BABII
DASAR-DASAR SPEKTROSKOPI

MOLEKUL DIATOMIK

Spekiroskopi dapat didefinisikan sebagai pemetaan tingkat—tingkat tenaga
suatu sistem fisis (dalam hal ini molekul) berdasarkan rekaman spektrum radiasi
yang dipancarkan atau diserap pada proses iransisi antar-tingkat tenaga sistem fisis
tersebut (Svanberg,1992). Dengan kata lain, spekiroskopi memﬁakan analisis
berbagai macam tipe radiasi batk berupa radiasi gelombang elekiromagnetik
maupun radiasi partikel. | |

| .Daiam gpektrogkopi molekuler, tampilan spektrum molekul gas diatomik
berbentuk pita-pita yang terdapat dalam daerah spekirum gelombang
elektromagnetik yaitu pada daersh sinar-y, sinar-X, ultra violet, cghaya tampak,
inﬂ‘amerah; gelombang mikro {microwave) dan gelombang radio. Meskipun dengan
metode spekiroskopi modern beresolusi tinggi, pita-pita ini terpecah menjadi garis-
garis spekirum yang sangat banyak dan halus dan terpisah dalam jarak yang sangat
dekat, namun spektrum molekuler tetap disebut sebagai spektrum pita (band
spectra) untuk membedakan dengan spektrum atomik yang disebut spektrum garis

(line spectra) (Glasstone,1944)

2.1, Tingkat-tingkat Tenaga Moleknl Diatomik
Molekul diatomik terbentuk dari ikatan duz atom sedemikian sehingga

tenaga total yang dimiliki menjadi lebih kecil dibanding jumlah tenaga masing-



masing afom penyusumnye. Terdapat dua Jenis molekul diatomik, yaitu molekul
homonuklir (terdiri dari dua atom unsur yang sama, seperti Hy, O;, Ny, dsb.) dan
molekul heteronuklir (terdiri dari dua atom wnsur yang berbeda, seperti CO, CN,
HCI dsb.). katan antar atom da.lam molekul diatomik berupa ikatan ion atan ikatan
kovalen. Ikatan yang lebih lemsh terdapat da.lam_molekul-molekui van der Waals.

Diagram tingkat-tingkat tenaga dalam molekul lebih rumit dibandingkan
tingkat tenaga untuk atom karena selain memiliki tingkat tenaga elektronik yang
berhubungan dengan susunan elektron, molekul juga memiliki tingkat-tingkat tenaga
vibrasional dan rotasional yang berhubungan dengan gerakan vibrasi dan rotasi dari
atom-atom penyusun molekul. Setiap tingkat tenaga elektronik terbagi menjadi
beberapa tingkat tenaga yang lebih halus yang dinamakan tingkat tenaga vibrasional,
kemudian tingkat tenaga vibrasional ini terbagi lagi menjadi tingkat-tingkat tenaga
yang lebih halus yang dinamakan tingkat tenaga rotasional. Skema tingkat tenaga
tersebut ditampilkan pada Gb.2.1.
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" Gambar 2.1: Skema diagrem tingkat tenaga molekul distornik {Svanberg,1992)



I.1.1. Tingkat Tenaga Elekironik
Tingkat tenaga elekironik molekul memiliki kerumitan yang jauh lebih
tinggi dibanding dengan atom. Interaksi pada molekul melibatkan dua atom atau

lebih yang masing-masing memiliki susunan slekironik tersendiri sehingga terdapat

beberapa titik pusat, satu untuk masing-masing atom penyusun molekul. Pada kasus

molekul diatomik akan terdepat dua titik pusat sesuai dengan jumlah atom
penyusunitya yang akan berpengaruh pada pembahasan teoretisnya. Pembahasan
dengan menggunakan pendekatan medan pusat (central field approximation) yang
memiliki safu titik pusat seperti pada atom tidak dapat diterapkan pada molekul
diatomik sehingga digunakan sistem simefri silindris {cylindrical symmetry).
Sistem siﬁwﬁ‘i ini memungkinkan pemisahan persamaan Schrddinger menjadi
persamaan-persamaan yang sesuai dengan nilai absolut proyeksi momentum angular
pada sumbu simetri,

