
Pasangan molekul 4| -14065.716 -14065.967 0.251
Pasangan molekul 5 -14065.431 -14065.956 0.525
Pasangan molekul 6 -14065.784 -14066.067 0.282




Lampiran 2. Input optimasi geometri

1.  Input optimasi geometri molekul tetrazole pada medium air

File Edit Search View Program Option Help

DE2H 8@ 84 L@ | a3

$## avogadro generated ORCA input file

# Advanced Mode

¥

! CAM-B3LYP D4 OPT 6-311++G** NormalSCF

fgeom

MaxIter 300
end
%scf
MaxIter 300

end

f$maxcore 3000

'nofrozencore

tpal

nprocs 5

end

! CPCM

fcpcm

epsilon 80.4

Xyz 0 1

-0.03400 2.80717 -0.59822
-0.44094 1.55665 -0.34616
-1.6869%96 1.50308 -0.79820
-2.06849 2.71110 -1.33351

C -1.03132 3.50382 -1.19975

H -0.95454 4.53558 -1.50528

H 0.90169 3.09145 -0.33787

&



3. Input optimasi geometri molekul tetrazole pada medium DMSO

File Edit Search View Program Option Help

DE2H 8@ 84 %@ | [a 3
## avogadro generated ORCA input file
# Advanced Mode
%
! CAM-B3LYP D4 OPT &-311++G** NormalSCF
fgeom
MaxIter 300
end
%sct
MaxIter 300
end
fmaxcore 3000
'nofrozencore
tpal
nprocs 5
end
1 CPCM
fcpcm
epsilon 47.2
end
* xyz 0 1
N -0.03400 2.80717 -0.59822
N -0.44094 1.55665 -0.34616
N -1.686%6 1.50308 -0.79820
N -2.06849 2.71110 -1.33351
C -1.03132 3.50382 -1.19975
H =0.,85454 4,53558 -1.50528
H 0.90169%9 3.09145 -0.33787
i

88



4.  Input optimasi geometri molekul tetrazole terprotonasi pada medium air

File Edit Search View Program Option

Help

DE2H 80 82 %@ | Jla
## avogadro generated ORCA input file
# Advanced Mode
#
! CAM-B3LYP D4 OPT 6-311++G** NormalSCF
fgeom
MaxIter 300
end
%3ct
MaxIter 300
end
fmaxcore 3000
'nofrozencore
%$pal
nprocs 5
end
I CPCM
fcpcm
epsilon 80.4
end
* xyz 1 1
C -1.01897 3.87475 0.13512
N 0.le08%9 3.238%6 0.0862%90
N -0.01983 2.07727 0.66155
N -1.26645 1.98686 1.09356
N -1.915862 3.09938 0.77736
H -1.220%96 4,86063 -0.26181
H 1.04925 3.57377 -0.37115
H 0.70983 1.33972 0.77760
"

&9



5. Input optimasi geometri molekul tetrazole pada medium DMSO

File Edit Search View Program Option Help
NE2H 8@ 88 % L@ | &

##%# avogadro generated ORCA input file
# Advanced Mode
#

! CAM-B3LYP D4 OPT 6-311++G** NormalSCF

fgeom
MaxIter 300
end

f=ct
MaxIter 300
end

fmaxcore 3000
'nofrozencore

fpal
nprocs 5
end

! CPCM
Scpcm
epsilon 47.2
end

* xyz 1 1

C -1.01897 3.87475 0.13512
N 0.16089 3.2389%¢6 0.086290
N -0.01983 2.07727 0.66155
N -1.2€€45 1.98686 1.09356
N -1.915¢62 3.09938 0.77736
H -1.22096 4.86063 -0.26181
H 1.04925 3.57377 -0.37115
H 0.70983 1.33972 0.77760
-

