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PRAKATA

Bismillahirahmanirrahim

Alhamdulillahi robbil ‘alamin, segala puji dan sembah hanyalah bagi Allah
Swt., Tuhan yang menciptakan semesta alam. Penulis bersyukur dan
berterima kasih atas segala rahmat, karunia, dan izin-Nya yang
memungkinkan penulis untuk menyelesaikan buku orasi ilmiah ini. Penulis
juga menyampaikan ucapan terima kasih kepada Forum Guru Besar - Institut
Teknologi Bandung yang telah memberi kesempatan dalam menyusun buku
orasi ilmiah ini. Ucapan terima kasih dan penghargaan juga penulis
sampaikan kepada seluruh pihak yang telah membantu dan mendukung
penyelesaian karya ini.

Buku ini mencatat sebagian besar hasil pemikiran, hasil penelitian,
pemahaman, serta pengalaman dari penulis dalam bidang spektroskopi
molekuler, terutama yang terkait dengan pengembangan material maju.
Semenjak menempuh pendidikan S-3 di Prancis, di Ecole Polytechnique,
secara tidak sengaja penulis telah dijebloskan ke dalam bidang spektroskopi
molekuler oleh pembimbing penulis, yaitu Prof. Pere Roca i Cabarrocas.
Penulis masih mengingat dengan jelas bagaimana penulis mempelajari teknik
spectroscopic ellipsometry, spektroskopi hamburan Raman, spektroskopi
absorpsi inframerah, dan spektrokopi emisi optik plasma, dan spektroskopi
emisi fotoluminesensi dari awal yang mencakup instrumentasi, teknik
persiapan sampel, pengolahan data, dan bahkan aspek teoretis. Penulis masih
mengingat bagaimana penulis pontang-panting bertanya ke semua orang di
Laboratoire des Interfaces et des couches minces tanpa merasa malu mengenai
semua hal itu. Penulis terus bersyukur pada Allah Swt. jika mengingat hal ini,
bagaimana penulis telah dipertemukan dengan seorang patron yang telah
membimbing tanpa pamrih dan telah memperkenalkan penulis pada bidang
ilmu spektroskopi molekuler.

Bersama buku ini, penulis berharap dapat berbagi berbagai hal
berkenaan dengan spektroskopi molekuler yang belum sempat diajarkan
secara formal kepada para murid di lingkungan Institut Teknologi Bandung.
Penulis juga berharap buku ini dapat menjadi wawasan tambahan bagi rekan-
rekan yang berkerja pada bidang-bidang ilmu yang beririsan dengan
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spektroskopi molekuler, terutama pada aplikasinya dalam mengembangkan
material maju. Semua ini diharapkan dapat menjadi sebuah informasi yang
berharga bagi para seluruh civitas akademika dan peneliti, dalam
menerawang struktur dan sifat material pada tingkat atom dan molekul, guna
menyongsong kemajuan teknologi yang berkembang dengan sangat pesat.

Demikian, besar harapan kami, semoga apa yang telah kami tuangkan
dalam tulisan ini dapat bermanfaat bagi masyarakat luas serta berkontribusi
dalam pengembangan sains dan teknologi di Indonesia.

Bandung, 21 September 2024

Penulis
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Buku orasiilmiah ini memaparkan sejumlah hasil penelitian dan pemikiran yang
diselingi oleh pemahaman dan pengalaman penulis selama berkecimpung
dalam bidang spektroskopi molekuler, terutama yang terkait dengan
pengembangan material maju. Penulis berusaha memaparkan secara sederhana,
sebagaimana pengetehuan ini diserap dalam bentuk yang sederhana pula oleh
penulis. Berbagai aspek spektroskopi molekuler coba digali dari sisi
fundamental, praktis, dan sederhana yang mungkin terlupakan karena dianggap
lumrah pada bidang spektroskopi molekuler. Tidak hanya dari segi teoretis, tapi
juga dari sisi instrumentasi, eksperimental, pengolahan data, dan aplikasi telah
diuraikan pada buku orasi ilmiah ini. Berbagai peristilahan asing telah coba
diterjemahkan secara sederhana ke dalam Bahasa Indonesia ilmiah yang baik
dan benar sehingga mudah untuk dipahami.

Pada bagian pendahuluan akan dipaparkan latar belakang dan strategi riset
dalam sains material yang menjadi paradigma umum dalam pengembangan
material maju. Paradigma ini menjadi tantangan bagi bidang ilmu spektroskopi
molekuler untuk berkiprah dan memberikan solusi. Bab ini akan memberikan
gambaran umum seberapa penting peranan spektroskopi molekuler dalam
bidang sains material, khusus dalam pengembangan material maju yang
meliputi pemahaman dan kontrol pada tingkat atom dan molekul.

Bab berikutnya akan membahas keanekaragaman struktur molekul dan
morfologi partikel. Kedua hal ini akan berperan sebagai tulang punggung
dalam mengembangkan material maju dengan berbagai sifat unggul. Muncul
pertanyaan pertama, yaitu bagaimana kita dapat mengamati keanekaragaman
struktur tersebut. Pertanyaan ini kemudian disusul oleh pertanyaan
berikutnya yang mempertanyakan korelasi antara struktur dan sifat-sifat
unggul yang diamati. Setelah korelasi tersebut dipahami, akan muncul
pertanyaan selanjutnya, yaitu bagaimana struktur-struktur tersebut dapati
disintesis atau dapat difabrikasi dalam bentuk devais, yang tentu kembali
membutuhkan control pada tingkat atom dan molekul.

Sebelum menguasai kontrol, terlebih dahulu peneliti harus mampu
melakukan pengamatan pada tingkat atom dan molekul. Semua benda yang akan
diamati tidak terlihat oleh mata telanjang, bahkan tidak diamati oleh mikroskop
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optik yang umum kita gunakan. Pada bab ini peran teknik spektroskopi
molekuler dibandingkan dengan teknik mikroskopi yang juga terus berkembang.
Memang mikroskop optik biasa tidak mampu mengamati material nano, apalagi
mengamati atom dan molekul. Akan tetapi berbagai teknik mikroskopi mutakhir
mampu, bagaimana keunggulannya terhadap berbagai teknik spektroskopi
molekuler? Apakah dengan berbekal teknik mikroskopi saja cukup bagi peneliti
untuk menerawang ke tingkat atom dan molekul?

Interaksi antara cahaya dan materi menjadi dasar dari spektroskopi
molekuler. Interaksi utama yang menjadi dasar dari spektroskopi molekuler
adalah proses absorpsi dan hamburan. Kedua proses ini akan meliputi
berbagai transisi yang kompleks, yang terjadi saat cahaya berinteraksi dengan
object under study, termasuk atom dan molekul penyusun suatu material maju.
Panjang gelombang cahaya atau energi foton yang digunakan pada teknik
spektroskopi molekuler dalam mempelajari material maju mencakup rentang
yang luas, yaitu UV (ultraviolet), sinar tampak (visible), inframerah dekat (near
infrared - NIR), inframerah tengah (mid infrared - MIR), dan inframerah jauh
(far infrared - FIR). Rentang yang lebar ini akan mencakup semua teknik
spektroskopi optis dan vibrasional yang akan dipaparkan secara detail.

Dibahas pula beberapa contoh kasus dari sekian banyak pengalaman
penulis mengaplikasikan spektroskopi molekuler sebagai suatu alat dalam
memecahkan masalah dalam mengembangkan material maju. Kasus dalam
memecahkan mekanisme pembentukan partikel silika berstruktur nano yang
bermorfologi bicontinuous concentric lamellar (bcl) menjadi salah satu kisah
sukses, di mana dengan memahami mekanisme pembentukan, peneliti
mampu untuk mensintesis berbagai partikel dengan morfologi serupa dari
berbagai material yang berbeda. Hal ini membuka peluang atau kemungkinan
yang tak terhingga dalam pengembangan material maju dengan
mengembangkan berbagai struktur molekul dan morfologi.

Pada akhir buku ini, dipaparkan pendapat penulis tentang masa depan
spektroskopi molekuler, yang diprediksi akan menerawang dinamika pada
tingkat atom dan molekul lewat teknik spektroskopi molekuler terurai waktu
(time-resolved molecular spectroscopy). Dibahas pula pandangan masa depan
dalam perkembangan spektroskopi molekuler di Indonesia berserta harapan
penulis terkait kemandirian teknologi, khususnya kemandirian pada bidang
spektroskopi molekuler melalui berbagai start-up dan industri nasional.
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1 PENDAHULUAN

Perkembangan riset di bidang material telah mengalami lonjakan yang luar
biasa dalam beberapa dekade terakhir. Hal ini bertujuan untuk memenubhi
kebutuhan akan material unggul yang dapat diaplikasikan dalam berbagai
bidang yang luas. Berbagai industri mutakhir sangat bergantung pada
material-material baru berkinerja tinggi, seperti industri elektronik, optik,
telekomunikasi, transportasi, informasi, farmasi, kesehatan, pangan,
pertanian, penyimpanan energi, dan energi alternatif.

Secara umum, riset dalam pengembangan material maju sering dilakukan
secara masif. Salah satu pendekatan yang banyak digunakan adalah metode
“try-and-error”. Pendekatan ini berfokus pada kinerja material yang dihasilkan
berdasarkan variasi dan kombinasi dari berbagai faktor dalam sintesis
material tersebut. Aspek “why” atau pemahaman dari sisi fisika dan kimia dari
proses sintesis dan sifat material tersebut akan digali setelahnya. Metode ini
menjadi salah satu pilihan yang mudah dan cepat karena tidak membutuhkan
pemahaman yang sangat mendalam dari sisi fisika dan kimia. Hal yang
terpenting adalah kemampuan untuk mengukur kinerja dari material yang
dihasilkan serta memetakan berbagai faktor yang berpengaruh dalam sintesis
material.

Pendekatan menggunakan strategi ini sekarang menjadi lebih mudah dan
murah untuk dilakukan dengan dikembangkannya berbagai teknik in silico
seperti combinatorial chemistry dan machine learning dalam mengembangkan
material maju. Kedua teknik in silico ini menjadi mungkin untuk dilakukan
karena saat ini telah tersedianya database yang mumpuni dan dapat dipercaya
berkenaan dengan korelasi antara kinerja, sifat, dan berbagai faktor kontrol
dalam sintesis material berdasarkan hasil-hasil penelitian yang telah
terpublikasi. Dengan adanya teknik-teknik ini, proses pengembangan
material menjadi lebih efisien dan terarah, memungkinkan para peneliti
untuk menciptakan material dengan kinerja yang optimal dan sesuai dengan
kebutuhan spesifik berbagai industri.

Selain itu, perkembangan teknologi komputasi dan analisis data juga turut
mendukung kemajuan riset di bidang material. Dengan bantuan algoritma
canggih dan kemampuan komputasi yang semakin kuat dan murah, para
peneliti dapat melakukan simulasi dan prediksi yang lebih akurat mengenai
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sifat dan kinerja material baru sebelum mereka diproduksi secara fisik. Hal
ini tidak hanya menghemat waktu dan biaya, tetapi juga membuka peluang
untuk inovasi yang lebih besar dalam menciptakan material-material baru
yang dapat mengatasi tantangan global, seperti perubahan iklim dan
kebutuhan energi yang berkelanjutan.

Pendekatan lain dalam pengembangan material maju adalah dengan
metode ilmiah, di mana peneliti berusaha memahami mengapa suatu
material berperilaku demikian. Pemahaman ini ditelaah dari sifat fisik dan
kimia material tersebut, mencakup struktur molekul, struktur padatan,
struktur elektronik, morfologi, serta tahapan dan kondisi sintesis atau
fabrikasi. Berdasarkan pemahaman ini, para peneliti berhipotesis untuk
menghasilkan material baru dengan kinerja yang lebih baik atau memperoleh
material alternatif yang lebih murah dari sisi bahan baku maupun proses
sintesisnya.

Tentunya, hipotesis tersebut akan diuji secara eksperimental dan
diproduksi secara fisik hingga dihasilkan material dengan sifat dan kinerja
yang diinginkan. Dalam tahapan metode ilmiah, sifat-sifat material baru
dipelajari secara mendalam dengan memahami korelasinya terhadap
strukturnya. Kemudian, ditelaah lebih lanjut strategi untuk memperoleh
struktur tersebut berdasarkan tahapan-tahapan sintesis. Sejujurnya, strategi
ini sangatlah ideal, namun cukup berat untuk direalisasikan secara utuh tanpa
diselangi oleh metode “try-and-error’, mengingat masih banyak keterbatasan
teknologi dan pemahaman pada tingkat molekuler yang harus dihadapi dalam
sintesis material maju.

Namun, dengan kemajuan teknologi berupa perkembangan teknik
eksperimental maupun teknik in silico, pendekatan metode ilmiah ini menjadi
lebih terintegrasi dan efisien. Teknik-teknik ini memungkinkan peneliti untuk
melakukan simulasi dan prediksi yang lebih akurat serta verifikasi yang cepat
mengenai sifat dan kinerja material baru tanpa banyak melakukan
eksperimen secara fisik. Hal ini tidak hanya menghemat waktu dan biaya,
tetapi juga membuka luas peluang untuk mengembangkan material-material
baru pada batas-batas keilmuan yang belum sempat dijamah hingga kini.

Dengan demikian, kombinasi antara metode ilmiah dan pendekatan “try-
and-error” memberikan landasan yang kuat bagi pengembangan material
maju. Kedua pendekatan ini saling melengkapi, di mana metode ilmiah
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memberikan pemahaman mendalam dan sistematis, sementara metode “try-
and-error” menawarkan fleksibilitas dan kecepatan dalam eksplorasi material
baru. Sinergi antara kedua pendekatan ini, didukung oleh teknologi canggih
dan database yang mumpuni, memungkinkan para peneliti untuk terus
mendorong batasan inovasi dan menciptakan material dengan kinerja yang
optimal untuk berbagai aplikasi industri.

Dalam aplikasi dunia nyata, kedua metode ini, yaitu metode ilmiah dan
“try-and-error”, sering kali berjalan beriringan. Para peneliti umumnya
menerapkan kedua metode ini secara simultan untuk mencapai hasil yang
optimal. Dalam pengembangan material maju, kedua metode ini memerlukan
alat yang sama, yaitu teknologi yang mampu membawa para peneliti untuk
dapat menerawang ke dunia yang tidak terlihat, yaitu dunia pada tingkat
nanometrik dan molekuler.

Secara umum, peneliti dapat menerawang atau mengamati ke dunia
nanometrik dan molekuler dengan dua cara utama, yaitu melalui teknik
mikroskopi dan spektroskopi. Teknik mikroskopi sudah sangat umum
digunakan dalam karakterisasi material berukuran mikrometrik hingga
nanometrik. Dengan teknik ini, ukuran, bentuk, dan morfologi dari berbagai
partikel yang menyusun material maju dapat dikarakterisasi dengan baik. Saat
ini, teknik mikroskopi telah berkembang hingga mampu menerawang hingga
tingkat molekuler, meskipun masih terdapat berbagai kerumitan dan
keterbatasan, seperti preparasi sampel, kesiapan peralatan, dan kondisi
karakterisasi yang harus diperhatikan.

Di sisi lain, spektroskopi molekul mengamati interaksi antara molekul
dan cahaya secara langsung. Teknik ini memungkinkan peneliti untuk secara
langsung menerawang ke dunia tingkat molekuler. Namun, interpretasi data
hasil pengamatan pada teknik spektroskopi molekul sering kali menjadi
kendala utama, bahkan bisa menjadi “bottle-neck” dalam penelitian. Meskipun
demikian, spektroskopi molekul memiliki potensi besar untuk menjadi mata
bagi para peneliti dalam menerawang ke dunia tak terlihat pada tingkat
nanometrik dan molekuler.

Dalam narasi ini, kami akan memaparkan bagaimana spektroskopi
molekul berperan penting dalam penelitian material maju. Dengan
menggunakan teknik ini, peneliti dapat mengungkap berbagai fenomena
yang mengaitkan antara struktur dan sifat-sifat material. Misalnya,
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bagaimana perubahan struktur molekuler dapat memengaruhi sifat mekanik,
optik, atau elektronik dari material tersebut. Dengan pemahaman yang lebih
mendalam tentang hubungan ini, peneliti dapat merancang material dengan
sifat-sifat yang diinginkan untuk berbagai aplikasi, mulai dari elektronik
hingga biomedis.

