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DASAR TEORI

2.1 Dasar-dasar Spektroskopi Molekuler

Energi molekuler ditimbulkan olch rotasi (perputaran) molekul secara
keseluruhan dan vibrasi (gefaran} atom pembangun relatif terhadap yang lain serta
oleh perubahan konfigurasi elektronik. Aras tenaga rotasional terpisah oleh selang
energi sekitar 107 eV dan spekirnmnya terdapat dalam daerah gelombangmikro.
Aras tenaga vibrasional iterpisah oleh sclang energi sekitar 0,1 eV dan
spektrumnya terdapat dalam daerah inframerah (10°A <A < 10°A). - Aras
tenaga  elektronik molekuler memiliki energi sampai  beberapa eV dan
spektrumnya terdapat dale;m daerah cahaya tampak dan daerah uitraungu

(Beiser, 1991).
2.1.1 Energi rotasional (Svanberg, 1992)

Tingkat energi terendah molekul diatomik timbul dari rotasi di sekitar
pusat massanya. Ditinjau perputaran suatu molekul diatomik (Gambar 1) dengan
momen kelembaman terhadap sumbu rotasi adalah / mengikuti persamaan:

I =m r;z + 1 1‘22 (1)

dengan m, adalah massa atom pertama, m; adalah massa atom kedua, r, dan »,

masing-masing adalsh jarak atom pertama dan atom kedua ke pusat massa.



Momen kelembamalﬁ ini dapat ditulis pula melalui persamaan:

I inl ﬂ?z (f‘; + .?'2)2
m +m,
= mR (2)
dengan m' = " " dan R =r+nr
mt+m, :

m' adalah massa tereduksi dan R adalah jarak antaratom.

Gambar 1. Rotasi pada molekul diatomik (Svanberg, 1992).

Menurut pendekatan semiklasik, momentum sudut L dan energi £ ditunjukkan

oleh:
L=_[ﬁ2 242
| L ()
E=2
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dengan @ adalah frekuensi sudut dan % adalah konstanta Planck. Dalam mekanika
kuantum, jika bilangan kuantum rotasional diberi lambang ./, maka momenturh

sudut L dinyatakan dengan:

| Ll= JJ(T+1), J=0,1,2, ... (4)




Sehingga energi terkuantisasi /7 dari rotator menjadi:
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Bila molekul dieksitasi ke suatu tingkat rotasi yang tinggi, molekul tersebut
akan turun kembali ke keadaan dasarnya dengan memancarkan foton-foton yang
berkaitan dengan transisi rotasi yang bersangkutan.

Aturan seleksi untuk foton—foton ini adalah:
AT=+1 (6)

Spektrum rotasional dapat merupakan spektrum absorpsi atau emisi,
sechingga setiap transisi yang terjadi berupa perubahan keadaan awal bilangan
kuantum J ke bilangan kuantum lebih tinggi berikutnya (J+ 1) atau sebabiknya.

Dalam kasus molekul tegar, Sffekuensi foton yarng diserap atau dipancarkan adalah:

Eyy - Ey

AE =
DI E2R I DR
. 27 21
—5(1+1)32— (7)
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Dalam bentuk bilangan gelombang (cm™), energi dalam suatu aras

rotasional pada suatu pita vibrasional diberikan oleh persamaan (Nur, 1997):
ElS) = BoJ(+1) =Dy J2I+ 1) (8)

dengan ‘
B, = Be—a.(v+2)+ ..

[l

\
| Dy = Dot Bo (v + )+ ..




B, adalah konstanta rotasiénal pada suatu pita vibrasional, B, adalah konstanta
rotasional setimbang, Dy adalah konstanta rotasional akibat pengaruh gaya distorsi

sentrifugal dan D, adalah konstanta distorsi sentrifugal keadaan setimbang.

ok 4B
p) De= e2

Be= 53
-S‘EG mcer, D

re adalah jarak antai—inti f_nolekul setimbang, m' adalah massa tereduksi, dan

. adalah frekuensi fundamental vibrasi.