90
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5. Input energi penghalang transfer proton pasangan molekul tetrazole pada

medium air

File Edit Search View Program Option Help

DNE2H 8@ @2 %@ | vad s

#

! NEB
%neb

Nimages 15
end

gpal
nprocs 10
end

! CPCM
fcpcm
epsilon 80.4
end

mmEZzZmEE ommo =3

! CAM-B3LYP D4 €-31l1l++G**

NEB_END XYZFILE "produk.xyz"

* xyz 1 1 reaktan.xyz

1.44829467016524
0.94322707348183
-0.32823775099705
-0.66820980905380
0.451400805%61242
2.44948359705394
0.56353193€62385
-3.8422971349031%
-3.27766874226082
-4,22801€50975911
-2.22870559304014
-5.3606142742714¢€
-5.14018562682097
-3.35€1321876085¢
-5.91254045822213

##%# avogadro generated ORCA input file
# Advanced Mode

NEB-TS5 normalPrint normalSCF

1.99048324108820
0.75678031992563
0.88401116786794
2.187986€1194089
2.87027738740430
2.14663971445994
3.94081649637264
4.079€8806329558
2.8921870298652¢6
1.94454048633107
2.€31770710€4879
2.516€59986€8316
3.83908709574402
5.042534033€6006
4.50009765471245

-0.13028988450509
-0.06025570642625
-0.02183895756850
-0.06526327629787
-0.13290068420411
-0.1698901983312¢
-0.182626592040452
-0.03409€3595434¢
-0.03690800805253
-0.03495592060853
-0.0408736225153%
-0.03114346026347
-0.03048878066913
-0.03483572593928
-0.02818249467022
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6.  Input energi penghalang transfer proton pasangan molekul tetrazole pada

medium DMSO

File Edit Search View Program Option

Help

NE2H 8@ 90 ¥a@d |

Jaia

#

! NEB
§neb

Nimages 15
end

fpal
nprocs 20
end

! CPCM
cpcm
epsilon 47.2
end

ZzZ =

mom o0

mn = e O

! CAM-B3LYP D4 6-311++G**

NEB_END XYZFILE "produk.xyz"

* xyz 1 1 reaktan.xyz

1.29933138374113
0.86106345209335
-0.41574516331234
-0.82495421674923
0.25660192288736
2.29091285714262
0.310399140016€1
-4,10556183457€36
-3.46845984120076
-4,35826€609173467
-2.40575€82992912
-5.52411988175170
-5.38614216565302
-3.67971894719941
-6.19750378377436

#%# avogadro generated ORCA input file
# Advanced Mode

HEB-TS normalPrint normalSCF

2.41365626043829
1.15743652613214
1.21678329649591
2.49797262646513
3.23756344598082
2.62243459652887
4.31029503599995
4.20318419608400
3.05344520433443
2.04853603727300
2.85548342181319
2.54885146866450
3.88262186805177
5.19404440901631
4.4944116€067215¢6

-0.11e83898606552
-0.0072135071657%

0.01894320158898
-0.07193203204873
-0.15603285176199
-0.15539334479208
-0.24207320260278
-0.02451420657944
-0.0437020096380¢€
-0.04349181032054
-0.05683022027664
-0.02442396070389
-0.01275596096983
-0.01910773768104

0.003556€€90173¢6



KEMENTERIAN AGAMA
UNIVERSITAS ISLAM NEGERI MAULANA MALIX IBRAHIM MALANG
Jalan Gajayana Nomor 50, Telepon (0341)551354, Fax (0341) 572533
Website: htp//www.uin-malang acid Emait info@uin-malang acid