Selain itu, perkembangan teknologi mikroskopi dan spektroskopi juga
membuka peluang baru dalam penelitian material maju. Inovasi dalam teknik
preparasi sampel, peningkatan resolusi alat, dan pengembangan metode
analisis data yang lebih canggih, semuanya berkontribusi pada kemajuan
dalam bidang ini. Dengan alat dan teknik yang semakin canggih, peneliti
dapat mengeksplorasi dunia nanometrik dan molekuler dengan lebih detail
dan akurat, membuka jalan bagi penemuan-penemuan baru yang dapat
mengubah berbagai aspek kehidupan kita.
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2 KEANEKARAGAMAN STRUKTUR MOLEKUL DAN
MORFOLOGI PARTIKEL DALAM MATERIAL MAJU

Keanekaragaman struktur dan bentuk molekul adalah salah satu aspek paling
menarik dalam bidang ilmu kimia. Molekul-molekul dapat memiliki berbagai
bentuk dan ukuran, mulai dari molekul sederhana seperti air (H,O) dan
karbon dioksida (CO,) hingga molekul kompleks seperti protein dan DNA.
Struktur molekul sangat menentukan sifat dan fungsi dari molekul tersebut.
Misalnya, struktur linier dari molekul karbon dioksida (CO,) dan struktur
berbentuk huruf “V” dari molekul air (H,0) akan memberikan respons yang
sangat berbeda terhadap cahaya pada rentang inframerah (IR). Perbedaan
pada atom penyusun juga berkontribusi membuat molekul air dapat saling
berikatan hidrogen yang menyebabkan air berwujud cair pada keadaan
standar sedangkan CO. berwujud gas. Keberadaan ikatan hidrogen di antara
molekul air juga akan berkontribusi pada berbagai fenomena menarik lain,
seperti mengapa es terapung dalam air. Sementara protein suatu molekul
berstruktur kompleks, mampu membentuk struktur primer, sekunder,
tersier, dan kuarterner yang memungkinkan untuk melakukan berbagai
fungsi biologis penting, seperti struktur penyangga, transpor, dan enzimatis.

Salah satu contoh keanekaragaman struktur molekul adalah isomerisme,
di mana molekul dengan rumus kimia yang sama dapat memiliki struktur
yang berbeda. Isomer dapat dibagi menjadi dua kategori utama: isomer
struktural dan isomer stereoisomer. Isomer struktural memiliki atom-atom
yang terhubung dalam urutan yang berbeda, sementara stereoisomer
memiliki atom-atom yang terhubung dalam urutan yang sama tetapi dengan
orientasi tiga dimensi yang berbeda. Contoh klasik dari isomer stereoisomer
adalah glukosa dan galaktosa, yang keduanya memiliki rumus kimia C¢H;,0s
tetapi berbeda dalam orientasi atom-atom hidrogen dan hidroksil di sekitar
atom karbon tertentu. Keanekaragaman struktur molekul akan membuka
keanekaragaman sifat dan fungsi dari masing-masing molekul tersebut,
misalnya keanekaragaman struktur molekul berpengaruh terhadap aktivitas
anti-malaria (Gambar 1) (Gamo dkk., 2010).

Keanekaragaman struktur dan bentuk molekul memainkan peran
penting dalam pengembangan material maju. Material maju, seperti polimer,
nanomaterial, dan komposit, memiliki struktur molekul yang dapat dirancang
untuk memiliki sifat-sifat tertentu yang diinginkan. Misalnya, polimer dengan
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rantai panjang dan bercabang dapat dirancang untuk memiliki kekuatan dan
fleksibilitas yang tinggi, yang sangat berguna dalam aplikasi seperti bahan
konstruksi dan perangkat medis. Nanomaterial, di sisi lain, dapat memiliki
struktur berpori dengan permukaan yang sangat luas, yang memungkinkan
material ini digunakan dalam aplikasi katalisis, adsorben, elektrode, dan
penyimpanan energi.
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Gambar 1 Visualisasi tiga dimensi keragaman kimia baru dalam TCAMS (Tres Cantos antimalarial
compound set) (Gamo dkk., 2010).

Dalam pengembangan material maju, pemahaman yang mendalam
tentang struktur molekul sangat penting. Struktur molekul menentukan
bagaimana material tersebut berinteraksi dengan lingkungannya dan
bagaimana sifat-sifat material tersebut dapat dimodifikasi. Misalnya, dengan
mengubah struktur molekul dari suatu polimer, peneliti dapat mengubah sifat
mekanik, termal, atau optik dari material tersebut. Hal ini memungkinkan
pengembangan material dengan sifat-sifat yang disesuaikan untuk aplikasi
tertentu, seperti material yang tahan terhadap suhu tinggi atau material yang
memiliki konduktivitas listrik yang tinggi. Bahkan telah dikembangkan
berbagai material yang memiliki sifat yang tidak lazim di alam, misalnya
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material konduktor listrik umumnya adalah material yang juga konduktor
termal. Namun telah dikembangkan material dengan konduktivitas termal
tinggi, tetapi memiliki konduktivitas listrik yang rendah, hingga dikategorikan
sebagai material insulator listrik.

Selain struktur molekul, morfologi partikel merupakan hal yang sangat
penting dalam pengembangan material maju, terutama pada skala nano.
Morfologi partikel mencakup berbagai aspek seperti bentuk, ukuran, dan
struktur permukaan, yang semuanya dapat memengarubhi sifat fisik dan kimia
material yang dihasilkan. Dalam konteks material nano, variasi morfologi
dapat memberikan dampak signifikan terhadap kinerja material dalam
berbagai aplikasi, mulai dari katalisis hingga penyimpanan energi dan sensor.

Pada bidang katalisis, morfologi partikel yang beragam dapat
meningkatkan luas permukaan material, yang pada gilirannya meningkatkan
reaktivitas kimia. Partikel berukuran nano dengan morfologi tertentu, seperti
bentuk kubus atau bintang, atau bahkan yang bermorfologi bicontinuous
concentric lamellar (bcl) yang telah dikembangkan pada grup riset kami, dapat
memiliki situs aktif yang lebih banyak dibandingkan dengan partikel
berbentuk bulat pejal. Hal ini memungkinkan reaksi kimia terjadi lebih
efisien, yang sangat penting dalam berbagai proses industri kimia seperti
produksi fine chemicals, petrokimia, dan oleokimia. Selain itu, morfologi
partikel yang unik dapat membantu dalam mengurangi penggunaan bahan
katalis yang mahal, sehingga menurunkan biaya produksi.

Dalam bidang penyimpanan energi, keanekaragaman morfologi partikel
dapat memengaruhi kapasitas dan efisiensi penyimpanan. Misalnya, dalam
baterai lithium-ion, partikel nano dengan morfologi tertentu dapat
meningkatkan kapasitas penyimpanan energi dengan memungkinkan ion
lithium bergerak lebih cepat dan efisien. Struktur partikel yang berpori atau
berlapis-lapis dapat menyediakan jalur yang lebih mudah bagi ion untuk
bergerak, sehingga meningkatkan kinerja baterai. Selain itu, morfologi
partikel yang tepat dapat meningkatkan stabilitas material, mengurangi
degradasi selama siklus pengisian (charge) dan pengosongan (discharge), yang
pada akhirnya memperpanjang umur baterai.

Dalam aplikasi sensor, keanekaragaman morfologi partikel dapat
meningkatkan sensitivitas dan selektivitas sensor. Partikel nano dengan
morfologi tertentu dapat memiliki sifat optik atau elektronik yang unik, yang
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dapat digunakan untuk mendeteksi keberadaan zat tertentu dengan akurasi
tinggi. Misalnya, partikel nano berbentuk batang atau kawat dapat digunakan
dalam sensor berbasis plasmonik untuk mendeteksi molekul gas atau cairan
pada konsentrasi yang sangat rendah. Keanekaragaman morfologi ini
memungkinkan pengembangan sensor yang lebih responsif dan dapat
diandalkan untuk berbagai aplikasi, termasuk pemantauan lingkungan di
lapangan dan diagnosis medis yang cepat.

Selain itu, keanekaragaman morfologi partikel juga membuka peluang
baru dalam pengembangan material dengan sifat mekanik, optik, dan
elektronik yang diinginkan. Misalnya, partikel nano dengan morfologi
tertentu dapat digunakan untuk membuat material komposit dengan
kekuatan dan ketahanan yang lebih tinggi. Dalam bidang optik, partikel nano
dengan morfologi yang tepat dapat digunakan untuk mengontrol penyerapan
dan pemantulan cahaya, yang penting dalam aplikasi seperti layar tampilan
dan perangkat fotovoltaik. Dalam bidang elektronik, partikel nano dengan
morfologi tertentu dapat digunakan untuk membuat perangkat dengan
kinerja yang lebih tinggi dan konsumsi energi yang lebih rendah.

Secara keseluruhan, keanekaragaman struktur molekul dan morfologi
partikel memainkan peran penting dalam pengembangan material maju.
Dengan memahami struktur molekul dan morfologi yang tepat serta mampu
melakukan kontrol terhadap morfologi partikel selama sintesis, para peneliti
dapat merancang material dengan sifat yang diinginkan untuk berbagai
aplikasi. Hal ini tidak hanya meningkatkan kinerja material, tetapi juga
membuka peluang baru dalam teknologi dan industri, yang pada akhirnya
dapat memberikan manfaat besar bagi masyarakat.
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3 PERBEDAAN MIKROSKOPI DAN SPEKTROSKOPI

Gambar 2 Pencitraan AFM molekul pentasena (Gross dkk., 2009).

Dengan berkembangnya ilmu dan teknologi di bidang mikroskopi, para
peneliti mulai dapat menerawang dunia molekuler menggunakan atomic force
microscopy (AFM) dan scanning tunneling microscopy (STM). Teknik AFM telah
dapat merekam citra molekul pentasena dengan baik (Gambar 2) (Gross, dkk.,
2009). Untuk rantai polimer terkonjugasi yang planar, kedua teknik ini telah
dapat menghasilkan citra yang kurang lebih representatif dan sebanding
(Gambar 3) (Riss, dkk., 2014). Dalam hal ini teknik AFM lebih lebih
menggambarkan struktur molekul sedangkan STM lebih detail
menggambarkan kerapatan elektron yang terdelokalisasi. Teknik AFM juga
telah mampu merekam citra ikatan hidrogen di antara molekul-molekul yang
berstruktur planar (Gambar 4) (Sweetman, dkk., 2014). Kedua teknik ini
bahkan telah mampu merekam perubahan struktur molekul selama reaksi
berlangsung (Gambar 5) (De Oteyza, dkk., 2013). Akan tetapi kedua teknik ini
masih memiliki banyak keterbatasan, di mana pengamatan masih harus
dilakukan pada kondisi yang terkontrol dengan baik (vakum, suhu rendah,
bebas gangguan EM,; ...), masih terbatas pada molekul berstruktur planar, dan
pengamatan masih bersifat statis. Pengamatan dinamis masih dibatasi oleh
kecepatan pemindaian dan besarnya gangguan yang dipakai untuk memulai
proses reaksi. Biasanya dilakukan perbandingan statistik terhadap sejumlah
citra hasil pemindaian sebelum dan sesudah gangguan. Kasus pada Gambar 5
diperoleh dengan cara memanaskan sampel dalam rentang waktu yang
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singkat, kemudian didinginkan kembali, lalu melakukan statistik dari
sejumlah citra hasil pemindaian.

Gambar 3 Kombinasi pengukuran spektroskopi nc-AFM dan STM pada rantai polimer terkonjugasi (Riss
dkk., 2014).

Secara umum mikroskopi merupakan teknik yang lebih disukai
dibandingkan dengan berbagai teknik lain dalam karakterisasi material maju.
Hal ini didukung oleh berbagai kemudahan dalam interpretasi data yang
dihasilkan, yaitu berupa suatu citra, sekumpulan koordinat dengan nilai
intensitas tertentu. Sebuah citra langsung dapat merepresentasikan benda
yang diamati, mulai dari bentuk, ukuran, dan morfologi. Sedangkan
pengukuran spektroskopi menghasilkan spektrum dari objek yang diamati.
Semua informasi dari objek yang diamati, misalnya berupa struktur molekul,
struktur elektronik, keberadaan defek, dll., masih tersimpan rapat di dalam
spektrum tersebut. Serangkaian pengolahan data dan interpretasi harus
dilakukan untuk mengekstrak informasi tersebut. Tidak hanya dibutuhkan
beberapa alat bantu berupa perangkat lunak, tapi juga dibutuhkan
pengetahuan yang cukup mengenai molekul atau material yang hendak
ditelaah. Dengan kata lain, interpretasi dari suatu data spektroskopi menjadi
suatu tantangan utama bagi para peneliti dalam menerawang ke dunia
molekuler. Secara umum, perbedaan antara teknik mikroskopi dan
spektroskopi tertabulasi pada Tabel 1.
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Gambar 4 Kontras intermolekul dalam susunan ikatan hidrogen 2D (Sweetman, dkk., 2014).

Tabel 1 Perbedaan antara teknik mikroskopi dan spektroskopi

Mikroskopi

Spektrokopi

Bertujuan untuk mengamati benda-benda yang
tidak terlihat oleh mata telanjang.

Bertujuan mempelajari respons suatu benda
terhadap cahaya.

Diperoleh citra atau koordinat dari benda yang
diamati.

Diperoleh spektrum dari benda yang diamati.
Hasil mapping dalam bentuk citra kadang
dibutuhkan.

Interpretasi dapat dilakukan langsung terhadap
citra yang diperoleh. Pada beberapa kasus
pengolahan data mungkin dibutuhkan.

Interpretasi membutuhkan serangkaian
pengolahan data. Pada beberapa kasus
dibutuhkan pula sampel standar.

Umumnya bersifat lokal secara spasial.

Umumnya bersifat rata-rata secara spasial.

Dapat mengamati molekul dengan berbagai
keterbatasan.

Mudah mengamati molekul termasuk sifat-
sifat dinamik dari molekul.
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\\ C26H14 C26H14 C26H14 CzeHm
Reactant 1 Product 2 Product 3 Product 4

Gambar 5 Perbandingan antara gambar STM, AFM, serta struktur molekul dari reaktan dan produk (De
Oteyza dkk., 2013).
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4 INTERAKSICAHAYA DAN MATERI
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Gambar 6 Skema pengamatan optik untuk mempelajari sifat-sifat suatu benda melaui interaksinya
dengan cahaya.

Sebelum kita masuk lebih jauh ke dalam spektroskopi molekul dan bagaimana
teknik ini dapat digunakan dalam pengembangan material maju lewat
pemahaman pada tingkat molekuler, sebaiknya kita memahami interaksi
antara cahaya dan materi. Pada dasarnya semua teknik spektroskopi
merupakan teknik perturbasi, di mana molekul yang hendak dipelajari
(molecule under study) diganggu dengan seberkas cahaya atau foton. Gangguan
cahaya pada molekul ini sering disebut sebagai interaksi antara cahaya dan
molekul. Informasi mengenai interaksi ini masih terus dibawa oleh cahaya
yang berinteraksi meskipun interaksi tersebut telah berlangsung. Hal ini
menyebabkan peneliti dapat dipelajari interaksi yang terjadi termasuk
informasi mengenai molekul tersebut, misalnya struktur molekul, struktur
elektronik, dan keberadaan gugus fungsi.

Gambar 6 memperlihatkan secara skematis bagaimana peneliti sebagai
pengamat dari luar dapat mempelajari sifat-sifat suatu benda lewat
interaksinya dengan cahaya. Digambarkan bahwa cahaya yang datang pada
object under study dapat mengalami pemantulan, penyerapan (absorpsi), dan
diteruskan atau ditransmisikan. Secara sederhana interaksi cahaya dan
molekul dapat dibagi menjadi 2, yaitu hamburan (scattering) dan absorpsi
(absorption), yang masing-masing akan bertanggung jawab terhadap beberapa
fenomena khas dan teknik spektroskopi terkait (Gambar 7) (Valeur, 2001). Jika
suatu molekul mengalami absorpsi atau menyerap cahaya, maka molekul
tersebut akan tereksitasi. Molekul yang tereksitasi dapat mengalami berbagai
fenomena susulan seperti: emisi fluoresensi, konversi internal, transfer
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muatan intramolekuler, perubahan konformasi, transfer elektron, transfer
proton, transfer energi, pembentukan eksimer, pembentuk -eksipleks,
mengalami transformasi fotokimia, dan mengalami pembalikan spin atau
yang dikenal sebagai intersystem crossing (Gambar 8) (Valeur, 2001). Fenomena
pembalikan spin atau intersystem crossing akan menghasilkan emisi
fosforesensi atau emisi fluoresensi tertunda.