Deretan tingkat rotasi dan transisi antara masing-masing tingkatan energi

ditunjukkan dalam Gambar 2.
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Gambar 2 Tingkat energi dan spektrum rotasi molekuler (Beiser, 1991).
2.1.2 Energi vibrasional (Banwell, 1983)

Jika cukup tereksitasif,‘ maka molekul dapat bergetar (bervibrasi) seperti
halnya berotasi. Dianggap dua atom pada molekuler saling berikatan seperti

sebuah per, maka menurut hukum Hooke:

F=-kx = -k(r-r) 9)




dengan /7 adalah gaya pegz;s atau gaya di antara dua atom, 4 adalah konstanta

pegas, e adalah jarak antara dua atom.
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Gambar 3. Energi potensial molekul diatomik sebagai fungsi jarak antae-inti.
(Hollas, 1592)

Energi potensial F(r) fang ditimbulkan mengikuti persamaan:
E=Vr)y=Yakx = Vak(r—ry (10)
Sedangkan aturan seleksi untuk tingkat energi vibrasional yaitu:
Av=11 (1
Jika diperhitungkan koreksi nonha;monik, energi potensial menjadi
(Bernath, 1995):

Vi) = k(=1 + Yok (r—re) + Vaska (r—ro)' + ... (12)

dengan

22 n
k-—-d;/ dan kn:dV

dr |, df‘"r

; e

4

Dengan hanya menerima suku pertama 2 & (r — rof dalam perkembangannya

untuk molekul tidak berotasi (J = 0), diperoleh penyelesaian osilator harmonik:

S =Ny Hy (Yo x) €72 (13)
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cdengan

i 1/2
‘ \ 172
j m'a 1 (o
X =F—Fe, o=—), N, = —
| n [2“v!(ﬂ] }

Fungsi H,(ox) adalah polihomial Hermite yang terdapat pada tabel 1. Nilai-eigen

untuk osilator harmonik tidﬁk berotasi adalah
E,=hv(v+), v=0,1,2,3, ... (14)

dengan

Tabel 1. Polinomial Hermite Hy(x)

Ho =1 o Hy=16x"— 487 + 12

Hy=2x | Hs=32x"— 160x° + 120x
H=4x* -2 | He=64x°—480x" + 7202~ 120
H; =8¢ —12x |Hx)=(1)e"d/d*e™

Bentuk sederhana fungsi potensial adalah potensial Morse, yaitu:
V)=D(1-ePC0y (15)
Potensial Morse secaré asimtotik mendekati batas dissosiasi ¥{r) = D jika
r —» o, Lebih dari itu, persamaan Schrodinger dapat diselesaikan secara analitik

untuk potensial Morse. Secara khusus, hal ini menunjukkan bahwa nilai-eigen

potensial Morse (ditambah sentrifugal) dapat ditulis sebagai (em™):

?h; = We(VH+Y4) — Woxe(vHYEY + BJJAHDF — DJJJ+ DI = a(vR)[JAD] (16)
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dengan
1/2
_ | Dax10? np%x102
MW, = B T 5 WeXe = 5
2n7em’ 8nm'c
-2 3
qn-m'r, ¢ O,
s o = S@ex,B)" 65,

(De (De
Semua tetapan spektroskopij dan potensial Morse parameter B dalam cm™. Dengan
catatan bahwa persamaan Dc ini menyatakan konstanta distorsi sentrifugal sebagai
kebalikan dari D, yang meﬁyatakan energi dissosiasi. Persamaan D, = 4 B}/ @
dimasukkan pada‘ semua pptensial diatomik yang realistis dan dikenal sebagai
hubungan Kratzer. Pcrsaniaan untuk o, dimasukkan ke potensial Morse dan
sering disebut sebagai hubimgan. Pekeris. Ditentukan bahwa energi vibrasional

dinyatakan oleh:
G(V)= @ (v + Y5) — 0uke (v + 1) (17)

Osilator Morse mempunyai dua istilah, dan G(v) adalah simbol untuk tingkat
energi vibrasional. Sebaliknya, bagian rotasional pada tingkat energi osilator

Morse pada persamaan (16) hanya istilah dahulu untuk penyelesaian deret hitung.
2.1.3 Energi elektronik (Krane, 1992)