Orbital elektronik pada molekul dilambangkan dengan o7z &,...seperti
penamaan orbital 5p,d,f... pada atom yang berhubungan dengan milai bilangan
kuantum untuk proyeksi orbital momentum sudut (m) 0,1,2,3.... Pada molekul
homonuklir terdapat pusat simetri, sehingga orbitalnya dibedakan menurut paritas
fungsi gelombangnya, yaitu g untuk genap (dari bahasa Jerman, gerade) dan u untuk
ganjil (ungerade) sehingga notasinya menjadi : g, Ou, My, My.... (Svanberg,1992),

Momentum sudut orbital total elekiron dalam suatu molekul diatomik bukan
merupakan konstanta gerakan karena elekiron tidak bergerak dalam suaty medan
pusat sehingga sambatan momentur sudut elektron akan bex_‘beda dengan kasus atom.

Molekul diatomik memiliki simetri axial dengan sumbu yang menghubungkan kedua



inti atom penyusunnya sebagai sumbu simetri, Hanya komponen momentum sudut
orbital elektron L, sepanjang sumbu simetri tersebut yang merupakan konstanta
gerakan. Momentum sudut total I, akan berpresesi di sekeliling sumbu simefri

seperti disajikan pada Gb. 2.2.
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Gambar 2.2, : Skema presesi L dalarm molekut diatomik (Svanberg,1992)

Komponen L yang diproyeksikan terhadap sumbu simetri dinyatakan

dengan bilangan kuantum My
M. =L,L-1,.. L 2.1)
Kareng medan antar inti gatnm haroifat ligteilr dan tidalr harai at masnatile tanoon
S feavY wwiasa TEaLsstas AAARA AR LSASE RFWHR MAALM: ASMGE ASR SALAAS RILSSANI. LWL DAL "I‘l&uvul\., I.Vlla.&ﬂ.

tidak mengatami perubahan meskipun nilai M berubah. Medan antar inti ini sangat
knat sehingga pexﬁisahan tenaga antar aras dengan nilai My, yang berbeda menjadi
cukup penting. Nilai mustiak My, dilambangkan dengan A dengan nilai:

A= M|, A=0123,..L (2.2)

dengan aras-aras tenaga yang bersangkutan dilambangkan sebagsi:

A= 0 1 2 3
z I1 A O
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Arag di atas T terdegenerasi lipat dua karena simetri My<>-M,,

Bilangan kuentum spin elektron S diperlukan untuk menandai aras-aras
tenaga pada molekut yang dinotasikan dengan £. Molekul diatomik memiliki S
yang berpresesi di sekeliling sumbn antar inti dan memiliki proyeksi 25+1 yang
menyatakan muitiplisitas (muitiplicity) molekul. Multpiisitas ditulis sebagai indeks
padﬁ notasi A, misalnye: *[. Momentum sudut total elekiron .sepa.njang simbu
antar inti dinyatekan depgan ) yang diperoieh dari penjumliahan A dan T dalam
bentuk:

Q= A+E, A+E-L, ... ]A-E| (2.3)
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Gambar 2.3.: Skema nomenklatur untuk notasi ares tenaga pada molekul

Sebagai pelengkap notasi aras tenaga pada molekul diatomik adaleh lambang X
yang menyatakan aras dasar (ground state) dan tanda AB,C dst. untuk menyatakan
aras tereksitasi yang ditulis di depan notasi sebelumnya. Secara lengkap, skema
notasi aras tenaga elekironik pada molekul dijelaskan pada Gb. 2.3. Penulisan
tanda A, B, C.... ditulis dalam huruf kecil untuk menandakan aras yang berbeda

dengah multiplisitas yang sama (Svanberg,1992; Barrow,1964; Herzberg,1950).
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Contoh diagram tingkat tenaga elektronik untuk molekul CN disajikan pada Gb. 2.4,
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Gambar 24.: Diagrum tingkat tenaga elekironik untuk molekul CN (Katayame, ef.al., 1979)
IL.1.2. Tingkat Tenaga Vibrasional (Banwell dan McCash, 1994)

Ikatan antar atom pada moleku! diatomik bersifat elastis yang
mengakibatkan alom-atom penyusun molekulnya tidak berada dalam posisi yang
tetap melainkan bervibrasi di sekitar titik keseimbangan, Tenaga potensial molekul
diatomik yang bervibrasi bergantung pada jarak antar inti atom . Pada kondisi yang
sesungguhnya kurva tenaga potensial ini akan mengikuti fingsi potensial Morse yang
dinyatakan dalam bentuk:
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7(r) = Dt - e=¢-f 249

dengan kurva tenaga potensialnya disajikan pada Gb. 2.5.

