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INTERPRETASI BIREFRIGENCE MATERIAL OPTIK
BERBASIS HIBRID TIOFENA-SILIKON/TCNQ

Kancono!!!

e-mail : kanconow@yahoo.co.id
program Studi Pendidikan Kimia, FKIP,Universitas Bengkulu

Abstrak

Pembentukan material optik hibrid organik-anorganik tiofena-Silikon/TCNQ
dengan gejala-gejala Perpindahan Muatan Kompleks (CTC) dapat ditunjukkan pada
adanya spektra vibrasi yang kuat dari C=N yang muncul dari TCNQ, yaitu pada puncak
2184, 2120 dan 1595 cm™ sebagai puncak karakteristik CTC. Karakterisasi melalui
kajian morphologi foto EDX-SEM bahwa material yang mengalami CTC membentuk
agregat dengan diameter 10 — 20 micron. Ada pengaruh penurunan orientasi struktur
mikro dalam larutan DMF sehingga menimbulkan waktu gelifikasi semakin cepat. Proses
orientasi ini terjadi pada perlakuan thermal-mechanical yang berkorelasi linier dengan
perubahan indeks refraksi bias-ganda (birefringence). Dari hasil pengamatan dapat
disimpulkan bahwa ada suatu korelasi nyata dari indeks-refraksi mikro struktur yang
mempengaruhi birefringence, yaitu adanya pengaruh penambahan matriks Si-O dan
TCNQ pada bahan yang mengandung tertiofena, sehingga dapat menurunkan nilai
birefringencenya. Hal ini karena meningkatnya jumlah matriks Si-O lebih banyak
dibanding dengan peningkatan jumlah mol TCNQ. Penurunan nilai ini teramati dalam
penambahan matriks Si-O pada batas deteksi 0.3 x 10° sedangkan pada penambahan
TCNQ sebesar 0.5 x 10°°,

Kata kunci: Charge Transfer Complexes (CTC), Birefrigence, sol-gel.

I. PENDAHULUAN
a. Latar belakang

Dalam dekade tahun 2000-an, divisi-divisi bidang riset sains dan teknologi dunia telah
gencar mengembangkan suatu bahan baru keramik yang bersifat optik dan elektrokromik (yaitu
yang bersifat elektronik dan sekaligus berfungsi memberi efek tampilan optis tertentu).
Senyawa oligotiofena (C4H,4S), merupakan salah satu senyawa yang telah dieksploitasi untuk
riset tersebut. Senyawa ini memilkiki salah satu karakteristik sifat kimia yang kaya dengan
elektron (electron rich) sehingga diharapkan dapat menghasilkan bahan baru dengan sifat
elektrik dan optik tertentu.

Metode pembuatan bahan baru tersebut dapat dilakukan dengan reaksi polikondensasi
hidrolitis dari suatu senyawa awal bertanda (precursor) dengan senyawa organologam berbasis
silikon. Proses polikondensasi hidrolitis tersebut melalui tahapan penuaan (ageing) sol-gel dan
sintering, sehingga pada daerah annealing terbentuknya matriks silisium dapat dimodifikasi
secara fungsional. Bahan yang dihasilkan pada penelitian ini diharapkan bersifat sebagai
nanostruktur atau nanokomposit, tergantung pada proses penyediaannya. Bahan keramik
bersifat sebagai nanostruktur jika dalam analisis ditemukan ikatan (link) yang terjadi antara
senyawa bertanda (organic precursor) dengan matriks yang terbentuk melalui proses ageing,
dan sebaliknya disebut nanokomposit jika tidak terjadi ikatan.

Karakteristik gejala dan sifat-sifat yang muncul pada bahan keramik silika berpori
dengan adanya senyawa Tetracyanoquinodimethane (TCNQ) dalam matriks hasil kondensasi
tetrametoksisilan (TMOS) merupakan fenomena untuk mengetahui sifat mikrostrukturnya. Hal
ini karena timbulnya gejala perpindahan muatan kompleks (CTC). Keberadaan TCNQ dalam 2,
5-tertiofena dan matriks silica mempengaruhi berbagai gejala karakteristik yang menarik, antara
lain adanya gejala optis birefringence dan orientasi (perubahan) organisasi struktur mikro
(microstructure).
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TCNQ merupakan senyawa uji yang umum digunakan dalam berbagai riset bahan,
karena memiliki berbagai kekhususan, yaitu : memiliki gugus nitril (CN) yang radikal dan
reaktif, dimana terdapat ikatan rangkap, yang dapat terdiri dari 1 sigma (p) dan 2 phi (II)
sebagai jembatan untuk perpindahan elektron (transfer electron) dalam interaksi elektron yang
koordinatif pada sub orbital lain, seperti ditunjukkan pada gambar 1. Dengan sifat yang khusus
tersebut, sehingga dapat dimanfaatkan lebih jauh untuk mempelajari pengaruh dan hubungan
gejala CTC ini dengan sifat elektrokromik suatu bahan.