JURNAL BIMBINGAN SKRIPSY/TESIS/DISERTASI

IDENTITAS MAHASISWA
NIM 220604110028
Nama ALIVIA AZ ZAHRA
Fakultas SAINS DAN TEKNOLOG!
Jurusan FISIKA
Dosen Pembimbing 1 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi
Dosen Pembimbing 2 MUBASYIROH, $.5. MPdl
Judul Skripsi/Tesis/Disertasi STUDI ENERGI PENGHALANG (BARRIER ENERGY) TRANSFER PROTON MOLEXUL TETRAZOLE PADA BEBERAPA
MEDIUM
IDENTITAS BIMBINGAN
No | Tanggal Bimbingan Nama Pembimbing Deskripsi Proses Bimbingan Tahun Akademik Status
1 | 09 Oktober 2025 | Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan proposal Ganl¥ Sudah Dikoreksi
20252026
2 | 27 November 2025 | Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan proposal ffj’m Sudah Dikoreksi
3 | 04 Desember 2025 | Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan proposal ﬁ'j‘m Sudah Dikoreksi
4 | 10 Desember 2025 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan proposal m‘ Sudah Dikoreks
5 | 20 Februari 2026 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Revisi proposal :zs“;ms Sudah Dikoreksi
1 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD ; Gensp
6 | 11 mei2026 TIRONO, MSi | Bimbingan bab 4 i A0 Sudah Dikoreksi
13 Mei Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD ambi 4 Genap
7 2026 TIRONO, MSi | Bimbingan bab o i Sudah Dikoreksi
8 | 18 Mei2026 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan bab 4 RS Sudah Dikoreksi
9 | 20 Mei 2026 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Bimbingan bab 4 Ganep . Sudah Dikoreksi
10 | 22 Mei 2026 MUBASYIROH, 5.5, MPd Bimbingan integrasi bab 2 dan 4 :g;ms Sudah Dikoreks:
1 | 25 Mei 2026 MUBASYIROH, 5.5, MPd. Revisi integrasi bab 2 dan 4 G““":” Sudah Dikoreksi
12 | 03 Juni 2026 Prof. Dr. Drs MOKHAMMAD TIRONO, MSi | Revisi bab 4 dan tanda tangan skripsi mzuzs:m Sudah Dikoreksi
Telah disetujui
Untuk mengajukan ujian Skripsi/Tesis/Desertasi
Dosen Pembimbing 2

Prof. Dr.
MSi

o=





    H ^ (  (   r → ) = E (  (   r → )


    H ^ )


    H ^ =   T ^ +   V ^


    H ^ = −   ∑  i = 1      ℏ   2  2   m    e  i  ∇ 2 −   ∑  I = 1      ℏ   2  2   m    N  I  ∇ 2 +  1 2  1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  i = 1    ∑  j = 1      e 2   |   r  i −   r  j |


  +  1 2  1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  I = 1    ∑  J = 1      Z  I   Z  J   e 2   |   R  I −   R  J | −  1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  I = 1    ∑  j = 1      Z  I   e 2   |   R  I −   r  i |


    H ^


  (


  E =


    T ^


    V ^


  ℏ


  J s


   1  4 𝜋   𝜖 0


  e


  Z


  r


    H ^ =     T  e ^ +     T  n ^ +     V  e e ^ +     V  n n ^ +     V  e n ^


      T  e ^


  −   ∑  i = 1      ℏ   2  2   m    e  i  ∇ 2


      T  n ^


  −   ∑  I = 1      ℏ   2  2   m    N  I  ∇ 2


      V  e e ^


   1 2  1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  i = 1    ∑  j = 1      e 2   |   r  i −   r  j |


      V  n n ^


   1 2  1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  I = 1    ∑  J = 1      Z  I   Z  J   e 2   |   R  I −   R  J |


      V  e n ^


   1  4 𝜋   𝜖 0   ∑  I = 1    ∑  j = 1      Z  I   e 2   |   R  I −   r  i |


      T  n ^


      V  n n ^


    H ^ =     T  e ^ +     V  e e ^ +     V  e n ^


    H ^ ( =  [ −   ∑  i     ∇ 2 2 −  ∑    Z   | R − r | +  1 2  ∑   1   | r − r | ] ( = E (