LS

e,

fAvai antas e,

Garabar 2.5, ; Skema kurva tenags potensial molekul distomik berdasarkan fungsi potensial
Morse (Benwell & McCash, 1994)

Pada Gb. 2.5. dapat dilihat bshwa untuk daerah di sekitar dasar kurva
berbentuk parabola sehingga vibrasi moleknl distomik dapat dibshas dengan
pendekatan osilator harmonik. Frekuensi vibrasional secara klasik diberikan oleh:

1 (k&
V., = — j—

= 2,
w = 5 (25)
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yang sering disebut dengan v saja. x adalah massa tereduksi dan ¥ adalah konstanta
pegas dalam Hukum Hooke,

Dengan pendekatan osilator harmonik, tingkat tenaga vibrasional secara
mekanika kuantum dinyatakan dalam bentuk:

E,:(v-l-—;_-)hv ,v=0,1,2.... (2.6)
yang menunjukkan adanya tingkat-tingkat tenaga vibrasional yang berjarak sama satu
dengan yang lain (equidistant) dan tenaga titik nol (zero point energy) yang
nilainya Av2, Untuk tingkat tenaga vibrasional yang lebih tinggi, pendekatan
ostlator harmonik sudah tidak dapat digunakan lagi sehingga harus digunakan

pendekatan lain yaitu pendekatan osilafor anharmonik yang akan menghasilkan

fungsi potensial Morse dalam pers.(2.4).

I1.1.3. Tingkat Tenaga Rotasional  (Svanberg, 1992)

Gambaer 2.6, : Skema susunan atom pada molekul diatomik (Svanberg,,1992)

Ditinjau molekul diatomik yang berputar pada porosnya, dengan massa

masing-masing atom penyusunnya s, dan m; yang betjarak ; dan »; dari pusat

gravitasinya.
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Momen inersia terhadap sumbu rotasi adatah:

I=mr? +mrd (2.7)
dengan:

r=ntr,

myr = nmr, (2.8)

Pers.(2.7) dapat dituliskan kembali datam bentuk:

I= ;”%(m +n) = w? (2.9)
dengan :
;:”i”—’n; (2.10)
adalah massa tereduksi.

Pers.(2.9) menunjukkan bahwa rotasi molekul diatomik setara dengan

rotasi partikel tunggat bermassa x pada jarak r dari sumbu rotasi. Tenaga molekul

yang berotasi diberikan oleh:
LL’

dengan besar momentum sudut L molekul dinyatakan dalam bentuk (Beiser,1987):
Ll =L = Jo (2.12)
dengan @ menyatakan kecepatan sudut.

Secara kuantum, momentum sudut ini akan terkuantisasi sehingga I dapat
Juga diberikan oleh:

L = U +1»n W=0,1,2,3,.... (2.13)

dengan J adalah bilangan kuantum rotasional.
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Dengan demikian maka tenaga molekul yang berotast akan menjadi:

g, = LY +1R * 1) (2.14)

Nilai term (term values) yaitu nilai tenaga rotasional yang dinyatakan dalam satan
cm™ diberikan oleh:

E, h
- = = _ = 15)
F, =35 = o5 JF +1) =B +1) (2.15)
A
dengan: B = el

Pers.(2.14) hanya berlaku unfuk ikatan antar atom yang tegar (rigid)
sedangkan untuk ikatan yang elastis nilai J skan bertambah sehingga nilai Z; akan
berkurang. Tenaga rotasional unfuk rotator. elastis dinyatakan dalam bentuk
(Herzberg,1950):