LIGHT-MATTER
INTERACTIONS

SCATTERING ABSORPTION
./ \ . * fluorescence
elastic inelastic
i I | PHOTOLUMINESCENCE <
(Rayleigh) (Raman, Brillouin) phosphorescence

ELECTROLUMINESCENCE
THERMOLUMINESCENCE
CHEMILUMINESCENCE
BIOLUMINESCENCE

etc.

LUMINESCENCE

Gambar 7 Fenomena yang mungkin terjadi akibat Interaksi antara cahaya dengan materi (Valeur, 2001).

i delayed
hosphorescence ¢— ntersystem _
phosp crossing fluorescence
fluorescence internal
emission conversion

hv

intramolecular
charge transfer

conformational

change
electron
transfer
photochemical proton
transformation transfer

exciplex energy
formation  excimer transfer
formation

Gambar 8 Jalur de-eksitasi yang mungkin untuk molekul yang tereksitasi (Valeur, 2001).
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Salah satu fenomena terkait dengan interaksi antara cahaya dan materi
yang mudah diamati sehari-hari adalah warna. Materi di sini memiliki arti
luas yang meliputi molekul dan material maju yang dibahas dalam paparan
ini. Warna terjadi karena interaksi antara cahaya dan materi melalui proses
yang melibatkan penyerapan, pemantulan, dan transmisi cahaya. Cahaya
putih terdiri atas berbagai panjang gelombang yang mewakili berbagai warna.
Ketika cahaya mengenai suatu objek, beberapa panjang gelombang diserap
oleh materi objek tersebut, sementara yang lain dipantulkan atau diteruskan.
Warna yang kita lihat adalah hasil dari panjang gelombang cahaya yang
dipantulkan atau diteruskan ke mata kita. Misalnya, daun hijau tampak hijau
karena pigmen Kklorofil dalam daun menyerap sebagian besar panjang
gelombang cahaya merah dan biru, tetapi memantulkan panjang gelombang

hijau.
Reflected
1.0 # —
. —— S [ T——
? 08— Absorbed —]
c
(3}
5 06— —
o
S
S5 04— —]
[
2 ’-eTransmitted
8 02— visible —
L
| | | | | | | | | |

O0.2 03 04 05 06 07 08 10 15 20 25 30

Wavelength (um)

Gambar 9 Spektrum dari sebuah gelas berwarna hijau pada panjang gelombang yang berbeda (Western
University, 2024).

Gambar 9 menunjukkan spektrum dari sebuah gelas berwarna hijau.
Fraksi cahaya yang dipantulkan dan ditransmisikan yang memberikan
kontribusi warna hijau pada rentang cahaya tampak (400-700 nm). Selain itu,
struktur fisik materi juga dapat memengaruhi warna melalui fenomena
seperti difraksi dan interferensi. Contohnya, sayap kupu-kupu dan bulu
burung sering kali menunjukkan warna-warna cerah karena struktur
mikroskopis mereka yang menyebabkan interferensi cahaya (Gambar 10a).
Fenomena yang sama diamati sebagai warna pelangi pada lapisan minyak di

Penulis | 15



atas permukaan air (Gambar 10b). Secara umum fenomena ini disebut sebagai
iridesensi yang disebabkan oleh interferensi cahaya pada struktur mikro
(microstructures) atau film tipis (thin films). Oleh karena itu, warna yang kita
lihat adalah kombinasi dari sifat kimia dan fisika dari materi serta interaksi
kompleks antara cahaya dan objek tersebut. Fenomena ini menjelaskan
mengapa objek yang sama dapat tampak berbeda warna di bawah kondisi
pencahayaan yang berbeda atau ketika dilihat dari sudut yang berbeda.

e 1000R: 5000x _ i 5
Gambar 10 (a) Sayap kupu-kupu di bawah mikroskop (A butterflys wings under a microscope, t.t.) dan
(b) tumpahan minyak solar di jalan raya (John, 2007).
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5 SPEKTROSKOPIOPTIS

Secara umum, spektroskopi optis menggunakan cahaya untuk mempelajari
sifat material pada rentang UV C hingga inframerah dekat atau NIR (near
infrared) dengan panjang gelombang berkisar antara 190-1000 nm. Pada
beberapa kasus khusus, rentang NIR dapat diperluas hingga 2500 nm. Rentang
190-1000 nm sangatlah umum pada spektormeter modern karena didukung
oleh detektor berbasis silikon yang berkinerja tinggi dan murah harganya.
Detektor silikon modern dapat mendeteksi dengan baik pada rentang 190-
1100 nm. Spektrometer yang dirancang untuk pengukuran lebih dari 1100 nm
harus menggunakan detektor jenis lain yang jauh lebih mahal, misalnya
detektor berbasis InGaAs.

Dengan menempatkan sampel pada konfigurasi optis transmisi atau
reflektansi relatif terhadap sumber cahaya dan detektor, peneliti dapat
menggunakan spektrometer optis untuk mengukur bagaimana cahaya
berinteraksi dengan sampel. Spektrometer menghasilkan luaran berupa
intensitas cahaya yang terukur oleh detektor sebagai fungsi panjang
gelombang, yang kita kenal sebagai spektrum. Berdasarkan data yang berupa
spektrum ini, peneliti dapat mengekstraksi berbagai informasi penting
berkenaan dengan struktur elektronik dari material yang dipelajari.

Polychromatic UV/Vis Spectrophotometer

‘/\\“\\‘ \
N | l\ ‘w IO I -
W " > > ® ) _4
—U N p\m
A4 ‘\;1“‘//‘ " \_ J
Light Source Collimator Solution ~ Wavelength Selector  Diffraction Grating Diode Array
(Lens) (Slit) or Prism CCD or CMOS

Gambar 11 Skema pengaturan optik spektrofotometer UV-Vis (IMPLEN, 2024).

Pengaturan desain spektroskopi yang umum terdiri atas sumber cahaya,
lensa, sampel yang biasanya ditempatkan pada pemegang sampel (sample
holder) atau pemegang kuvet (cuvette holder), lensa, dan spektrometer. Gambar
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11 secara skematis menggambarkan konfigurasi spektroskopi secara umum.
Komponen-komponen ini dapat disusun secara langsung pada meja optis
(optical bench)/pelat beardboard atau dihubungkan bersama menggunakan
serat optis (optical fiber). Peneliti dapat menggunakan berbagai sumber cahaya
dalam pengukuran spektroskopi optis, yang meliputi sumber cahaya
monokromatik dan sumber cahaya polikromatik. Jenis pengukuran yang
ingin dilakukan menentukan jenis sumber cahaya yang digunakan. Secara
umum, sumber cahaya monokromatik digunakan untuk mengeksitasi
material, misalnya, dalam pengukuran spektroskopi fluoresensi dan Raman
dispersif, sedangkan sumber cahaya polikromatik digunakan untuk
pengukuran spektroskopi absorpsi.

Slit White light

Slit

White light

=A

Prism Diffraction grating

Gambar 12 Skema yang menggambarkan prinsip monokromator (Shimadzu, 2024).

Pada spektrometer optis, elemen optis dispersif, berupa prisma atau kisi
difraksi akan mendispersikan cahaya yang masuk berdasarkan panjang
gelombangnya (Gambar 12). Cahaya terdipersi yang mendekati berkas cahaya
monokromatik ini kemudian diarahkan ke elemen penginderaan optik atau
detektor, yang mengukur intensitas cahaya pada setiap panjang gelombang.
Dengan menggunakan sumber cahaya yang terkalibrasi ke dalam
spektrometer setelah melewati atau dipantulkan oleh suatu material, peneliti
dapat mengukur bagaimana suatu material berinteraksi dengan cahaya.
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Gambar 13 Pengukuran spektroskopi absorpsi: (a) konfigurasi transmisi difus (diffuse transmission),
(b) reflektansi difus (diffuse reflectance), dan (c) transmisi spekular (specular
transmission) (Orera dan Merino, 2015).
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Spektroskopi optis secara umum dapat dibagi menjadi dua teknik utama,
yaitu spektroskopi absorpsi dan emisi. Pengukuran spektroskopi absorpsi
pada bidang material maju umumnya menggunakan tiga konfigurasi utama,
yaitu konfigurasi transmisi difus (diffuse transmission), reflektansi difus (diffuse
reflectance), dan transmisi spekular (specular transmission) (Gambar 13) (Orera
dan Merino, 2015). Konfigurasi transmisi difus umumnya digunakan untuk
mengukur sampel yang berupa film tipis berpenampakan translunsen
(translucent). Untuk padatan yang tidak tembus pandang atau berpenampakan
buram (opaque) biasanya diukur dengan menggunakan konfigurasi reflektansi
difuse. Sedangkan untuk sampel yang berpenampakan transparan atau
sampel berupa larutan dalam kuvet diukur dengan menggunakan konfigurasi
transmisi spekular.
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=N i ] |
-~ i
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Source :\ . 1 Aol fixed
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1 e
1 ST e ) Emission Monochromator
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\Diffraction Grating ! H | is recorded on the detector
fffffffffffffffffffffffff ' e 1 .
The grating in the excitation monochromator i 5\ e I ! Ao IS SCanned @:E
N N S L ' o Moo _ﬁ
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The grating in the emission monochromator
is rotated to scan the emission wavelength
during acquisition of an emission spectrum

Gambar 14 Skema pengukuran spektrum emisi pada spektrofluorometer (Edinburgh Instruments,
2024a).

Spektroskopi emisi yang dikenal juga sebagai spektroskopi fluoresensi
atau luminesensi, memiliki dua mode pengukuran pada konfigurasi optik
sama, yaitu mode pengukuran emisi dan eksitasi. Pada mode pengukuran
emisi, panjang gelombang cahaya pengeksitasi dibuat tetap, sedangkan
intensitas sinyal emisi atau fluoresensi/luminesensi diukur sebagai fungsi
panjang gelombang (Gambar 14). Secara umum data yang dihasilkan disebut
sebagai spektrum emisi atau spektrum fluoresensi/luminesensi. Sedangkan
pada mode pengukuran eksitasi, panjang gelombang emisi dibuat tetap dan
intensitas emisi diukur dengan memindai panjang gelombang pengeksitasi
(Gambar 15). Spektrum yang dihasilkan disebut spektrum eksitasi yang
merupakan spektrum pelengkap (complementer) dari spektrum absorpsi.
Spektrum eksitasi menggambarkan spektrum absorpsi yang bertanggung
jawab atau terlibat dalam proses rekombinasi radiatif.
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Gambar 15 Skema pengukuran spektrum eksitasi pada spektrofluorometer (Edinburgh Instruments,
2024a).

Spektroskopi absorpsi sering digunakan sebagai salah satu teknik
karakterisasi yang bersifat kuantitif. Dalam hal ini umumnya digunakan
Hukum Bouger-Beer-Lambert, yang dapat ditulis secara sederhana menjadi
Persamaan 5.1 sebagai berikut (Mayerhofer dkk., 2020):

1
—log—=~A=¢ehc (5.1)
Iy

di mana I, adalah intensitas cahaya sebelum melewati sampel, I adalah
intensitas cahaya setelah melewati sampel, A adalah absorbansi, ¢ adalah
koefisien serapan molar, b adalah panjang jalan cahaya dalam cm, ¢ adalah
konsentrasi dalam molar (mol L*). Penentuan konsentrasi sampel biasanya
dilakukan dengan membuat suatu kurva kalibrasi, yaitu suatu hubungan
linear antara absorbansi terhadap konsentrasi suatu seri standar yang
diketahui konsentrasinya. Konsentrasi sampel dapat diperoleh dengan
membandingkan dengan absorbansinya terhadap kurva kalibrasi tersebut.
Spektroskopi emisi atau fluoresensi/luminesensi juga dapat digunakan
sebagai salah satu teknik karakterisasi yang bersifat kuantitatif pada sistem
larutan. Kurva kalibrasi digunakan dengan analogi yang sama pada layaknya
spektroskopi absorbansi.

Secara umum fenomena yang tercakup oleh teknik spektroskopi optis
adalah diterangkan dengan menggunakan suatu diagram yang dikenal sebagai
Diagram Perrin-Jablonski (Gambar 16) (Lakowicz, 2006). Pada awal mula
diagram ini dikembangkan oleh fisikawan Polandia, Alexander Jablonski,
yang kemudian dikenal sebagai bapak Spektroskopi fluoresensi sebagai
penghormatan bagi kontribusinya pada bidang ini (Gambar 17a). Diagram ini
kemudian dikembangkan dan disempurnakan oleh fisikawan Prancis, yaitu
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Jean Baptist Perrin dan putranya Francis Perrin (Gambar 17b dan 17c), hingga
dikenal sekarang sebagai Diagram Perrin-Jablonski (Berberan-Santos, 2001;
Valeur dan Brochon, 2001). Jean Perrin memperkenalkan konsep transfer
energi antara molekul dan mengembangkan sebuah teori yang menerangkan
tentang fenomena fluoresensi yang tertunda akibat aktivasi termal.
Sedangkan Francis Perrin mengembangkan banyak teori tentang fenomena
fluoresensi yang mencakup pengembangan model active sphere pada proses
quenching, hubungan antara quantum yield dan lifetime pada fenomena
fluoresensi, dan teori fluoresensi terpolarisasi.

Energy Levels

e Absorption (10°s)

| — Fluorescence (101°- 107 s)
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—_— AN Internal Conversion (1011—107s)

Vibrational Relaxation (1012~ 1010 s)

A NS Intersystem Crossing (101°0- 108 s)
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Gambar 16 Diagram Perrin-Jablonski (Berberan-Santos, 2001; Edinburgh Instruments, 2024b;
Lakowicz, 2006; Valeur dan Brochon, 2001).

(a) (b)

T
e

Gambar 17 (a) Aleksander Jabtonski (1898-1980), (b) Jean Baptiste Perrin (1870-1942), dan (c) Francis
Perrin (1901-1992) (Berberan-Santos, 2001; Edinburgh Instruments, 2024b; Lakowicz,
2006; Valeur dan Brochon, 2001).
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Diagram Perrin-Jablonski adalah suatu alat bantu yang sangat berguna
dalam visualisasi transisi yang mungkin bagi suatu molekul setelah
mengalami fotoeksitasi. Secara umum Diagram Perrin-Jablonski ditunjukkan
pada Gambar 16, yang dapat digunakan untuk menggambarkan berbagai
fenomena yang mencakup berbagai proses dasar dalam spekstroskopi optis,
yaitu absorpsi cahaya (fotoeksitasi), fluoresensi, fosforesensi, konversi
internal, relaksasi vibrasional, dan pembalikan spin (intersystem crossing).
Tingkat-tingkat energi dalam Diagram Perrin-Jablonski digambarkan sebagai
garis horizontal berwarna hitam, dengan nilai energi meningkat dari bawah
ke atas. Garis tebal melambangkan tingkat vibrasional terendah pada setiap
keadaan elektronik, sedangkan garis tipis menggambar tingkat-tingkat vibrasi
yang lebih tinggi. Penamaan keadaan atau tingkat energi elektronik
didasarkan konfigurasi spin/momentum sudut spin (S) atau multiplisitas spin
(25+1) pada masing-masing keadaan. Keadaan singlet, dengan total
momentum sudut spin sama bernilai sama dengan nol, dinyatakan dengan
lambang “S;”, sedangkan keadaan triplet, dengan total momentum sudut spin
bernilai sama dengan satu, dinyatakan dengan lambang “T;”. Notasi i akan
bernilai 0 hingga n, di mana nilai 0 menyatakan keadaan elektronik dasar dari
masing-masing konfigurasi spin atau multiplisitas spin. Sehingga Sy, S1, dan T,
masing-masing menyatakan keadaan dasar singlet, keadaan tereksitasi
pertama singlet, dan keadaan tereksitasi pertama triplet, bagi molekul
tersebut.