  −   ∑  i     ∇ 2 2


  −  ∑    Z   | R − r |


   1 2  ∑   1   | r − r |


  𝜓 (   r 1   ,   r 2   , … ,   r  N   )   =   𝜙 (   r 1 ) 𝜙 (   r 2 ) … 𝜙 (   r  N )


   [ −   ∑  i     ∇ 2 2 −  1 2   ∑  i , I    Z   | r − R | +   ∑  i ≠ j   ∫    d 3 r ′      | 𝜙 ′ (   r ′ ) | 2   | r − r ′ | ] 𝜙 = E 𝜙 ( r )


    r 1 ,   r 2


    r 2 ,   r 1


   [ −    ∇ 2 2 −   ∑  i , I    Z   | r − R | +   ∑  i ≠ j   ∫    d 3   r ′      |   𝜙 ′  (   r ′ ) | 2   | r −   r ′ | −   ∑  j    d 3   r ′    |   𝜙   ∗ ′  (   r ′ ) 𝜙  (   r ′ ) |   | r −   r ′ | ] 𝜙 = E 𝜙  ( r )


  −    ∇ 2 2


    ∑  i , I    Z   | r − R |


    ∑  i ≠ j   ∫    d 3   r ′      |   𝜙 ′  (   r ′ ) | 2   | r −   r ′ |


  −   ∑  j    d 3   r ′    |   𝜙   ∗ ′  (   r ′ ) 𝜙  (   r ′ ) |   | r −   r ′ |


  𝜙  ( r )


  n  (   r → )


  (  (   r 1   ,   r 2   , … ,   r  N )


  n  (   r → )


    n 0 ( r )


    V  e x t ( r )


    V  e x t   =   f   [   


  E [ n ]   = F [ n ] + ∫ n ( r )   V  e x t ( r ) d r


  E [ n ]   =


  F  [ n ] =   T  e +     V  e e


  n ( r )


    E  K S =   T  S [ n ] +  ∫    V  e x t  ( r ) n  ( r )   d 3 r +   E  H  [ n ] +   E  X C  [ n ]


    T  S  [ n ] =   ∑  i   ∫      𝜓  i ∗  ( r )  ( −  1 2  ∇ 2 )   𝜓  i  ( r ) d r


  n  ( r ) =  ∑     |   𝜓  i  ( r ) | 2


    E  H  [ n ] =    1 2  ∫    n  ( r ) n (   r ′ )   | r −   r ′ | d r d r ′


    E  K S


    T  S [ n ]


  n  ( r )


    E  H  [ n ]


    E  X C  [ n ]


  n ( r )


  E


   [ ]


    V  e x t  ( r )


    V  H  ( r )


   ∫    n (   r ′ )   | r −   r ′ | d r ′


    V  X C  ( r )


    𝛿 E x c ​ [ n ]  𝛿 n ( r )


  S  (   R 1 ,     R 2 , … . ,   R  N ) =   ∑  i = 1  N − 1  E  (   R  i ) +   ∑  i = 1  N − 1    k 2    (   R  i −   R  i − 1 ) 2


    𝜕 S  (   R 1 ,     R 2 , … . . ,     R  p − 1 )    𝜕 R  k → 0


    F  k


    


    


     (   𝜕 E  (   R  k )  𝜕  (   R  k ) )  ∥ ​


     (   𝜕 E  (   R  k )  𝜕  (   R  k ) ) (


     (   𝜕   E  p e g a s  𝜕   R  k )  ∥ ​


     (   𝜕   E  p e g a s  𝜕   R  k ) (


    


      P  i    P  j = e x p  (     𝜀  j −   𝜀  i    k  B T )


    P  i


    𝜀  i


    k  B


  T


   |   E  g a p |


      N 2    N 1 = e x p  ( −     E 2 −   E 1    k  B T )


    N 2


    N 1


    E 2


    E 1


    k  B


  T


  e


  e


  e


  e


  e


  e


  e