Apabila energi ditambahkan pada sebuah molekul, tidak dapat ditentukan
secara tepat berapa besar ?nergi yang terbagi untuk energi rotasi dan energi
vibrasi, sebab kedua keadaan gerak ini akan terjadi semuanya. Dari hasil-hasil

spektroskopi, emisi maupun absorbsi spektrum molekuler terdapat struktur
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rotasional di dalam pita vibrasional. Gambar 4 menunjukkan suatu ilustrasi aras-
aras rotasional di dalam aras vibrasional yang berada dalam aras elektronik
tertentu, beserta contoh-contoh transisi baik di dalam satu aras energi elektronik

maupun antar aras energi elektronik.
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| Gambar 4. Penggambaran‘ tingkatan energi rotasi, energi vibrasi, dan energi

elektronik serta kebolehjadian transisi yang terjadi
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Transisi yang ditandeﬁ dengan x melanggar aturan seleksi sehingga tidak
diperkenankan. Jarak antarjtingkat energi rotasi lebih kecil daripada jarak antar
tingkat energi vibrasi, jadi éederetan keadaan rotasi dibangun pada setiap keadaan
vibrasi. Dalam satu ﬁllgkét‘ energi elektronik semua transisi harus memenuhi

aturan seleksi:
CAv=11 dan AJ=11 (18)

Energi elektronik mei'upakan' penjumiahan dari suku rotasi (Persamaan 5)

dlan vibrasi (Persamaan 14), sehingga dapat ditulis menjadi:

_JUD R

EJY 57 +(vtW)hv (19)

Karena suku vibrasi‘ jauh lebth besar daripada suku rotasi, panjang
gelombang pancar dalam spektrum akan selalu berkaitan dengan J-—J-1,
sedang ./ — .+ 1; panjang gelombang serap berkaitan dengan transisi dalam hal v

bhertambah satu unit.

Jadi sebuah foton pancar akan memiliki cnergi:

AE =By~ Ey g 1

MY, JUADEE ] f 1Y), (DI 21+ DR
—[(v+~2—)hv+—‘2j } I:(v 2)hv+ T }

) <
= Iy + %(-_J ) untuk J — J +1 (20)

5 :
=hv+%(.f) untuk J > J ~1 (21)
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2.1.4 LEnergi total molekul diatomik (Nur, 1997)

Dalam kasus sebuahjmolekul, energi potensial terbagi dalam tiga bagian,
yakni: energi elekiron (yz;ng berhubungan dengan gerak elekiron), sebagian
lainnya menjadi energi vibrasi (efek getaran inti di sekitar keadaan setimbang) dan
energi rotasi (rotasi dari seiuruh molekul). Jadi energi potensial total dapat ditulis:

‘ E=E. +E,+E; (22)
dengan L. adalah energi; ‘elektmnik, I, adalah energi vibrasi, [, adalah
energi rotasi. |

Energi ini yang terkuantisasi, dapat dianggap sebagai gelombang dengan
frekuensi v yang diberikan éleh Planck menjadi:

| E=nhv (23)
~ dengan h adalah konstanta Planck. Pada spektroskopi, digunakan notasi untuk
bilangan gelombang Vv, dinja.takan dalam em™, sehingga dapat ditulis:

| V=vie L (24)
dengan ¢ adalah kecepatan ;cahaya, sehingga bilangan gelombang v\ mempunyat
hubungan; ‘

L= hvc¢ (25
E_E B L&

Akibatnya energi total dapat dituliskan dengan: — =
| he he he he

atau bisa juga dengan:
Vv (em™) = Te+ G(v) + [J) (26)
dengan Te, G(v) dan F(J) adalah energi elektronik, energi vibrasional dan energi

rotasional. v adalah bilangan kuantum vibrasi, J adalah bilangan kuantum rotasi.
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2.2 Pengertiﬁn Dasar ?_las.ma (Nur, 1998)

Jika energi (tempefatur) suatu gas dinaikkan sehingga memungkinkan
atom-atom gas terionisasi, gas akan melepaskan elektron-elektronnya yang pada
keadaan normal mengeliliﬁgi inti. Pencampuran antara ion-ion yang bermuatan
positif dan elektron-elcktroﬁ yang bermuatan negatif yang mempunyai sifat-sifat
berbeda dengan gas pada wumumnya, dan materi ini disebut dengan plasma. Jadi
secara sederhana plasma adalah fase keempat dari suatu material yang memiliki
suhu dan energi yang sar;gaf tinggi, antara ion-ion positif dengan elektron-elektron
yang bermuatan negatif terdapat interaksi coulomb dan secara keseluruhan,
berdasarkan muatan, plasma merupakan material netral.

Dalam faée plasma terdapat kesetimbangan termodinamika jika gas
terionisasi total. lonisasi d@lam gas terjadi akibat tumbukan antar molekul gas
netral, antar elektron dengajn‘ atom netral, antar ion dengan molekul dalam pas
netral. Elektron-elektron @cmpunyai suatu temperatur kesetimbangan antar
sesamanya vakni temperatuf elektronik (7,), yang lainnya ion-ion dan partikel-
partikel netral dengan massa yang hz;mpir sama mempunyai suatu temperajur
kesetimbangan yang lain pula (T=T}).