Pada Diagram Perrin-Jablonski, panah menyatakan berbagai transisi yang
melibatkan pertukaran energi di antara berbagai keadaan atau tingkat energi
(Gambar 16). Secara umum transisi-transisi ini dapat dibagi menjadi dua jenis,
yaitu transisi radiatif dan non-radiatif. Transisi radiatif dinyatakan dengan
panah lurus, sedangkan transisi non-radiatif dinyatakan dengan panah
bergelombang. Proses absorpsi atau fotoeksitasi dari suatu molekul dalam
keadaan dasar digambarkan dengan panah lurus vertikal mengarah ke atas
berwarna biru, sedangkan proses fluoresensi dan fosforesensi masing-masing
dinyatakan dengan panah lurus vertikal mengarah ke bawah berwarna hijau
dan merah. Proses relaksasi vibrasional (vibrational relaxation), suatu transisi
non-radiatif ke tingkat vibrasional lebih rendah pada tingkat elektronik yang
sama, digambarkan sebagai panah bergelombang vertikal mengarah ke
bawah berwarna kuning. Proses konversi internal (internal conversion), suatu
transisi non-radiatif di antara dua tingkat elektronik yang memiliki
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multiplisitas yang sama, digambarkan dengan panah bergelombang
horizontal berwarna ungu. Gabungan kedua transisi non-radiatif ini tersebut
sering disebut sebagai proses disipasi termal (thermal dissipation). Proses
pembalikan spin (intersystem crossing), suatu transisi non-radiatif di antara dua
tingkat vibrasional yang memiliki energi sama (isoenergetic) namun berada
pada keadaan elektronik dengan multiplisitas spin yang berbeda, dinyatakan
dengan panah bergelombang horizontal berwarna sian. Pada prinsipnya,
transisi di antara dua keadaan elektronik yang berbeda multiplisitas spin
adalah suatu transisi terlarang, di mana transisi ini melanggar aturan
konservasi momentum sudut spin. Namun akibat adannya interaksi yang
dikenal sebagai spin-orbit coupling, yaitu interaksi antara momentum sudut
spin dan momentum sudut orbital, transisi terlarang ini dapat terjadi dengan
probabilitias yang rendah.

(a) (b)
Intersystem )
Phosphorescence Singlet
2| e 5
e |° 2
(]
S = L
£ |2 E
c = g ;
o |.£ g Singlet
8 |5 5
E = 8A orp|
I} Fluorescence g
Radiation
(phosphorescence)
Time Internuclear separation

Gambar 18 Perbedaan proses fluoresensi dan fosforesensi berdasarkan (a) lifetime emisi dan (b)
transisi elektronik dengan multiplisitas spin yang berbeda (Atkins dan Paula, 2006).

Terdapat dua jenis transisi radiatif yang diilustrasikan dalam Diagram
Perrin-Jablonski pada Gambar 16, yaitu proses fluoresensi dan fosforesensi.
Proses Fluoresensi adalah suatu transisi radiatif di antara dua keadaan
elektronik dengan multiplitas spin yang sama, misalnya dari S; — S,, yang
dinyatakan dengan garis lurus vertikal mengarah ke bawah berwarna hijau.
Transisi ini pada umumnya berlangsung dengan sangat cepat, yaitu dengan
lifetime antara 10"° sampai 107 detik. Sedangkan proses fosforesensi adalah
suatu transisi radiatif di antara dua keadaan elektronik dengan multiplitas
spin yang berbeda, misalnya dari T; — S,, yang dinyatakan dengan garis lurus
vertikal mengarah ke bawah berwarna merah. Pada prinsipnya, transisi

24 | Forum Guru Besar Institut Teknologi Bandung



fosforesensi adalah suatu transisi terlarang seperti layaknya proses
pembalikan spin (intersystem crossing), yang menyebabkan transisi ini terjadi
dengan sangat lambat pada rentang 10¢ sampai 10 detik, yang membedakan
proses ini dengan transisi fluoresensi. Secara lebih sederhana Gambar 18
menggambarkan dengan lebih sederhana perbedaan antara proses
fluoresensi dan fosforesensi berdasarkan (a) lifetime emisi dan (b) transisi
elektronik dengan multiplisitas spin yang berbeda (Atkins dan Paula, 2006).
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Gambar 19 (a) Geseran Stokes atau Stokes-shift (Valeur, 2001), (b) George Gabriel Stokes (1819-
1903) (Stokes, 1852), dan (c) spektrum absorpsi dan fluoresensi bagi zat warna
Rhodamine 6G dan (Dicyanomethylene)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4H-pyran
(DCM) (Edinburgh Instruments, 2024d).

Secara umum kedua transisi radiatif ini dikenal sebagai fotoluminesensi.
Pada kedua proses ini terjadi kehilangan energi yang cukup besar, di mana
energi tersebut cukup untuk dikonversi menjadi foton atau cahaya pada
rentang UV hingga inframerah dekat. Kehilangan energi ini bertanggung
jawab pada fenomena yang kita kenal sebagai geseran Stokes (Stokes-shift) dan
juga formulasi pada aturan Kasha. Pada transisi fluoresensi dan fosforesensi,
selalu diamati emisi cahaya dengan panjang gelombang yang lebih panjang
dari berkas cahaya pengeksitasi, atau dengan kata lain, emisi fluoresensi dan
fosforesensi selalu memiliki energi yang lebih kecil dari berkas cahaya
pengeksitasinya. Perbedaan panjang gelombang atau energi ini disebut
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sebagai geseran Stokes atau Stokes-shift (Gambar 19a) (Valeur, 2001).
Fenomena ini pertama kali diamati oleh Georges Gabriel Stokes pada tahun
1852 (Gambar 19b) (Stokes, 1852). Umumnya geseran Stokes dinyatakan
sebagai perbedaan panjang gelombang AA (Persamaan 5.2) atau perbedaan
energi/frekuensi dalam bilangan gelombang AV (Persamaan 5.3) sebagai
berikut:

A) = APax — jmax (5.2)
AV = prex — gpex (5.3)

Pada Gambar 19c¢ menunjukkan spektrum absorpsi dan fluoresensi bagi
zat warna atau dye, yaitu Rhodamine 6G dan (Dicyanomethylene)-2-methyl-6-
(4-dimethylaminostyryl)-4H-pyran (DCM). Dipaparkan pula geseran Stokes
untuk kedua definisi, yaitu perbedaan panjang gelombang dan perbedaan
energi/frekuensi. Dalam penggunaan sehari-hari pebedaan panjang
gelombang praktis untuk digunakan. Namun untuk suatu studi spektroskopi
yang mendalam, umumnya dipakai geseran Stokes dalam perbedaan
energi/frekuensi, karena lebih mudah diinterpretasi dan dibandingkan
dengan pendekatan teoretis, seperti berbagai teknik spektroskopi komputasi
menggunakan metode ab initio.

A= zfo nm Anthracene in
cyclohexane

x10
S, So>S; $;>Sy

Aoy =327 nm ‘OO

'

x10 x10

Absorbance

A =339 nm

Fluorescence Intensity

x10 x10

Ao = 356 nm

x10 x10

250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)
Gambar 20 (a) Michael Kasha (1920-2013) dan (b) molekul antrasena dalam sikloheksana yang
dieksitasi pada berbagai tingkat elektronik dan vibrasional (Edinburgh Instruments,
2024c; Lewis dan Kasha, 1944).
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Aturan Kasha dikembangkan oleh Michael Kasha pada tahun 1950
(Gambar 20a) yang menyatakan bahwa keadaan atau tingkat elektonik yang
mengalami transisi radiatif atau mengemisikan cahaya adalah keadaan atau
tingkat elektronik terendah pada multiplisitas spin tersebut (Lewis dan Kasha,
1944). Dengan kata lain, proses fluoresensi selalu berasal dari tingkat
vibrasional dasar pada keadaan S;, sedangkan proses fosforesensi selalu
berasal dari tingkat vibrasional dasar pada keadaan T;, terlepas dari keadaan
awal tereksitasinya. Aturan Kasha adalah sebagai konsekuensi bahwa pada
molekul tereksitasi, laju konversi internal dan relaksasi vibrasional dari
tingkat elektronik yang lebih tinggi jauh lebih cepat dibandingkan dengan laju
emisi menuju ke keadaan dasar elektronik. Fenomena ini dapat dengan
mudah diterangkan menggunakan Diagram Perrin-Jablonski yang telah
dibahas sebelumnya (Gambar 16). Secara eksperimental aturan ini telah
terbukti kesahihannya, seperti yang digambarkan untuk molekul antrasena
dalam sikloheksana yang dieksitasi pada berbagai tingkat elektronik dan
vibrasional (Gambar 20b). Semua keadaan tereksitasi awal yang berbeda-beda
itu semua memberikan spektrum emisi atau fluoresensi yang persis sama,

yaitu dengan transisi S; — So.
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6 SPEKTROSKOPIVIBRASIONAL

Spektroskopi vibrasional mencakup beberapa teknik spektroskopi yang
sangat penting, terutama spektroskopi absorpsi inframerah (IR) dan
spektroskopi hamburan Raman. Kedua teknik ini mengamati gerak
vibrasional karakteristik dari suatu molekul yang dikenal sebagai mode
normal. Pengamatan gerak vibrasional ini dapat digunakan untuk
mempelajari dan menjelaskan struktur molekul dari sisi simetrinya.
Spektroskopi vibrasional adalah teknik spektroskopi struktural pertama yang
banyak digunakan oleh ahli kimia organik, terutama dalam penentuan
keberadaan gugus fungsi.

Spektroskopi absorpsi inframerah (IR) bekerja dengan mengukur
absorpsi cahaya inframerah oleh molekul. Ketika molekul menyerap cahaya
pada panjang gelombang tertentu, energi cahaya tersebut menyebabkan
gerak vibrasi pada ikatan kimia dalam molekul. Setiap gugus fungsi dalam
molekul memiliki frekuensi gerak vibrasi yang unik, sehingga spektrum IR
dapat digunakan untuk mengidentifikasi gugus fungsi yang ada dalam sampel.
Teknik ini sangat berguna dalam analisis kualitatif dan kuantitatif, serta
dalam studi struktur molekul.

Di sisi lain, spektroskopi hamburan Raman mengukur intensitas cahaya
yang dihamburkan secara inelastis oleh molekul ketika terpapar oleh berkas
cahaya monokromatik, misalnya laser. Proses ini melibatkan interaksi antara
cahaya dan gerak vibrasi molekul, yang menghasilkan perubahan pada
frekuensi cahaya yang dihamburkan. Perubahan ini memberikan informasi
tentang mode vibrasi molekul dan dapat digunakan untuk mengidentifikasi
struktur molekul. Spektroskopi Raman sangat berguna dalam analisis
material yang sulit diukur dengan teknik lain, seperti sampel dalam larutan
atau pada permukaan.
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Gambar 21 Tiga gerak vibrasi dasar dari molekul linear triatomik, yang diwakilkan oleh molekul CO,
(Long, 2002).
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Spektroskopi hamburan Raman dan absorpsi inframerah adalah dua
teknik yang saling melengkapi dan biasanya keduanya dibutuhkan untuk
mengamati mode vibrasi molekul secara lengkap. Meskipun beberapa mode
vibrasi mungkin aktif dalam kedua teknik ini, sinyal yang diamati pada
spektroskopi Raman dan IR muncul dari proses yang berbeda dan memiliki
aturan seleksi yang berbeda. Secara umum, spektroskopi Raman paling baik
mengamati mode vibrasi simetris dari kelompok molekul non-polar,
sedangkan spektroskopi IR paling baik mengamati mode vibrasi asimetris dari
kelompok molekul polar. Secara fundamental yang membedakan bagaimana
suatu molekul akan aktif Raman atau aktif IR adalah struktur molekul dan
jenis mode vibrasinya. Suatu molekul akan aktif IR jika strukturnya dalam
suatu gerak vibrasi molekul tersebut akan mengalami perubahan momen
dipol, yang dilambangkan dengan p dan secara matematik dapat dituliskan
menjadi Persamaan 6.1 sebagai berikut:

ou
(%)0 #0 (6.1)

Sedangkan suatu molekul akan aktif Raman jika dalam gerak vibrasinya
molekul tersebut akan mengalami perubahan kebolehpolaran (polarizability)
yang dilambangkan sebagai o dan secara matematik dapat dituliskan menjadi
Persamaan 6.2 sebagai berikut:

(Z—S)O #0 (6.2)

Untuk memudahkan pengertian bagaimana struktur dan gerak mode
vibrasi dasar (normal mode) dapat aktif IR dan Raman, struktur linier dari
molekul karbon dioksida (CO,) dan struktur non-liner berbentuk huruf “v”
dari molekul air (H,O0) umumnya digunakan sebagai contoh. Gambar 21
memaparkan tiga gerak vibrasi dasar dari molekul linear triatomik, yang
biasanya diwakilkan oleh molekul CO,. Diperlihatkan bahwa pada mode gerak
vibrasional regang simetris (simetrical stretching), molekul hanya mengalami
perubahan kebolehpolaran (polarizability), tetapi tidak mengalami perubahan
momen dipol, sehingga mode vibrasi ini hanya aktif Raman. Sedangkan untuk
mode gerak vibrasional regang asimetris (asymmetrical stretching) dan tekuk
(bending), keduanya hanya mengalami perubahan momen dipol, tetapi tidak
mengalami perubahan kebolehpolaran, sehingga mode vibrasi ini hanya aktif
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IR(Long, 2002). Dengan perlakuan yang sama, Gambar 22 menunjukkan
bagaimana suatu molekul non-linear triatomik yang diwakilkan oleh molekul
air mengalami gerak vibrasional dasar atau mode normal. Diperlihatkan
bahwa semua mode gerak vibrasional dasar (normal modes), yaitu regang
simetris, tekuk, dan regang asimetris, mengalami perubahan kebolehpolaran
sekaligus momen dipol, sehingga semua mode vibrasi ini bersifat aktif Raman
dan IR (Long, 2002). Teknik hamburan Raman dan absorpsi inframerah sering
disebut sebagai dua teknik yang komplementer karena memberikan
informasi yang saling melengkapi, menghasilkan gambaran lengkap
mengenai mode vibrasi dan struktur suatu molekul.

Keunggulan utama dari spektroskopi vibrasional adalah fleksibilitasnya
dalam mempelajari berbagai jenis sampel. Baik itu cairan, larutan, pasta,
bubuk, film, serat, gas, atau permukaan, semua dapat dianalisis dengan
memilih teknik pengambilan sampel yang tepat. Perkembangan instrumen
yang lebih canggih telah memungkinkan pengembangan teknik-teknik
sensitif baru yang dapat memeriksa sampel yang sebelumnya sulit ditangani.
Hal ini membuka peluang baru dalam penelitian dan aplikasi praktis,
memungkinkan para ilmuwan untuk mengeksplorasi dan memahami materi
dengan cara yang lebih mendalam dan akurat. Keunggulan dan kekurangan
dari teknik spektroskopi hamburan Raman dan absorpsi inframerah yang
mencakup preparasi sampel, jenis sampel, rentang frekuensi dalam analisis,
dan aplikasi karakteristik tertabulasi pada Tabel 2.
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Gambar 22 Gerak vibrasional dasar atau mode normal dari suatu molekul non-linear triatomik yang
diwakilkan oleh molekul air (Long, 2002).
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Tabel 2 Perbandingan teknik spektroskopi hamburan Raman dan absorpsi inframerah (Larkin, 2011).