F,o= B +1)- U +1)f (2.16)

dengan D adalah konstanta yang bernilai positif dan /B << /. Pemisahan tenaga

untuk tingkat tenaga rotasional sebesar ~107 eV,

I1.2. Pembagian Daerah Spekirum

Transisi antar tingkat tenaga suatu molekul bergantung pada proses -proses
fisis yang terjadi pada molekul tersebut. Sefiap proses vang berbeda akan
melibatkan tingkat tenaga yang berbeda-beda pula sehingga frekuensi radiasi yang
dipancarkan/diserap juga berbeda-beda. Jika Z; adalah tingkat tenaga vang lebih
rendah dibanding £, maka transisi dapat terjadi antara tingkat Z) dan E, vang
berhubungan dengan jumlah tenaga sebesar AE=E-E) yang dapat diserap atan
dipandarkan.
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Berdasarkan proses yang terjadi pada molekul yang menyebabkan terjadinya

transisi, daerah frekuensi radiasi gelombang elektromagnetik yang terabsorpsi atau

teremisi dapat ditampilkan pada tabel 2.1.

Tabel 2.1. : PembagianADaerah Spektrum pada Metode Spektroskopi

(Banwell dan McCash, 1994)
No Nama Jangkauan Frekuensi Penyehab
(Hz)

1 | Frekuensi Radio 3x10°%-3x10" Pembalikan arah spin inti atom atan
elekiron

2 | Gelombang Mikro 3x10'%-3x10" Perubahan orientasi moleku! karena
gerakan rotasinya

3 Infra Mersh 3x10"-3x10™ Perubahan konfigurasi atom-atom
penyusun molekul dalam bentuk
vibrasi

4. | Cahaya tampak dan 3x10"-3x10' Perubshan distribusi elektron valensi

Ultra Violet molekul

5. Sinar-X 3x10'-3x10'® Perubghan susuman elekiron dalam
(inner electrons)atom-atom penyusun
molekul

6 Sinar-y '3x10%-3x10® | Perubahan yang terjadi pada partikel-

partikel penyusun inti atom
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IL3. Prinsip Dasar Metode Spektroskopi  (Banwell dan McCash, 1994)

Berikut ini akan dibahas dua prinsip dasar periakuan eksperimen yang
digunakan dalam spektroskopi.
I1.3.1, Spekiroskopi Emisi

Priosip dasar spektroskopi emisi adalah analisis radiasi yang dipancarkan
(diemisikan) oleh transisi dari tingkat-tingkat tenaga yang tereksitasi ke tingkat
tenaga dasar {(ground state) molekul, baik tingkat tenaga elektronik, rotagional
maupun vibrasional. Ciri khas spekirum emisi dalam bentuk rekaman fotografi
adalah berupa dasar yang gelap dengan garis-garis terang dengan panjang
gelombang tertentu atau pada spekiroskopi terekam dalam bentuk puncak-puncak
spektrum dengan intensitas tertentu yang menuﬁjuldcan karakteristik atom dan
m.blekui yang. meméncarkamwa. Pada .spaktroskopi emisi, penelitian di]akukén
terhadap sampel atau unsur/molekul yang memancarkan radiasi.

Pada Gb. 2.7. ditunjukkan skema diagram perangkat yang digunakan dalam

spektroskopi emisi :

Sampel Penganalisis | Defektor | — o o!
(Sumber) g m Btau

T Perekam

Pera;ngkat
pemindai

Gambar 2.7, : Skema susunan instrumen pada spektroskopi emisi (Banwell & McCagh,1994)
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IL3.2. Spektroskopi Absorpsi

Prinsip dasar spekiroskopi absorpsi berbeda dengan spekiroskopi emisi.
Pada spektroskopi absorpsi, sampel yang diteliti bukan sumber yang memancarkan
radiasi, melainkan sampel yang menyerap radiasi. Ciri khas spektrum absorpsi
adalah latar belakang vang terang ditumpang oleh garis-garis gelap atau pada
spektréskopi modefu terekam langéung dalam bentuk lembéh-lembah sbektrum yang
bersesuaian dengan panjang gelombang dan intensitas radiasi yang terserap. Skema
susunan instrumen spektroskopi absorpsi untuk daerah frekuensi infra merah, cahaya

tampak dan ultra violet diperlihatkan pada Gb. 2.8. :

. Sumber _
radiasi  |—* Sampel Modulator Penganaisa [ -
(Semua 1) :
[ Detekior | . [Perangkat
! | Pemindai
Komputer |-
{Perekam)

Gambar 2.8. : Skema susunan instrumen pada spekiroskopi absorpsi (Banwell &

McCagh,1994)