Berdasarkan tem_peratumya plasma dapat dikelompokkan menjadi;

1. Plasma dingin; di mana ion-idn dan atom-atom (molekul-molekul) netral tetap
dalam subu sekitar 1000K, namun elektronnya mempunyai suhu sekitar
50000K.

2. Plasma termik, ion-ion dan g’_com—zla.tom (molekul-molekul) bersuhu lebih
tinggi dari 3000 K. |

3. Plasma panas, temperaturnya diatas 10° K.
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23  Plasma Molekuler Nitragen

Plasma terbentuk | karena adanya ionisasi baik sebagian maupun
keselurehan dari gas. Proses ionisasi pada gas dapat berlangsung dengan dua cara,
yaitu:

1. Proses ionisasi karena penyerapan energi elektromagnetik yang menyebabkan
transisi tingkat-tingkat énergi atom,

2. Proses ionisasi yang terj adi karena adanya tumbukan antar partikel,

Proses ionisasi yang} terjadi karena adanya penyerapan energi foton yang
dipancarkan gelombang eleﬁtromagnetik oleh gas mengakibatkan partikel-partikel
gas tertransfer dari keadaan normal ke keadaan tereksitasi. Jika energi foton yang
datang melebihi energi ioniéasi partikel gas, maka elektron akan terlepas dari
ikatannya dan partikel gas berubah menjadi ion. Proses ini biasa ditulis dalam

persamaan sebagai berikut (Beiser, 1991);
v = Kipax + Avg ;(27)

dengan # adalah konstanta Planck, v dan vo adalah frekuensi ambang jonisasi dan
frekuensi foton datang, Ky Adalah energi kinetik fotoelekiron maksimum.

Proses ionisasi juga ciapat terjadi karena adanya tumbukan antara elcktron-
elektron bebas dengan pértikel-partikel gas. Proses tumbukan ini selain
menyebabkan terjadinya ionjisasi, Juga menyebabkan peristiwa-peristiwa seperti

terlihat pada Tabel 2.




Tabel 2. Interaksi elektron-partikel gas

e+N; ——3 N+N

e+ N ——~——a> Ny +e

e+ N —3 N+e

e+ Ny —~——-—> N2++26
e+N —>  N'+2e
2e+N," — N
2e+N*  — N

e+ N, —>  MNp+e+hv
e+ N —>  N+e+hv

dissostasi

eksitasi molekul
gksitasi atom
ionisasi molekul
ionisasi atom
rekombinasi molekul
rekombinasi atom
refaksasi molekul
relaksasi atom
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Untuk 1nenggambarkén beberapa peristiwa yang disajikan tabel 2, pada

gambar 5 ditunjukkan diagram energi potensial molekul N, dan N;*,
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Gambar 5. Diagram energi potensial molekul N, dan N,* (LolthUS; 1977).
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2.4 Temperatur Plasma Molekuler (Konuma, 1992)

Energi kinetik rata—réta elektron-elektron, ion-ion, dan molekul-molekul
tereksitasi dalam plasma édalah berbeda. Sehingga temperatur plasma harus
digambarkan sesuai dengén temperatur masing-masing partikel: teﬁzperafur
elektronik 1,, temperatur ionik T;, dan lemperatur guas panas T, Sebagai
tambahan, jika molekul-moiékul gas itu mempunyai susunan internalnya sendiri,
energi € dari sistem terdiri é.tas Erots Evib, dan € adalah energi pada tingkatan
rotasi, vibrasi, dan elektronik. Untuk molekul diatomik atau poliatomik, energi
total merupakan gabungan da:r1 energl rotasional, energi vibrasional dan energi
elektronik. Energi-energi ini dapat dinyatakan dengan temperatur rotasional Ty,
temperatur vibrasional Ty, dan temperatur elektronik Tag,.