NC ::: =<CN
NC CN
Gambar 1. Struktur senyawa tetracyanoquinodimethane (TCNQ)

Gejala CTC (Charge Transfer Complexes) adalah salah satu gejala yang dapat diamati
dengan spektroskopi ultra-violet dan tampak, yang timbul karena terjadinya transfer elektron
pada kromofor dengan transfer elektron phi (II) yang menimbulkan puncak serapan
(absorbance) spesifik di sebagian daerah UV (0 — 190 nm), seperti ditunjukkan pada gambar 2.
(R.J.P. Corriu et all, 1994).
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Gambar 2. Skema terjadinya CTC antara tertiofena dengan TCNQ dalam matriks SiO, dari
TMOS ataupun TEOS

Birefringence (indeks bias ganda).

Birefringence adalah efek pantulan atau refleksi dari interferensi dari dua panjang
gelombang cahaya dengan sudut elevasi cahaya datang yang berbeda. Efek ini timbul karena
perbedaan sudut elevasi cahaya, pengaruh luar (outer molecular) seperti iklim dan kelembaban.
Namun selain itu juga dikarenakan faktor internal (inner molecular) dari struktur mikro yang
tidak terlepas dari sifat khas bahan yang mampu memberikan perbedaan kekuatan pantulan.
Birefringence merupakan parameter yang membantu menentukan orientasi mikro struktur
molekul suatu bahan. Guna medeteksi perubahan mikrostruktur via penentuan indeks bias suatu
material digunakan teknik Interferometric (N. Barakat and A.A. Hamza, 1990).

Perumusan Indeks bias ganda (birefringence)

Ketajaman refleksi sering difungsikan sebagai indeks refraksi, yang dipengaruhi oleh
sifat-sifat karakteristik molekul/agregat tertentu. Struktur mikro berpengaruh dominan terhadap
kekuatan refleksi/pantulan cahaya daerah struktur (F) teramati per luasan (A) sampel, sehingga
indeks refraksi dirumuskan sebagai persamaan (1) (R.J. Samuel’s., 1974, dan A.A. Hamza and
J. Sikorski. 1978):

n=n.+ (FIA)Wh) (1)
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Dimana: n_ adalah indeks-refraksi cairan, n adalah indeks bias cahaya polar, h adalah jarak
antara teflon atau ketebalan (15 x 10® um), A adalah adalah luas panampang-lintang total dan F
adalah luas penampang lintang daerah analisis, A adalah panjang gelombang (dalam pm).

Faktor Koreksi.

Dalam pengukuran nilai birefringence ada ketidaksesuaian metode yang bersifat
kondisional, yaitu yang disebabkan oleh iklim atau cuaca lokasi tertentu yang memerlukan
kontrol konversi untuk menentukan konstanta bias cahaya. Konstanta atau faktor koreksi
tersebut merupakan pengaruh intensitas cahaya dari kondisi setempat. Hingga Kkini
ketidaksesuaian ini belum dipecahkan secara teoritis dengan cara konversi manipulasi
matematis, sehingga hasil pengamatan nilai praktis birefringence bahan yang sama di satu
tempat dapat berbeda dengan nilai praktis birefringence di tempat lain. Hal demikian
memerlukan suatu perhatian tersendiri untuk selalu dicarikan penyelesaiannya oleh para ahli
kimia, fisika dan matematik. Hal ini perlu disadari, walaupun telah tersedia tester pengontrol,
namun sangat eksklusif dan hanya dimiliki oleh laboratorium tertentu.