Hamburan Raman Absorpsi Inframerah
Kemudahan dalam preparasi sampel Sangat mudah Bervariasi
Cairan Sangat mudah Sangat mudah
Serbuk Sangat mudah Mudah
Polimer Sangat mudah Mudah
Gas Mudah Sangat mudah
Id'entlfnkafsn rnode vibrasi sidik jari Sangat baik Sangat baik
(fingerprinting)
Vibrasi yang sesuai Simetrik Asimetrik
Ident|f|k535| gugus fungsi (group Baik sekali (excellent) Baik sekali (excellent)
frequencies)
Pengukuran pada sistem larutan air Sangat baik (very good)  Sangat sulit (very difficult)
Analisis Kuantitatif Baik Baik

Identifikasi mode-mode vibrasi pada
frekuensi rendah

Baik sekali (excellent) Sulit (difficult)

E eV

3.53 1

2.72 1

2.33 1

1.16 1

Gambar 23
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Transisi di antara tingkat-tingkat energi vibrasional pada suatu molekul diatomik dalam
bentuk Diagram Perrin-Jablonski yang disederhanakan. Energi foton yang digunakan
untuk mengeksitasi molekul tersebut meningkat dari kiri ke kanan, beserta perkiraan
perolehan kuantum (quantum yield) dari masing-masing proses: (a) absorpsi inframerah,
(b) hamburan Raman pada daerah near inframerah (NIR-Raman), (c) hamburan Raman
pada daerah sinar tampak (Vis-Raman), (d) hamburan Raman resonansi, (e) fluoresensi,
(f) hamburan Raman pada daerah UV (UV-Raman) (Rzhevskii, 2021).
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Untuk memahami lebih dalam fenomena yang terlibat pada spektroskopi
vibrasional, Diagram Perrin-Jablonski yang telah dibahas pada bagian
spektroskopi optis dapat digunakan. Gambar 23 menggambarkan berbagai
transisi di antara tingkat-tingkat energi vibrasional pada suatu molekul
diatomik dalam bentuk Diagram Perrin-Jablonski yang disederhanakan
(Rzhevskii, 2021). Energi foton yang digunakan untuk mengeksitasi molekul
tersebut meningkat dari kiri ke kanan, dari rentang inframerah ke UV, yang
menghasilkan berbagai proses sebagai berikut: (a) absorpsi inframerah, (b)
hamburan Raman pada daerah near inframerah (NIR-Raman), (c) hamburan
Raman pada daerah sinar tampak (Vis-Raman), (d) hamburan Raman
resonansi, (e) fluoresensi, (f) hamburan Raman pada daerah UV (UV-Raman).
Perolehan kuantum (quantum yield) pada proses absorpsi inframerah jauh
lebih besar dari proses hamburan Raman, yang berbeda 4 hingga 6 orde lebih
rendah. Perolehan kuantum proses hamburan Raman cenderung meningkat
dengan meningkatnya energi pengeksitasi. Perolehan kuantum terbesar
dicapai pada proses hamburan Raman yang dibantu oleh fenomena
resonansi, di mana energi laser yang digunakan beresonansi dengan
perbedaan tingkat elektronik pada molekul tersebut ( hv,; ). Perolehan
kuantum bagi proses fluoresensi digunakan sebagai referensi atau acuan
dengan nilai satu (10° = 1).

(a)

«&

i 2

Gambar 24 (a) C. V. Raman mendemonstrasikan alat spektrograf yang digunakan dalam mengamati
proses hamburan Raman (Indiatimes, 2021), (b) spektrograf yang digunakan C. V. Raman
dan K. S. Krishnan dalam mengamati hamburan Raman, (c) spektrum garis pada plat foto
yang menggambarkan hamburan Raman (Raman dan Krishnan, 1928).

Sebelum kita masuk pada diskusi yang lebih mendalam mengenai proses
hamburan Raman, ada baiknya kita menengok ke belakang ke sejarah
penemuan fenomena ini. Fenomena hamburan Raman diamati oleh
Fisikawan India, C. V. Raman pada tahun 1922. Hasil penemuan ini dilaporkan
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6 tahun kemudian bersama rekannya K. S. Krisnan, dalam sebuah artikel pada
majalah ilmiah Nature yang berjudul “The Negative Absorption of Radiation”,
yang dipublikasikan pada tahun 1928 (Raman dan Krishnan, 1928). Gambar 24
menunjukkan alat spektrograf bersejarah yang digunakan oleh digunakan C.
V. Raman dan K. S. Krishnan dalam mengamati hamburan Raman dalam
bentuk spektrum garis pada permukaan sebuah plat foto.
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Gambar 25 Detail spektrum garis yang diamati oleh C. V. Raman dan K. S. Krishnan menggunakan
spektrograf yang mereka rancang (Gambar 24b), di mana (a) hanya cahaya pengeksitasi
dan (b) dengan keberadaan sampel. (c) Plot dari spektrum garis pada (b) menggambarkan
dari kiri ke kanan hamburan anti-Stokes, Rayleigh, dan Stokes (Long, 2002).

Secara detail spektrum garis yang diamati oleh C. V. Raman dan K. S.
Krishnan dipaparkan pada Gambar 25 (Long, 2002). Garis terang pada tengah
spektrum garis menggambarkan hamburan Rayleigh, sedangkan garis-garis
halus pada kiri dan kanan garis terang tersebut menggambarkan masing-
masing hamburan anti-Stokes dan Stokes. Proses hamburan cahaya oleh suatu
molekul yang menghasilkan hamburan elastis (Rayleigh) dan hamburan
inelastic (Raman Stokes dan Raman anti-Stokes) sering diterangkan
menggunakan diagram energi yang mirip dengan Diagram Perrin-Jablonski
(Gambar 26) (Mosca dkk., 2021). Proses yang digambarkan pada diagram ini
tidak hanya melibatkan tingkat-tingkat energi vibrasional dan elektronik akan
tetapi juga melibatkan apa yang disebut sebagai keadaan-keadaan virtual
(virtual states). Keadaan virtual ini bukanlah tingkat energi elektronik,
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melainkan suatu terminologi yang digunakan untuk menggambarkan
keadaan antara (intermediate state) yang dihasilkan dalam suatu proses Raman
(Williams dan Imre, 1988). Berdasarkan diagram ini tingkat vibrasional dapat
berinteraksi dengan foton pengeksitasi lewat keadaan-keadaan virtual ini.
Interaksi tersebut dapat berupa proses absorpsi dan emisi, yang masing-
masing menghasilkan hamburan Stokes dan anti-Stokes. Model gelombang
juga dikembangkan untuk menerangkan proses hamburan Raman.

Todetector ~  TTTTTTTTTTTTTTTTTTTOY N
Fluorescence Anti-Stokes . ______ o 1
Raman i %
scattering .
Rayleigh Electronic
; A scattering energy
Incident light level
Stokes E, E, E,
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scattering)

Gambar 26 Skematis proses hamburan cahaya oleh molekul yang menghasilkan dua jenis hamburan
yaitu: hamburan elastis (Rayleigh) dan inelastis (Raman). Hamburan Raman sendiri dibagi
menjadi hamburan Stokes dan anti-Stokes, di mana Stokes memiliki energi yang lebih
rendah dari energi cahaya pengeksitasi, sedangkan hamburan anti Stokes memiliki energi
yang lebih tinggi. Proses fluoresensi yang melalui proses absorpsi juga dipaparkan sebagai
pembanding (Mosca, dkk., 2021).

Gambar 27 memaparkan bagaimana dalam model gelombang sebuah
foton pengeksitasi yang datang pada suatu molekul dengan frekuensi v, (a)
akan berinteraksi dengan gerak vibrasi molekul dengan frekuensi vm (b)
menghasilkan suatu osilasi momen dipol elektronik yang termodulasi
amplitudo vibrasional (c). Setelah interaksi tersebut molekul akan
mengemisikan foton yang diamati sebagai hamburan foton dengan 3
frekuensi yang berbeda, yaitu vo, vo+ v , dan vy - vm, yang masing-masing
dikenal sebagai hamburan Rayleigh, Raman anti-Stokes, dan Raman Stokes
(Gambar 27d) (Larkin, 2011). Dalam aplikasinya sebagai suatu metode
karakterisasi material, teknik hamburan Raman umumnya hanya akan
mengamati hamburan Raman Stokes saja, sedangkan hamburan Raman anti-
Stokes jarang digunakan dalam karakterisasi material.
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Gambar 27 Skematis proses hamburan cahaya oleh molekul menggunakan model gelombang: (a)
Radiasi foton yang datang menginduksi momen dipol dari molekul agar berosilasi pada
fruekensi foton tersebut, (b) vibrasi molekul yang dapat mengubah kebolehpolaran
(polarizability), yang akan mengubah amplitudo dari osilasi momen dipol molekul, (c)
osilasi momen dipol yang termodulasi amplitudo, dan (d) komponen yang berosilasi dan
beramplitudo tetap dalam molekul yang dapat mengemisikan radiasi gelombang
elektromagnetik (Larkin, 2011).

Berdasarkan besarnya energi foton pengeksitasinya (hv,,.) terhadap
perbedaan tingkat elektronik atau energi resonansi pada molekul tersebut
(hvy;) proses hamburan Raman dapat dibagi menjadi 4 kategori. Proses
hamburan Raman disebut sebagai proses hamburan Raman biasa (normal
Raman scattering) jika nilai hv,y. << hv,; (Gambar 28a). Proses ini adalah
proses hamburan Raman yang paling umum digunakan dalam karakterisasi
material menggunakan teknik spektroskopi Raman. Rendahnya energi
pengeksitasi yang digunakan menjadikan teknik karakterisasi ini suatu
metode karakterisasi yang tidak merusak (non-destructive) yang mampu
memberikan informasi struktural dari material tanpa mengganggu struktur
yang sedang diamati. Kelemahan dari metode ini adalah rendahnya sinyal
yang Raman yang diamati, sebagaimana yang telah dibahas sebelumnya,
perolehan kuantum pada proses hamburan Raman cenderung meningkat
dengan energi foton pengeksitasi. Proses hamburan Raman disebut sebagai
hamburan Raman pre-resonansi (pre-resonance Raman scattering) jika nilai
hvg,. mendekati nilai hv,; atau hv,,. — hv,; (Gambar 28b). Proses ini cukup
marak dikembangkan sebagai teknik karakterisasi material dalam upaya
meningkatkan intensitas Raman, biasanya digunakan intensitas pengeksitasi
yang rendah dan waktu pengukuran yang singkat, agar material yang diamati
tidak rusak akibat berkas laser yang digunakan. Proses hamburan Raman
disebut sebagai proses hamburan Raman resonansi (resonance Raman
scattering) jika nilai hv,y. = hv,; yang menghasilkan resonansi diskrit
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(Gambar 28c), atau hv,,. = hv,; pada rentang kontinum disosiatif yang
menghasilkan resonansi kontinum (Gambar 28d) (Long, 2002).
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Gambar 28 Proses hamburan Raman yang biasa terjadi pada sistem molekuler: (a) hamburan Raman
biasa (normal Raman scattering), (b) hamburan Raman pre-resonansi (pre-resonance
Raman scattering), (c) hamburan Raman resonansi diskrit (discrete resonance Raman
scattering), dan (d) hamburan Raman resonansi kontinum (continuum resonance Raman
scattering) (Long, 2002).

Dari sisi instrumentasi, suatu spektrometer inframerah modern memiliki
desain yang sangat berbeda dibandingkan dengan spektrometer optis pada
umumnya. Desain spektrometer inframerah modern yang sering disebut
sebagai spektrometer FT-IR (Fourier Transform infrared) tidak menggunakan
kisi difraksi ataupun prisma dalam mendispersikan cahaya, melainkan
menggunakan perangkat yang disebut sebagai interferometer, khususnya
interferometer Michelson. Interferometer Michelson mampu selayaknya
prisma atau kisi difraksi dalam mendispersikan cahaya putih berdasarkan
panjang gelombangnya (Gambar 29). Cahaya putih yang didispersikan akan
terlihat sebagai warna pelangi pada layar. Dua jenis pemisah cahaya (beam
splitter) dapat digunakan dalam menyusun suatu interferometer Michelson,
dapat berupa plat (Gambar 29a) yang membutuhkan plat pengkompensasi
(compensating plate) dan kubus (Gambar 29b). Plat pengkompensasi
dibutuhkan agar panjang lintasan sinar transmisi dan refleksi menjadi sama
panjang. Dalam aplikasinya interferemeter Michelson membutuhkan cahaya
dengan panjang koherensi (coherence length) yang cukup, hal ini menyebabkan
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perangkat ini lebih populer digunakan pada rentang inframerah
dibandingkan pada rentang cahaya tampak.

\ v
Compensating
1 < plate A
SOUECS: Eeam White light Sphtter
c . y . Splitter | source P |
Screen—— Screen——
a 11T b TN
Gambar 29 Interferometer Michelson dengan menggunakan pemisah cahaya (beam splitter) berupa

(a) plat (plate) dan (b) kubus (cube) dapat mendispersikan cahaya putih berdasarkan
panjang gelombangnya yang teramati sebagai warna pelangi pada layar (aurantiaca,
2012).

Secara sederhana dan skematis, desain spektrometer FT-IR dipaparkan
pada Gambar 30, yang terdiri atas sumber cahaya inframerah, laser He-Ne
(merah), interferometer Michelson, wadah sampel, dan detektor (Yusuf,
2023). Berkas cahaya inframerah yang tidak koheren dan tidak terkolimasi
akan melewati suatu celah sempit (slit) dan cermin cekung paraboloid
(paraboloid concave mirror) agar menjadi koheren dan terkolimasi sebelum
masuk ke dalam interferometer. Sebagai penanda (reference) digunakan
berkas sinar monokromatik yang koheren dan terkolimasi, yaitu berupa
berkas laser berwarna merah dari laser gas He-Ne. Berkas cahaya yang keluar
dari interferometer akan melewati wadah sampel lalu difokuskan menuju
detektor dengan sebuah cermin cekung paraboloid. Dalam aplikasi
spektroskopi inframerah, semua cermin yang digunakan dilapisi dengan
logam emas (Au) agar memiliki reflektansi yang optimum pada rentang
inframerah. Gambar 31 memaparkan desain meja optis (optical bench) yang
lebih realistis menggunakan komponen optis yang sesungguhnya, ukuran
komponen optis dalam gambar merepresentasikan perbandingan ukurang
yang sesungguhnya pada spektrometer FT-IR pada umumnya.
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Gambar 30 Skematis desain alat spektrometer Fourier Transform Infrared atau FT-IR yang terdiri atas
sumber cahaya (light source) inframerah, laser He-Ne (merah), interferometer
(interferometer Michelson), wadah sampel (sample chamber), dan detektor (detector)
(Yusuf, 2023).

Prinsip penggunaan alat spektrometer inframerah memiliki analogi yang
cukup mirip dengan spektrometer pada spektroskopi absorpsi optis pada
umumnya. Di mana intensitas berkas sinar yang diterima oleh detektor dalam
keadaan wadah sampel berisi sampel (I) akan dibandingkan dengan intensitas
ketika wadah sampel kosong (Iy). Seperti layaknya spektroskopi absorpsi pada
umumnya, berdasarkan kedua nilai intensitas ini dapat diperoleh nilai
absorbansi (A):

A=—log=~ (6.3)
Io

Akan tetapi dalam konstruksi spektrum pada spektrometer yang

menggunakan interferometer sebagai perangkat pendispersi terdapat

perbedaan yang cukup kontras jika dibandingkan dengan spektroskopi
absorpsi pada umumnya yang menggunakan kisi difraksi atau prisma.
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Gambar 31 Desain meja optis (optical bench) untuk alat spektrometer Fourier Transform Infrared
atau FT-IR (Arulmozhi, 2007).

Pada spektrometer FT-IR, sinyal yang diterima oleh detektor bukan
merupakan data spektrum, melainkan berupa data interferogram, yaitu suatu
kumpulan data intensitas cahaya yang diterima oleh detektor sebagai fungsi
dari posisi cermin pada interferometer. Agar spektrum dapat diperoleh, suatu
perhitungan matematis, yaitu transformasi Fourier harus dilakukan terhadap
inteferogram yang diperoleh. Transformasi matematis ini biasanya dilakukan
dengan metode transformasi Fourier cepat atau fast fourier transform (FFT).
Agar diperoleh suatu spektrum absorpsi, prosedur yang dilakukan adalah
dengan melakukan transformasi Fourier terhadap interferogram yang
diperoleh baik ketika wadah sampel dalam keadaan kosong, maupun ketika
berisi sampel. Prosedur konstruksi spektrum absorpsi pada spektroskopi FT-
IR dipaparkan secara sederhana pada Gambar 32. Konstruksi spektrum
diawali dengan transformasi Fourier terhadap masing-masing interferogram
ketika wadah sampel kosong (background) dan berisi sampel (sample). Hasil
transformasi Fourier dari kedua interferogram tersebut akan menghasilkan
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spektrum background dan sample. Spektrum background dan sample sebagai
fungsi bilangan gelombang dapat dituliskan secara sederhana sebagai berikut:

Iy =f(@) (6.4)
I=f®) (6.5)

Untuk memperoleh spektrum absorpsi, Persamaan 6.3 dapat digunakan
untuk melakukan substraksi terhadap kedua spektrum hasil transformasi
Fourier, yaitu spektrum background pada Persamaan 6.4 dan sample pada
Persamaan 6.5. Hasil substraksi yang diperoleh adalah spektrum absorpsi
inframerah yang diinginkan yang dapat diwakilkan oleh Persamaan 6.6.