Sehingga, temperatur blasma dapat ditulis dengan menggunakan beberapa
temperatur yang masing—mdsingnya berbeda 'satu sama lain. Ini menunjukkan
bahwa kesetimbangan termal ﬁdak dapat diterapkan di antara partikel-partikel tak
sejenis dalam plasma atau untuk tingkat energi dari partikel yang berbeda.
Kesetimbangan termal dapat terjadi sesama partikel sejenis yakni antara elektron
dengan elektron atau ion dejn.gan ion. Ini disebabkan oleh jumlah tumbukan di
antara elektron-elektron atau di antara ion-ion yang lebih besar daripada jumlah

tumbukan antara sebuah elekfr‘on dan sebuah ion.
2.5 Temperatur Elektronik (Nur, 1996)

Penelitian ini mencoba untuk menerapkan suafu metoda penentuan
temperatur elektronik dalam;plasma nitrogen, oleh karenanya pada sub bab ini

akan dibahas analisis temperatur elektronik dalam plasma molekuler berdasarkan
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metoda spektroskopi emisi. ‘Energi yang dibutuhkan untuk eksitasi atau ionisasi
sebuah molekul M dapat diberikan pada saat bertumbukan dengan partikel-
partikel lainnya dan terutama dengan elektron-elektron dari bahan (medium).
Energi kinetik yang hilang jketika tumbukan dengan elektron e telah diubah
menjadi energi dalam untuk ﬁlolekul M.

Dengan demikian aras Mx dari energi Ly bisa tereksitasi ke aras Mc jika
diben energi fo¢ - f'x = Fex ﬁada saat tumbukan tidak elastis. Jika v dan V' adalﬁh

kecepatan elektron bermassa m sebelum dan sesudah tumbukan;
My + e(v)— M+ e(v')
Hasil akhir energi t’umbukan diberikan oleh:
1:/2 mv: =1/2 mv* + Exc (28)
Tumbukan ini terjadi dengan kebolehjadian tertentu Pxc(v), dalam satuan
waktu, juga tergantung dari kecepatan elektron v, tampang lintang efektif
tumbukan molekul tereksitasi 6xc(v) dan populasi P, dalam satuan volume, dari
molekul M pada aras C:
:ch(V) =V oxc(v) Px (29)

Tampang lintang efektif tereksitasi oxc(v) yang dinyatakan dalam cm®

adalah kebolehjadian integral di atas daerah benturan agar molekul pada aras C

tereksitasi ke aras X,

Jika dimiliki suatu densitas elektron n yang terdistribusi kecepatannya

dapat digantikan oleh sebuah ﬁmgsi f(v), kemudian sejumlah transisi Nxc dalam
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pengaruh kecepatan jelektjrbn—elektron tercakup antara v dan v+ dv vang

sama dengan:
Nj(c(V) = Px ch(v) P xc(V) dv (30)

Jumiah total tﬁansisi antara aras X dan C di bawah pengaruh semua
elektron medium akan%memberi ‘populasi Pc dari molekul Mg pada aras C dan

tertulis dengan memakt‘ii hubungan persamaan (29) dan (30) adalah:

| Po=PyNe [£(V)V oxc(v) dv <D
; . 0

Pada umumnya, dalam penerapannya tampang lintang efektif oxc(v)
dikenal sebagai fungsi% energi € deri perakan elektron (8 = % mv’) sehingga
bisa ditulis: ‘

Pc=PxN, [F(g) " oxc(e) de (32)
| 0

Pengukuran mdtlak ;populasi Pc dari aras tereksitasi C adalah sulit
dilaksanakan, Scbalikn&a, Ij)e'ngukuran relatif populasi dari dua tingkat aras
eksitasi yang berbeda (C dan C") memungkinkan penghilangan sebagian faktor-
faktor yang tidak dikenal seperti faktor geometrik (K) dari sistem pengukuran

{Nc(terukur) = X.Pc), pbpulasi Py oleh proses tumbukan dan densitas elektronik
| .
Ne. Dengan demikian, tidak? adanya gangguan pada populasi dari aras C dan C'

(misalnya efek pelemahan) dapat ditentukan dari perbandingan Po/Pe, nilai energi
R

rata-rata dari elektron dengan mengetahui di suatu sisi nilai-nilai dari tampang
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lintang efektif oxc dan oxc, dan fungsi distribusi energi elektron #(g).
Perbandingannya dapat dituiis:

[+ 0]
o [Fe)' *oxc(e)de
Ne'gentur) _ Fe' _ (33)

Nege N
C(teWr) C IF(S)SI/ZO,XC (S)dﬁ
0

Jika fungsi distribusi F(s)i tidak diketahui, metode ini dimungkinkan untuk
digunakan berdasarkan pengukman relatif populasi efektif pada aras eksitasi yang
berbeda (C,C, C", ..), ;demikian juga dengan tampang lintang efektif

Oxe, %o, Oxe” ... .