1(¥)

A(W) =—-1lo — 6.6
) 8@ (6.6)
Interferogram Spectrum Absorbance plot

background
background
sample
v 3800 3300 2800 2300 1800 1300 B0O
Wavenumber (cm™')

Qtical path difference (cm)/ \ Wavenumber (cm') / \ /

Fourier transform Spectral subtraction
Gambar 32 Prosedur konstruksi spektrum absorpsi pada spektroskopi FT-IR. Konstruksi spektrum
awali dengan transformasi Fourier terhadap masing-masing interferogram ketika wadah
sampel kosong (background) dan berisi sampel (sample). Hasil transformasi Fourier dari
kedua interferogram tersebut akan menghasilkan spektrum background dan sample.
Hasil substraksi dari kedua spektrum tersebut menggunakan Persamaan 6.3 akan
menghasilkan spektrum absorbansi yang diinginkan (Jafari, 2017).

Pada sisi yang lain, desain spektrometer yang umum digunakan dalam
spektroskopi Raman untuk pengembangan material maju, yaitu spektroskopi
Raman dispersif, sangatlah mirip dengan desain spektrometer pada
spekstroskopi optis, yaitu teknik spektroskopi emisi. Secara skematis desain
optis spektrometer Raman dispersif dipaparkan pada Gambar 33 (Schmid dan
Dariz, 2019). Spektrometer Raman dispersif terdiri atas sumber cahaya
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pengeksitasi, dalam hal ini berupa laser; sistem optis pemfokus, yang dapat
digantikan dengan mikroskop pada setup microRaman; wadah sampel; filter
Raman, yang membedakan dengan desain spektromter emisi pada umumnya;
spektrometer; dan detektor, umumnya berupa kamera CCD (charge-coupled

device).
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Gambar 33 Skematis desain alat spektrometer Raman dispersif (Schmid dan Dariz, 2019).

Laser dan filter Raman merupakan dua komponen utama yang
membedakan desain spektrometer Raman dibandingkan dengan
spektrometer emisi pada umumnya. Penemuan laser pada tahun 1960 pula
yang membuat teknik spektroskopi Raman menjadi populer dan marak
digunakan (Long, 2002). Laser yang umum digunakan pada rentang cahaya
tampak hingga batas inframerah dekat adalah: laser diode - 455 nm, laser
diode-pumped solid state (DPSS) — 488 nm, laser Nd-YAG DPSS - 532 nm, laser
He-Ne - 632.8 nm, laser diode - 650 nm, dan laser diode - 785 nm. Terdapat
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tiga jenis filter Raman, yaitu filter garis laser (laser-line filter), filter lolos
gelombang panjang (long-wave pass filter) atau filter tepi (edge filter), dan filter
takik (notch filter). Filter jenis pertama, filter garis laser (laser-line filter),
berguna untuk membersihkan berkas laser yang digunakan sebagai sumber
cahaya pengeksitasi dari berkas parasit dengan panjang gelombang selain
yang diinginkan. Filter ini menghalangi cahaya dengan semua panjang
gelombang kecuali pada panjang gelombang laser itu sendiri (Gambar 34a).
Filter ini ditempatkan tepat di depan laser sebelum masuk ke dalam sistem
optis. Pada beberapa laser berkualitas tinggi, filter ini telah terpasang dalam
modul laser sebagai kelengkapan bawaan dari fabrikan laser. Filter jenis
kedua, filter lolos gelombang panjang (long-wave pass filter) atau filter tepi
(edge filter), merupakan filter Raman yang paling umum digunakan dalam
spektrometer Raman. Filter ini sangat populer karena kinerjanya yang baik,
memiliki usia yang panjang, dan harganya yang relatif murah. Menggunakan
filter ini, hanya hamburan Raman Stokes yang dapat diamati, di mana filter
ini akan menghalangi cahaya dengan panjang gelombang yang sama dengan
laser (hamburan Rayleigh) dan yang lebih pendek (hamburan anti-Stokes).
Hanya cahaya dengan panjang gelombang yang lebih panjang dari panjang
gelombang laser pengeksitasi (hamburan Stokes) yang akan teruskan
(Gambar 34b). Filter jenis terakhir adalah filter takik (notch filter), filter ini
memungkinkan kita mengamati baik hamburan Raman Stokes maupun anti-
Stokes. Secara prinsip, filter ini hanya akan menghalangi cahaya dengan
panjang gelombang sama dengan laser pengeksitasi, atau hamburan Rayleigh
(Gambar 34c). Filter jenis ini sangat sulit untuk difabrikasi dan membutuhkan
biaya yang tinggi. Teknik fabrikasi filter interferensi pada umumnya yang
menggunakan material dielektrik multi-lapisan tidak cukup untuk
menghasilkan filter takik dengan kualitas yang baik. Umumnya gabungan
filter interferensi dan absorpsi menjadi solusi dalam fabrikasi filter jenis ini.
Adanya komponen material pengabsorpsi yang mudah rusak dalam
penyinaran jangka panjang di bawah laser berintensitas tinggi, menjadikan
usia dari filter jenis ini cukup singkat. Penggunaan filter takik terbatas pada
aplikasi yang memang membutuhkan pengamatan hamburan anti-Stokes,
pada kebutuhan umum, jenis filter tepi menjadi pilihan yang utama.
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Gambar 34  Spektrum transmisi dari ketiga jenis filter Raman, (a) filter garis laser (laser-line filter), (b)

filter lolos gelombang panjang (long-wave pass filter) atau filter tepi (edge filter), dan (c)
filter takik (notch filter) (IDEX Health & Science, 2020).
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Fleksibilitas dalam pemilihan laser pengeksitasi dan pasangan filter yang
sesuai menjadi suatu faktor yang sangat penting dalam desain spektrometer
Raman. Perlu diingat bahwa tidak semua sampel, terutama dalam aplikasi
material maju yang luas dapat dicakup oleh satu jenis laser saja. Kendala
utama dalam pengukuran menggunakan teknik spektroskopi hamburan
Raman adalah rendahnya intensitas hamburan Raman dan gangguan dari
fenomena lain, misalnya emisi fluoresensi. Seperti telah dibahas sebelumnya
bahwa fenomena hamburan Raman dan emisi fluoresensi dapat dideteksi
secara bersamaan pada sampel yang sama dengan menggunakan perangkat
spektrometer yang sama pula. Hal yang menjadi masalah adalah perolehan
kuantum dari proses emisi fluoresensi jauh lebih besar dari proses hamburan
Raman, bahkan masih jauh lebih besar = 6 orde dibandingkan proses
hamburan Raman resonansi sekalipun (Gambar 23). Dengan demikian perlu
dicari suatu strategi agar dapat diperoleh suatu daerah pengukuran di mana
proses hamburan Raman tidak berkompetisi dengan proses emisi fluoresensi.
Strategi ini harus dibayar mahal secara instrumentasi.

Terdapat dua strategi utama dalam memisahkan proses hamburan
Raman dari proses fluoresensi, yaitu pemisahan pada domain frekuensi atau
panjang gelombang dan pemisahan pada domain waktu. Pada strategi
pertama, yaitu pada domain frekuensi, emisi fluoresensi diamati sebagai
suatu puncak yang relatif lebih lebar, umumnya jauh lebih lebar dari puncak
Raman. Puncak-puncak emisi fluoresensi umumnya tidak bergantung pada
frekuensi atau panjang gelombang laser pengeksitasi, seperti yang telah
dibahas sebelumnya berkenaan dengan aturan Kasha. Oleh karena itu
pemilihan panjang gelombang laser yang tepat, pada daerah yang tidak
dicakup oleh spektrum emisi fluoresensi menjadi suatu solusi. Eksitasi pada
rentang UV, misalnya pada 325 nm, atau pada rentang NIR, misalnya pada 785
nm, akan menghasilkan spektrum hamburan Raman yang bersih tanpa
gangguan emisi fluoresensi (Gambar 35a). Strategi kedua, yaitu pada domain
waktu, proses hamburan Raman dan emisi fluoresensi menunjukkan waktu
hidup (life time) yang jauh berbeda, di mana proses hamburan Raman
umumnya berlangsung jauh lebih cepat dari proses emisi fluoresensi (Gambar
35b). Penggunaan pengeksitasi berupa laser berpulsa (pulsed laser) dan
detektor yang tercacah waktu (time-resolved detector), seperti fotodiode cepat
(fast photodiode), fast photomultiplier tube (PMT), streak camera, dan gated CCD,
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memungkinkan pemisahan dalam pengukuran sinyal hamburan Raman
terhadap sinyal emisi fluoresensi.
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Gambar 35 Proses hamburan Raman dan emisi fluoresensi pada (a) domain frekuensi atau panjang
gelombang dan (b) domain waktu (Rzhevskii, 2021).

Dengan menggunakan spektroskopi vibrasional, para peneliti dapat
memperoleh informasi yang sangat berharga tentang struktur dan sifat
molekul. Ini termasuk penentuan konsentrasi molekul dalam sampel, analisis
komposisi kimia, dan pemahaman tentang dinamika molekul. Teknik-teknik
ini telah menjadi alat yang tak tergantikan dalam berbagai bidang, termasuk
kimia, biologi, fisika, dan ilmu material. Dengan terus berkembangnya
teknologi dan metode baru, spektroskopi vibrasional akan terus memainkan
peran penting dalam penelitian ilmiah dan aplikasi industri di masa depan,
terutama pada bidang material maju. Spektroskopi vibrasional tidak hanya
memberikan wawasan mendalam tentang struktur dan sifat material pada
tingkat molekuler, tetapi juga memungkinkan pengembangan material baru
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ke arah yang lebih fundamental dan inovatif. Berikut sisi dalam
pengembangan material maju di mana spektroskopi vibrasional dapat
digunakan:

Karakterisasi Struktur Material. Spektroskopi vibrasional, seperti
spektroskopi absorpsi inframerah (IR) dan hamburan Raman, digunakan
untuk mengkarakterisasi struktur material. Teknik ini memungkinkan para
peneliti untuk mengidentifikasi ikatan kimia dan gugus fungsi dalam
material, serta memahami bagaimana atom-atom dalam material tersebut
tersusun dan berinteraksi satu sama lain. Informasi ini sangat penting dalam
pengembangan material baru dengan sifat-sifat unggul yang diinginkan.

Dinamika Molekuler material: Spektroskopi vibrasional dapat
digunakan untuk mempelajari dinamika molekuler dalam suatu material.
Hasil karakterisasi spektroskopi vibrasional dapat dengan cukup mudah
untuk dibandingkan dengan berbagai teknik komputasi, baik sebagai teknik
validasi maupun data pelengkap. Dengan mengamati dinamika pada tingkat
molekuler dalam suatu material, para peneliti dapat memahami bagaimana
atom-atom/molekul-molekul dalam suatu material bergerak dan berinteraksi.
Informasi ini dapat digunakan untuk memahami dan mengoptimasi berbagai
sifat dari material tersebut, termasuk strategi dalam sintesisnya.

Pengembangan Material Nano: Dalam pengembangan material nano,
spektroskopi vibrasional, terutama spektroskopi hamburan Raman banyak
digunakan untuk mempelajari sifat-sifat unik dari material yang berukuran
nanometrik. Teknik ini memungkinkan para peneliti untuk mengidentifikasi
perubahan dalam struktur dan sifat material ketika ukurannya dikecilkan
hingga berskala nanometrik.

Analisis Material Polimer: Spektroskopi vibrasional, mencakup teknik
spektroskopi absorpsi inframerah dan hamburan Raman sangat berguna
dalam analisis material polimer. Teknik ini digunakan untuk mempelajari
struktur dan sifat polimer, termasuk orientasi rantai polimer, interaksi
antarrantai, dan keberadaan gugus fungsi.

Studi Material Kristal dan Amorf: Spektroskopi vibrasional, terutama
spektroskopi hamburan Raman marak digunakan untuk mempelajari
material kristalin dan amorf. Dalam material kristalin, teknik ini dapat
digunakan untuk mengidentifikasi mode vibrasi yang terkait dengan struktur
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kristal. Dalam material amorf, spektroskopi vibrasional dapat digunakan
untuk memahami distribusi ikatan, keberadaan cacat, dan interaksi
antargugus fungsi dan atom.

Pemantauan Proses Produksi: Spektroskopi vibrasional digunakan
untuk pemantauan proses produksi material secara real-time. Dengan
menggunakan teknik ini, produsen dapat memantau parameter kritis selama
proses produksi, seperti komposisi kimia dan struktur material.

Pengembangan Material Energi: Dalam pengembangan material maju
untuk aplikasi energi, seperti baterai, superkapasitor, dan sel surya,
spektroskopi vibrasional digunakan untuk memahami struktur dan sifat dari
masing-masing komponen, serta untuk mempelajari interaksi antara
komponen-komponen penyusun devais. Teknik ini membantu dalam proses
optimasi kinerja dan stabilitas material energi sebelum dan setelah
diaplikasikan dalam bentuk devais.
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Gambar 36 (a) Misel biasa (Lemonick, 2019) dan (b) misel terbalik (De Angelis, 2024).

Dari berbagai studi spektroskopi molekul yang berkaitan dengan material
maju, yang dilakukan sepanjang karier penelitian sebagai dosen di lingkungan
Program Studi Kimia, Fakultas Matematika dan Ilmu Pengetahuan Alam, Institut
Teknologi Bandung, kami memilih beberapa contoh kasus sebagai berikut:

Penentuan mekanisme pembentukan partikel silika berstruktur nano
bermorfologi bicontinuous concentric lamellar (bcl) menggunakan
spektroskopi vibrasional (Febriyanti dkk., 2016, 2022).

Penentuan mekanisme pembentukan partikel silika bermorfologi
bicontinuous concentric lamellar (bcl) atau yang dikenal sebagai KCC-1
dimulai dari penentuan struktur misel (micelle) yang menjadi soft template bagi
partikel silika tersebut. Dalam sintesisnya soft template dibentuk dari surfaktan
berjenis CTAB (Cetyltrimethylammonium bromide - setiltrimetilamonium
bromide) dengan fasa minyak berupa toluene, dan kosolven berupa n-butanol
dalam air. Terdapat dua kemungkinan jenis misel yang dapat terbentuk, yaitu
berupa misel biasa atau misel terbalik (Gambar 36). Hal yang menjadi masalah
dalam sintesis ini adalah surfaktan CTAB mampu membentuk kedua jenis
misel ini bergantung dari komposisi dan kondisi campuran emulsi yang
disiapkan. Oleh karena itu struktur misel ini harus ditentukan secara
spektroskopi, di mana mode vibrasi dari molekul air akan menjadi kuncinya.
Dalam penentuan struktur misel ini, mode vibrasi dari molekul air diamati
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menggunakan teknik spektroskopi hamburan Raman (Gambar 37a). Hasil
dekonvolusi spektrum hamburan Raman bagi mode regang OH menunjukkan
bahwa komponen tetrahedral DDAA-OH lebih dominan pada emulsi
dibandingkan pada air murni (Gambar 37a dan b). Keberadaan komponen
tetrahedral DDAA-OH (Gambar 37d) juga ditemukan lebih dominan pada
sistem es dibandingkan air bebas (Gambar 37c) dan sistem air terkungkung
layaknya dalam sel tumbuhan (Gambar 37f). Hal ini membuktikan bahwa
emulsi yang digunakan dalam sintesis silika bcl atau KCC-1 memiliki sistem air
terkungkung atau memiliki struktur misel terbalik.
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Gambar 37 (a) Spektrum hamburan Raman emulsi dan komponen penyusul emulsi, (b) dekonvolusi
spektrum hamburan Raman mode vibrasi regang OH air murni, (c) dekonvolusi spektrum
hamburan Raman mode vibrasi regang OH emulsi (Febriyanti dkk., 2016), (d) spektrum
hamburan Raman regang OH air dan es pada berbagai suhu (Cross, dkk., 1937), dan (e) struktur
skematis dari berbagai jenis ikatan hidrogen pada molekul air yang memengaruhi mode vibrasi
regang OH (Sun, 2013). (f) llustrasi keberadaan air terkungkung pada misel terbalik dengan
analogi keberadaan air di dalam sel tanaman.
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Gambar 38 Mekanisme polimerisasi monomer TEOS menjadi polisiloksan melewati tahap hidrolisis
dan kondensasi sebelum berikatsilang dan membentuk padatan silika (SiO,).

Pembentukan partikel silika di dalam soft template akan mengikuti
mekanisme polimerisasi TEOS menjadi polisiloksan yang melewati tahap
hidrolisis dan kondensasi (Gambar 38). Polisiloksan yang terbentuk kemudian
akan saling berikat silang dan membentuk suatu padatan silika (SiO,).
Mekanisme ini sudah cukup dikenal akan tetapi karena TEOS bersifat kurang
polar dan lebih suka berada pada fasa minyak, bagaimana proses hidrolisis
yang membutuhkan air dapat terjadi pada TEOS menjadi salah satu
pertanyaan dalam mekanisme pembentukan silika bcl. Gambar 39
menggambarkan hipotesis di mana molekul TEOS akan mengalami hidrolisis
pada antarmuka minyak/air dari misel terbalik, sebelum berdifusi ke fasa air
dalam keadaan terhidrolisis sebagian. Setelah memasuki fasa air, monomer
TEOS yang terhidrolisis sebagian akan mulai mengalami reaksi kondensasi
dengan monomer membentuk polisiloksan yang distabilkan oleh keberadaan
gugus polar dari surfaktan pada sisi dalam misel terbalik. Pembuktian

Penulis | 53



hipotesis ini tidak mudah, karena ada tiga hal yang harus dibuktikan,
pembentukan gugus OH pada tahap hidrolisis, konsumsi gugus OH pada tahap
kondensasi, dan reaksi hidrolisis terjadi di sekitar antarmuka minyak/air.

Basic -Medium

Gambar 39 Mekanisme hidrolisis TEOS dan proses difusi dari TEOS terhidrolisis ke dalam misel
terbalik yang disusul oleh proses polimerisasi kondensasi membentuk polisiloksan yang
distabilkan oleh keberadaan gugus polar dari surfaktan.

Kembali lagi mode vibrasi OH menjadi kunci yang akan digunakan dalam
pembuktian hipotesis ini. Pada pembuktian hipotesis ini akan digunakan
spektroskopi absorpsi inframerah dengan teknik spektroskopi ATR FT-IR
(Attenuated total reflectance Fourier Transform Infrared). Setelah reaksi
berlangsung akan diamati bahwa absorbansi dari mode regang (3360 cm™) dan
tekuk (1650 cm™) OH meningkat secara drastis menuju nilai saturasi (Gambar
40a dan b). Naiknya absorbansi dari mode regang (3360 cm™) dan tekuk (1650
cm’') OH secara drastis mengindikasikan terjadinya proses hidrolisis,
sedangkan nilai yang menuju saturasi mengindikasikan adanya proses
konsumsi menyertai dengan laju yang kurang lebih sama, yaitu proses
kondensasi. Pembuktian berlangsungnya reaksi di sekitar antarmuka
minyak/air dari misel terbalik didukung oleh turunnya nilai lebar puncak dari
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kedua puncak mode vibrasi OH menuju saturasi (Gambar 40c) (Febriyanti
dkk., 2022). Berkurangnya lebar puncak dari mode vibrasi gugus fungsi yang
terlibat dalam reaksi selama reaksi berlangsung sangatlah tidak lazim, dalam
hal ini reaksi hidrolisis. Umumnya lebar puncak akan meningkat, mengingat
dalam pembentukan dan pemutusan ikatan kovalen akan selalu
meninggalkan artefak energetik, terutama jika dihasilkan molekul kecil
seperti etanol dan air dalam reaksi kondensasi yang meningkatkan entropi.
Keberadaan antarmuka minyak/air akan menstabilkan hasil reaksi pada
antarmuka sehingga menghasilkan vibrasi OH yang lebih teratur. Kondisi
vibrasi OH yang lebih teratur ini dicapai jauh lebih cepat dari proses disipasi
panas yang mungkin terjadi akibat tumbukan dengan molekul pelarut.
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Gambar 40. (a) Evolusi spektrum absorpsi inframerah selama proses hidrolisis kondensasi pada
campuran emulsi, (b) plot absorbansi dari mode regang (3360 cm1) dan tekuk (1650 cm-
1) OH, dan (c) lebar puncak FWHM (full width at half maximum) dari mode regang (3360
cm-1) dan tekuk (1650 cm™) OH (Febriyanti dkk., 2022).
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Berdasarkan hasil spekroskopi vibrasional yang dibantu oleh hasil
analisis mikroskopi elektron terhadap serangkaian sampel kinetika klasik dari
silika bcl dengan memvariasikan waktu sintesis (Gambar 41), dapat disusun
suatu mekanisme pembentukan partikel silika bcl yang mengikuti tahap-tahap
sebagai berikut, yaitu tahap hidrolisis-difusi, tahap hidrolisis-kondensasi, dan
tahap segregasi fasa (Gambar 42) (Febriyanti, dkk., 2022). Menggunakan
analogi dan ide yang sama telah berhasil dikembangkan berbagai material
berbeda dengan morfologi yang mirip, di antaranya adalah silika bcl, titania
bcl, flowerlike y-alumina, dan bcl aluminosilikat amorf (Gambar 43) (Benu,
dkk., 2021; Febriyanti dkk., 2016; Steky dkk., 2019).

st0t0 lamellae lamellae lamellae lamellae

0 3 7 105 140 75 150 E3 300 ° 125 250 75 500 100 20 00 40 o 150 30 450 €00
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Gambar 41 Analisis mikroskopi elektron terhadap serangkaian sampel kinetika klasik dari silika bc/
dengan memvariasikan waktu sintesis: (a) FESEM (field emission scanning electron
microscopy), (b) FIB-FESEM (focused ion beam — field emission scanning electron
microscopy), (c) HRTEM (High resolution transmission electron microscopy), dan (d) nilai
profil abu-abu (gray profile value) dari (c) (Febriyanti, dkk., 2022).
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Gambar 42 Mekanisme pembentukan partikel silika bc/ yang mengikut tahap-tahap: hidrolisis-difusi,
hidrolisis-kondensasi, dan segregasi fasa (Febriyanti dkk., 2016, 2022).
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Gambar 43 Gambaran umum mekanisme pembentukan berbagai partikel bermorfologi bcl/ yang
telah dikembangkan berdasarkan mekanisme pembentukan partikel silika bcl (Benu, dkk.,
2021; Febriyanti, dkk., 2016; Steky, dkk., 2019).
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Penentuan ukuran riil dari molekul dengan menggunakan spektroskopi
fotoluminesensi bergantung suhu (Nurhayati dkk., 2020).

Penentuan ukuran suatu molekul mungkin terlihat sebagai suatu
persoalan yang cukup mudah, mengingat telah banyak informasi terkait
dengan struktur atom dan molekul telah banyak tersedia dan mudah di akses.
Hal ini dipermudah dengan telah maraknya berbagai perangkat lunak yang
memfasilitasi komputasi molekuler baik yang bersifat klasik (molecular
dynamics, molecular mechanics, ...) maupun kuantum (ab initio, Density
functional theory, ...). Akan tetapi jika kita bahas lebih dalam, data-data dan
perangkat lunak tersebut hanya memberikan informasi mengenai panjang
ikatan, jarak antar-atom dalam satu molekul, jarak antar-atom pada molekul
yang bersebelahan, dan jarak antarmolekul sebagai jarak antara dua pusat
massa. Ukuran dari awan elektron yang menyelimuti molekul tersebut cukup
sulit untuk ditentukan baik secara komputasi maupun eksperimental.

Salah satu pendekatan yang dapat dilakukan untuk menentukan ukuran
dari awan elektron ini adalah dengan memanfaatkan sifat kungkungan
kuantum dari elektron pada sistem ikatan n terkonjugasi yang memiliki
analogi dengan model partikel dalam kotak. Pendekatan ini memiliki
keterbatasan, yaitu hanya dapat diterapkan pada molekul dengan ikatan =
terkonjugasi yang memiliki emisi fluoresensi atau fotoluminesensi yang
cukup kuat dalam bentuk kristalnya. Secara sederhana energi kungkungan
kuantum dari suatu kotak satu dimensi pada arah j dapat dituliskan sebagai
berikut:

hZ

Ej = W’ ] =X,9Zz (7.1)

dengan h adalah tetapan Planck tereduksi (h = h/2m), m, adalah massa
elektron diam, dan Aj adalah ketidakpastian posisi elektron sepanjang sumbu
j yang sekaligus menyatakan ukuran kungkungan pada arah tersebut.
Berdasarkan nilai E; yang diperoleh secara eksperimental dan Persamaan 7.1,
kita dapat menghitung ukuran kungkungan kuantum pada masing-masing
sumbu, yaitu Ax, Ay, dan Az. Secara eksperimental nilai E; dapat diperoleh
dengan mengganggu proses fluoresensi atau fotoluminesensi dari molekul
target menggunakan suhu dengan melakukan pengukuran spektroskopi
fotoluminesensi bergantung suhu. Pada studi ini digunakan molekul TPP
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(tetraphenylporphyrin) yang merupakan suatu molekul dengan ikatan =
terkonjugasi dan emisi fotoluminesensi yang kuat.
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Gambar 44 (a) Spektrum emisi luminesensi pada berbagai suhu pengukuran, (b) intensitas emisi
terintegrasi sebagai fungsi suhu pengukuran, model kungkungan kuantum yang diwakili
oleh (c) diameter molekul, dan (d) tebal molekul (Nurhayati dkk., 2020).

Intensitas spektrum fotoluminesensi akan cenderung menurun dengan
meningkatnya suhu (Gambar 44a), di mana gangguan berupa gerak
vibrasional akan meningkatkan probabilitas proses rekombinasi non-radiatif
yang berkompetisi dengan proses rekombinasi radiatif, yaitu proses
fotoluminesensi. Energi kungkungan kuantum di sini berperan dalam
menjaga proses rekombinasi radiatif dari gangguan peningkatan suhu. Jika
spektrum emisi fotoluminesensi tersebut diintegrasi dan intensitas emisi
terintegrasinya dialurkan terhadap kebalikan suhu (reciprocal of temperature)
maka akan diperoleh Gambar 44b. Dapat dilakukan fitting terhadap plot
intensitas emisi terintegrasi sebagai fungsi kebalikan suhu menggunakan
Persamaan Arrhenius untuk sistem 3 dimensi. Proses fitting dapat
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mengekstraksi energi kungkungan kuantum pada arah x, y, dan z. Oleh karena
molekul TPP adalah suatu molekul yang simetrik, energi kungkungan pada
arah xdan y dapat dianggap sama, sehingga hanya ada dua energi kungkungan
kuantum yang masing-masing merepresentasikan diameter dan tebal molekul
(Gambar 44c dan d) (Nurhayati dkk., 2020). Berdasarkan hal ini, Persamaan
Arrhenius untuk sistem 3 dimensi dapat dimodifikasi menjadi Persamaan 7.2
yang lebih sederhana sebagai berikut:

I(T) = fo

1+ oo D) 1 o Gl8) 72
e BT/ + (Cre ‘ks

dengan I, adalah parameter fitting, kp adalah tetapan Boltzmann, konstanta

C: dan C, masing-masing terkait dengan amplitudo pusat rekombinasi non-

radiatif, Ex; dan E,, adalah energi kungkungan kuantum masing-masing pada

arah x/y dan z, yang merupakan energi aktivasi bagi masing-masing proses

rekombinasi non-radiatif.

Jarak (nm)

Gambar 45 Citra scanning tunnelling microscopy (STM) dari molekul TPP (tetraphenylporphyrin) yang
dideposisikan diatas permukaan emas Au(111) yang menghasilkan lebar dan tebal
molekul TPP masing-masing sekitar 9,8 A dan 2,45 A (Nurhayati dkk., 2020).

Hasil fitting plot pada Gambar 44b menggunakan Persamaan 7.2 akan
menghasilkan Ex dan E,, dengan nilai masing 0,04 eV dan 0,64 eV, yang jika
dihitung dengan menggunakan Persamaan 7.1 akan menghasilkan ukuran
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kungkungan kuantum Ax dan Az dengan ukuran masing-masing 9,92 A dan
2,44 A. Hasil ini ternyata sangat dekat dengan hasil pengamatan
menggunakan teknik scanning tunnelling microscopy (STM), yang
menghasilkan lebar dan tebal molekul masing-masing sekitar 9,8 A dan 2,45
A (Gambar 45) (Nurhayati, dkk., 2020).

Peningkatan sinyal Raman dengan menggunakan teknik drop coating
deposition Raman (DCDR) pada permukaan substrat konduktif (Milana,
dkk., 2021).

Pengukuran spektroskopi hamburan Raman pada suatu sampel yang
memiliki emisi fluoresensi kuat merupakan suatu permasalahan teknis yang
menantang. Seperti yang telah dipaparkan pada bagian spektroskopi
vibrasional bahwa perolehan kuantum dari proses emisi fluoresensi berkisar
6 hingga 10 orde lebih besar dibandingkan dengan proses hamburan Raman.
Hal ini menyebabkan banyak teknik pengukuran dikembangkan terlepas dari
dua strategi yang dikembangkan secara instrumentasi. Salah satu teknik yang
cukup menjanjikan adalah dengan menggunakan teknik drop coating
deposition Raman (DCDR) pada permukaan substrat konduktif yang juga
memberikan efek SERRS (surface enhanced Raman resonance spectroscopy).
Pada prinsipnya teknik DCDR adalah teknik prekonsentrasi yang
dikembangkan berdasarkan pengamatan terhadap pembentukan noda cincin
kopi (coffee ring) yang secara skematis ditunjukkan pada Gambar 46a. Pada
studi ini, kembali digunakan senyawa TPP (tetraphenylporphyrin) yang
merupakan molekul dengan sistem ikatan n terkonjugasi dengan emisi
fluoresensi atau luminesensi sangat kuat. Pengukuran spektrum hamburan
Raman dari senyawa TPP dengan menggunakan laser pengeksitasi pada
rentang cahaya tampak sangatlah sulit. Gangguan dari dari emisi fluoresensi
yang kuat pada rentang yang cukup lebar, yaitu 600-800 nm, menjadikan laser
pengeksitasi pada rentang tersebut tidak dapat digunakan.
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Gambar 46. (a) Skematik proses pembentukan pola noda cincin kopi pada substrat DCDR, (b) citra
mikroskop optik dari noda cincin kopi yang dipreparasi dari larutan TPP 1 x 10-* M pada

permukaan substrat ITO (indium thin oxide), (c) profil nilai abu-abu dari citra mikroskop
noda cincin kopi yang ditunjukkan pada (b) (Milana dkk., 2021).
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Citra mikroskop optik dan profil nilai abu-abu dari citra noda cincin kopi
dari senyawa TPP menunjukkan pola beruba garis-garis berbentuk lingkaran
yang teratur (Gambar 46b dan c) (Milana, dkk., 2021). Masing-masing garis
tersebut merupakan daerah di mana analit mengalami prekonsentrasi. Proses
prekosentrasi pada pembentukan noda cincin kopi dan keberadaan
permukaan konduktif meningkatkan intensitas hamburan Raman (Gambar
47a). Hasil prekonsentrasi dari larutan TPP 1 x 10* M dengan teknik DCDR di
atas permukaan logam emas (Au) dengan laser pengeksitasi 532 nm telah
memberikan intensitas dan signal-to-noise ratio (SNR) yang lebih baik
dibandingkan spektrum hamburan Raman konvensional dari kristal padatan
TPP. Diamati pula terdapat penurunan (suppression) intensitas fluoresensi
secara signifikan pada rentang 2000-3000 cm?, yang ditandai dengan
teramatinya puncak overtone Raman pada rentang tersebut (Gambar 47b)
(Milana, dkk., 2021). Teknik DCDR merupakan suatu teknik yang murah,
mudah, dan cepat dalam preparasi. Biaya terbesar ada pada substrat yang
digunakan, yaitu logam emas (Au), biaya ini dapat ditekan dengan
penggunaan substrat berupa film tipis (thin film) atau substrat emas
monolitik, yaitu berupa lempengan emas, yang dapat dibersihkan dan dipakai
berulang.
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Gambar 47 (a) Spektrum DCDR dari larutan TPP pada berbagai konsentrasi dibandingkan dengan
spektrum hamburan Raman konvensional dari kristal padatan TPP, (b) Perbandingan
antara spektrum DCDR yang dideposisikan dari larutan TPP 1 x 10 M di atas permukaan
47Au (spektra kontinu berwarna hitam) dan spektrum hasil komputasi menggunakan
teknik TDDFT (spektra garis merah). Puncak overtone dari Raman teramati pada spektrum
DCDR pada rentang 2000-3000 cm™ akan tetapi tidak pada spektrum Raman hasil
komputasi (Milana dkk., 2021).

Pemantauan secara spektroskopi absorpsi inframerah terhadap aktivitas
fotokatalis pendegradasi etilen (Nugroho dkk., 2024).

Penundaan pematangan (delayed ripening) adalah salah satu teknologi
pascapanen yang sangat penting, terutama berkenaan dengan berbagai buah
klimaterik seperti pisang yang dapat mengalami pematangan dengan cepat,
terutama setelah mengalami proses pematangan secara artifisial.
Pematangan yang terlalu cepat akan menyebabkan umur simpan (shelf life)
dari buah-buahan ini menjadi sangat singkat. Umur simpan yang pendek
sangatlah tidak diinginkan dari sisi ekonomi. Pada buah pisang, proses
pematangan bergantung pada berbagai faktor, salah satu faktor yang
terpenting adalah keberadaan hormon pematangan buah, yaitu molekul
etilen. Oleh karena itu strategi penundaan pematangan yang paling sederhana
adalah dengan cara menghilangkan molekul etilen yang dihasilkan oleh buah
pisang. Salah satu yang strategi yang sedang marak dikembangkan adalan
dengan proses fotodegradasi menggunakan fotokatalis. Pada umumnya
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fotokatalis yang digunakan akan bekerja pada rentang UV, akan tetapi dalam
studi ini dikembangkan fotokatalis berbasis TiO, yang terdekorasi mangan
(Mn) yang dapat bekerja pada rentang cahaya tampak (Gambar 48) (Nugroho
dkk., 2024).

visibleélight

DELAYED RIPENING

Gambar 48 Skematik fotodegradasi etilena menggunakan fotokatalis TiO, terdekorasi Mn pada
rentang cahaya tampak dalam proses penundaan pematangan (delayed ripening) pisang
(Nugroho dkk., 2024).

Selama ini aktivitas fotodegradasi etilen jarang diamati secara langsung.
Kinerja fotokatalis umumnya dimonitor lewat hasil penundaan pematangan
lewat pengamatan warna (color measurement), indeks pencokelatan (browning
index), total soluble solids (TSS), kekerasan buah, kadar gula, serta berbagai
perubahan sensorik lainnya (Anindita, dkk., 2024). Untuk mengamati secara
langsung proses fotodegrasi etilen, telah dikembangkan sel fotoreaktor yang
dapat dihubungkan secara langsung pada spektrometer FT-IR (Gambar 49).
Menggunakan dummy etilen yang sengaja disuntikkan ke dalam sel
fotoreaktor, dapat diamati perubahan komposisi gas di dalam sel, termasuk
memonitor keberadaan zat antara dari proses degradasi etilen sebelum
mengalami degradasi sempurna menjadi CO, dan H,0. Beberapa zat antara
yang berhasil diamati berserta spektrum absorpsi inframerahnya ditunjukkan
pada Gambar 50 (Nugroho, dkk., 2024).
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Gambar 49 Desain fotoreaktor yang digunakan untuk mengamati proses fotodegradasi etilena
dengan menggunakan teknik spektroskopi FT-IR. (a) Sel fotoreaktor yang dilengkapi
dengan dua jendela silikon (silicon window) dan saluran asupan gas (gas inlet). (b)
Skematik fotoreaktor saat beroperasi di dalam spectrometer FTIR, di mana sampel
fotokatalis disinari dengan menggunakan LED (light emitting diode), sedangkan
perubahan komposisi gas di dalam sel fotoreaktor dimonitor oleh berkas inframerah dari

spektrometer FT-IR (Nugroho dkk., 2024).
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Gambar 50 (a) Beberapa kemungkinan zat antara hasil fotodegradasi etilen. (b) Perbandingan
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spektrum absorpsi IR dari beberapa antara zat antara dan spektrum yang dihasilkan
setelah 2 jam penyinaran di bawah cahaya putih menggunakan fotokatalis TiO,
terdekorasi Mn (TM-NaOH) (Nugroho dkk., 2024).
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8 MASADEPAN SPEKTROSKOPI MOLEKUL:
MENERAWANG DINAMIKA MOLEKUL
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Gambar51  (a) Skematis desain alat spektrometer fluoresensi terurai waktu (time-resolved
fluorescence spectrometer), dan (b) data hasil pengukuran dari spektrometer fluoresensi
terurai waktu yang berupa respons instrumen (garis merah) dan data peluruhan
intensitas (garis biru) (PicoQuant, 2024).

Jika ada pertanyaan, akan kemanakah arah perkembangan spektroskopi
molekul di masa mendatang? Mungkin salah jawabannya adalah spektroskopi
molekul terurai waktu atau time-resolved molecular spectroscopy. Hal ini
disebabkan karena dunia dinamis pada tingkat atom dan molekul masih
menyimpan banyak misteri, bukan hanya karena dunia tersebut berukuran
sangat kecil dan tidak dapat diamati oleh mata telanjang, akan tapi banyak
sekali proses yang berlangsung dengan sangat cepat, jauh lebih cepat dari
berbagai hal yang kita anggap cepat di dunia makroskopik. Dinamika molekul
dan reaksi kimia selalu menjadi topik yang hangat dan terus berkembang,
terutama dari sisi eksperimental sejak dikembangkannya femtosecond
spectroscopy oleh peraih hadiah Nobel bidang Kimia tahun 1999, Prof. Ahmed
H. Zewail (Zewail, 2000).
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Gambar 52 Kerangka waktu dalam pengamatan spektroskopi fluoresensi terurai waktu, di mana
setiap peristiwa ditandai dengan keberadaan sinyal pengeksitasi, dalam hal ini berupa
lampu kilat (flash lamp). Waktu tunda (delay time) diatur agar diperoleh sinyal peluruhan
yang bersih tanpa gangguan artefak dari peristiwa sebelumnya atau pun dari sinyal
pengeksitasi. Setelah waktu tunda, pengamatan akan dimulai (start of detection) hingga
akhir waktu pengamatan (gate time) yang menandakan pengamatan berakhir (end of
detection). Inset menggambarkan proses eksitasi secara sekuensial yang menghasilkan
data peluruhan yang sekuensial pula (Zieschang dkk., 2016).

Teknik spektroskopi molekul terurai waktu yang paling sederhana adalah
spektroskopi fluoresensi terurai waktu yang skematis desain alatnya
dipaparkan secara singkat pada Gambar 51a. Hasil pengukuran dari teknik ini
adalah berupa respons instrumen dan data peluruhan intensitas (Gambar
51b). Respons instrumen merupakan respons dari detektor terurai waktu (time
resolved detector) terhadap sinyal pengeksitasi yang dapat berupa laser
berpulsa (pulsed laser) atau lampu kilat (flash lamp). Sedangkan data peluruhan
merupakan respons dari sistem atau sampel yang mengalami fotoeksitasi
akibat pereksitasi berupa cahaya berpulsa. Pada umumnya data peluruhan
diamati pada rentang waktu pengamatan (gate time), pemilihan rentang waktu
pengamatan sangat penting untuk memperoleh data peluruhan yang bersih
dari artefak peristiwa sebelumnya atau pun dari sinyal pengeksitasi. Artefak
dari sinyal pengeksitasi masih dapat dieliminasi lewat pengukuran respons
instrumen, akan tetapi artefak dari peristiwa sebelumnya kadang tidak dapat
diprediksi ataupun dikontrol. Gambar 52 memaparkan kerangka waktu dalam
pengamatan spektroskopi fluoresensi terurai waktu yang berlaku pada
pengamatan spektroskopi molekuler terurai waktu pada umumnya.
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Gambar 53 (a) Skematis teknik spektroskopi absorpsi transien (flash photolysis) yang dilengkapi
dengan komponen penundaan dan chopper untuk pendeteksian tertunda bagi mode
pump-on/pump-off secara sekuensial, (b) profil spektrum, dan (c) profil untuk berbagai
proses yang berkontribusi pada absorpsi transien. (ESA, Excited-state absorption —
absorpsi keadaan-tereksitasi; GSB, Ground-state bleach — proses pemutihan pada
keadaan-dasar; SE, Stimulated emission —emisi terstimulasi; dan TA, Transient absorption
— absorpsi transien) (Gupta dan Ozaki, 2020).

Selain spektroskopi emisi terurai waktu, telah dikembangkan pula
beberapa teknik spektroskopi absorpsi terurai waktu atau lebih dikenal
sebagai spektroskopi absorpsi transien (transient absorption spectroscopy).
Berdasarkan rentang panjang gelombang kerjanya, teknik spektroskopi
absorpsi transien memiliki rentang yang lebih luas dibanding spektroskopi
emisi terurai waktu yang biasanya hanya mencakup rentang UV-Vis untuk
sinyal pengeksitasi dan Vis-NIR untuk pengamatan data peluruhan intensitas.
Spektroskopi absorpsi transien mencakup rentang UV-Vis-NIR untuk sinyal
pengeksitasi dan Vis-NIR-MIR-FIR (visible-near infrared-mid infrared-far-
infrared) untuk pengamatan absorpsi transien. Pada rentang pengamatan Vis-
NIR terdapat teknik spektroskopi absorpsi transien yang dikenal pula sebagai
teknik spektroskopi flash photolysis. Gambar 53a memaparkan teknik ini
secara skematis, yang dilengkapi komponen penundaan dan chopper untuk
pendeteksian tertunda bagi mode pump-on/pump-off secara sekuensial. Profil
spektrum dan temporal bagi berbagai proses yang berkontribusi pada
absorpsi transien dipaparkan secara detil pada Gambar 53b dan ¢ (Gupta dan
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Ozaki, 2020). Proses-proses tersebut mencakup absorpsi keadaan-tereksitasi —
Excited-state absorption (ESA), proses pemutihan pada keadaan-dasar - Ground-
state bleach (GSB), dan emisi terstimulasi - Stimulated emission (SE). Pada
rentang pengamatan MIR atau infrared pada umumnya, teknik ini disebut
sebagai spektroskopi absorpsi vibrasional terurai waktu (time-resolved
absorption vibrational spectroscopy), yang memiliki dua jenis konfigurasi, yaitu
konfigurasi berbasis spektrometer dispersive (Gambar 54a) dan konfigurasi
berbasis interferometer (Gambar 54b) (Gupta dan Ozaki, 2020). Sedangkan
pada rentang pengamatan FIR atau kadang disebut sebagai rentang terahertz,
teknik ini dikenal sebagai spektroskopi terahertz domain-waktu dilengkapi
pump-probe (pump-probe time-domain terahertz spectroscopy). Teknik ini
menggunakan laser femtosecond sebagai pembangkit gelombang terahertz
pada kedua antena terahertz (transmitter dan detector) dan sebagai laser
pengeksitasi lewat harmonic generation unit (Gambar 55). Pada harmonic
generation unit, energi dari laser femtosecond yang umumnya berada pada
rentang NIR dilipatgandakan hingga berada pada rentang sinar tampak atau
bahkan UV.
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Gambar 54  Skematis teknik spektroskopi absorpsi vibrasional terurai waktu (time-resolved
absorption vibrational spectroscopy): (a) konfigurasi berbasis spektrometer dispersif dan
(b) konfigurasi berbasis interferometer (Gupta dan Ozaki, 2020).
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probe time-domain terahertz spectroscopy) (Advantest, 2024).
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9 PENUTUP

Penelitian di bidang spektroskopi molekul perlu terus dikembangkan untuk
mengejar pesatnya perkembangan material maju yang semakin kompleks.
Dalam beberapa dekade terakhir, kemajuan teknologi material telah
melahirkan berbagai material baru dengan sifat-sifat yang unik dan aplikasi
yang luas. Material-material ini, seperti nanomaterial, material komposit, dan
material berbasis polimer, memiliki struktur yang sangat kompleks dan
memerlukan teknik analisis yang canggih untuk memahaminya. Spektroskopi
molekul mampu menerawang hingga tingkat atom dan molekul sehingga
dapat memberikan informasi detail tentang struktur dan dinamika molekul.
Spektroskopi molekul menjadi alat yang sangat penting yang tidak tergantikan
dalam penelitian pengembangan material maju. Pengembangan teknik-
teknik spektroskopi molekul yang lebih canggih dan akurat sangat diperlukan
untuk mendukung penelitian material maju dan memastikan pemahaman
yang mendalam tentang sifat-sifat material tersebut.

Pengembangan spektroskopi molekul mencakup semua teknik baik
teknik spektroskopi optis maupun vibrasional. Spektroskopi optis, seperti
spektroskopi UV-Vis dan spektroskopi fluoresensi, memungkinkan peneliti
untuk mempelajari interaksi cahaya dengan materi dan mendapatkan
informasi tentang struktur elektronik molekul. Di sisi lain, spektroskopi
vibrasional, seperti spektroskopi absorpsi inframerah (IR) dan spektroskopi
hamburan Raman, memberikan informasi tentang mode vibrasional molekul
dan ikatan kimia. Kedua jenis teknik ini saling melengkapi dan memberikan
gambaran yang komprehensif tentang sifat-sifat molekul. Dengan
mengembangkan dan mengintegrasikan berbagai teknik spektroskopi ini,
peneliti dapat memperoleh pemahaman yang lebih mendalam tentang
struktur dan sifat-sifat material maju dan dapat dikembangkan
pemanfaatannya secara lebih inovatif dalam berbagai aplikasi.

Kemandirian dalam teknologi di bidang spektroskopi molekul harus
dimiliki oleh Indonesia dalam menguasai berbagai teknologi di masa depan.
Mengingat pentingnya spektroskopi molekul dalam penelitian dan
pengembangan teknologi, Indonesia perlu memiliki kemampuan untuk
mengembangkan dan memanfaatkan teknologi ini secara mandiri. Hal ini akan
memungkinkan Indonesia untuk tidak hanya menjadi pengguna teknologi,
tetapi juga menjadi inovator yang mampu menciptakan solusi teknologi baru
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yang sesuai dengan kebutuhan lokal dan nasional. Kemandirian teknologi ini
juga akan mengurangi ketergantungan pada teknologi impor serta
meningkatkan daya saing Indonesia di kancah internasional.

Perlu ditingkatkan kerja sama lintas bidang ilmu agar aplikasi
spektroskopi molekul dapat diterapkan secara luas dan kemandirian dalam
teknologinya dapat dicapai. Spektroskopi molekul tidak hanya relevan dalam
bidang kimia dan fisika, tetapi juga memiliki aplikasi yang luas dalam bidang
biologi, kedokteran, ilmu material, dan lingkungan. Oleh karena itu,
kolaborasi antara para peneliti dari berbagai disiplin ilmu sangat penting
dalam pengembangan aplikasi spektroskopi molekul yang inovatif dan
efektif. Selain itu, kerja sama ini juga akan mempercepat transfer
pengetahuan dan teknologi, serta meningkatkan kapasitas penelitian di
Indonesia.

Berbagai start-up lokal/hibrid perlu untuk dikembangkan dalam
memenuhi kebutuhan komponen pada pengembangan spektroskopi molekul
secara mandiri. Start-up ini dapat berperan dalam memproduksi peralatan
dan komponen spektroskopi yang berkualitas tinggi dan terjangkau, serta
menyediakan layanan kalibrasi dan pemeliharaan peralatan. Dengan adanya
start-up lokal yang kompeten, Indonesia juga dapat membangun suatu
ekosistem teknologi yang mendukung pengembangan spektroskopi molekul
secara berkelanjutan. Ekosistem ini secara bertahap akan mendukung
berbagai ekosistem teknologi terkait, yang meliputi semua sektor. Selain itu,
start-up ini juga dapat menjadi motor penggerak inovasi dan menciptakan
lapangan kerja baru di bidang teknologi tinggi yang membutuhkan banyak
pekerja berpendidikan tinggi. Hal ini akan memotivasi generasi muda untuk
menempuh pendidikan tinggi, bukan hanya pada tingkat S-1, akan tetapi pada
tingkat S-2 dan S-3.

Dengan demikian, pengembangan spektroskopi molekul di Indonesia
memerlukan pendekatan yang komprehensif dan kolaboratif. Melalui
penelitian yang terus-menerus, pengembangan teknik yang canggih,
kemandirian teknologi, kerja sama lintas disiplin, dukungan dari start-up
lokal, dan tentunya dukungan dari pemerintah dalam bentuk kebijakan dan
finansial, kita semua dapat memanfaatkan potensi spektroskopi molekul
dalam mengejar kemajuan teknologi serta meningkatkan daya saing di era
globalisasi.
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