Faktor-faktor yang berpengaruh pada nilai birefringence, meliputi: kepadatan (Density)
dan kekristalan (Crystallinity), pengaruh purata kepolaran monomer terhadap sifat bahan dan
pengaruh refraksi molar dan daya pantul permukaan. Secara analog dapat dirumuskan untuk n".
(n_ adalah indeks refraksi cairan/liquid, h adalah inter-fringe spacing atau jarak antar kaca objek
atau Teflon), A adalah luas penampang lintang sampel, Fadalah daerah pergeseran dan A
adalah panjang gelombang sumber yang digunakan, n" and n_ masing-masing adalah indeks
refraksi sample pada daerah berbeda sepanjang poros, garis tengah sampel. Sehingga
pengukuran birefringence secara langsung dapat dilakukan pada objek dengan posisi yang
dimanipulasi, kemudian secara bersamaan gambar dapat diduplikasi, secara matematis
dirumuskan sebagai (2) (A.A. Hamza and J. Sikorski. 1978) :

An = (FIA)YWh) @)

Nilai kedua indeks refraksi n” dan n,.

b. Perumusan masalah:

Beberapa permasalahan ini muncul pada penelitian sebelumnya sebagai hasil
pengamatan dasar yang perlu dicarikan jawabannya, yakni :

1. Penggunaan TCNQ sebagai agen CTC memiliki kelebihan dan kekurangan yang tidak
mudah diantisipasi, yaitu sensitifitasnya terhadap oksidasi karena cahaya dan udara bebas.
Dalam penelitian ini sejauh manakah upaya teknis dapat mengatasinya.

2. Senyawa tertiofena, padatannya berupa serbuk memiliki sifat yang dapat dikontrol.
Sedangkan larutannya dalam pelarut non-polar telah berubah semakin tinggi, namun secara
fisik sangat mudah mengalami perubahan warna jika terkena cahaya matahari. Sejauh
manakah problema ini dapat diatasi?

3. Ada terdapat kesulitan analisis menggunakan spektroskopi UV-Vis dikarenakan pada
umumnya hampir semua spektroskpi UV-Vis hanya diperuntukkan bagi sampel cairan,
sedangkan sampel penelitian ini berupa padatan, sejauh manakah faktor koreksi dan teknik
spektroskopi UV-Vis dapat dimodifikasi untuk padatan?.

c. Tujuan dan Manfaat Peneltian
Tujuan dari pembahasan tentang Interpretasi Birefrigence Material Optik Berbasis
Hibrid Tiofena-Silikon/TCNQ ini dapat dirinci dalam tiga bagian utama, yaitu:
1. Mengetahui gejala bahan terutama adanya perpindahan muatan kompleks (CTC) tiopfena-
SI/TCNQ, secara detail sehingga dapat menemukan hubungan antara suatu konsep atau teori
dengan fakta tentang pengaruh sifat fisik dan kimia serta sifat mekanik suatu bahan.
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2. Mengumpulkan data-data daerah karakteristik annealing pada proses pemanasan (sintering
atau heating), untuk acuan modifikasi pembuatan bahan baru dengan sifat sejenis. Teruma
melalui karakterisasi morphologi foto EDX-SEM tentang material yang mengalami CTC dan
pembenbentukan agregat.

3. Mempelajari pengaruh penambahan matriks Si-O dan TCNQ pada bahan yang mengandung
tertiofena dan pengaruh perubahan orientasi pada perlakuan thermal-mechanical pada
perubahan indeks refraksi bias-ganda (birefringence).

Sedangkan manfaat penelitian yang telah dilakukan ini akan banyak berarti dalam dunia
industtri keramik terutama optik sebagai bahan dasar untuk :

1. Mengungkap permasalahan yang belum terjawab antara teori dan fakta, ada pengaruh
struktur mikro, kristalinitas dan kepadatan molekul, serta dimodifikasi refraksi melalui
pelarutan, terhadap sifat optis suatu bahan optik keramik yang mengandung oligotiofena.

2. Mencari jawaban atas sebuah fakta dengan melakukan penelusuran antara teori fisika dan
penjabaran matematis sebagai konversi penentuan nilai birefringence. Karena nilai fakta
birefringence sangat berbeda pada kondisi pengukuran yang berbeda. Hal itu perlu dilakukan
kajian sebagai penjelasan konsep terhadap perumusan terdahulu.

Il. METODE
Bahan-bahan:

Bahan kimia yang digunakan: TMOS dan TEOS dari Aldrich, 1% NH,F dalam H,O
sebagai katalisator dan 2,5-tertiofena, dimetilformamid (DMF) dan tetrahidrofuran (THF).
Material dan peralatan: mikroskop polarisasi dan lem Teflon non-silikon.

A. Penyediaan sol-gels untuk pengamatan SEM

Dalam tabung reaksi campurkan 2,5-tertiofena dan TEOS dengan perbandingan variasi mol ; (
a) 1: 4, (b) 1: 6 dan ( ¢) 1: 8, dan katalisator 1% NH,F, kemudian panaskan dalam bak berisi
olefin pada temperatur 60 °C. Amati waktu terbentuknya gel, kemudian panaskan selama 24
jam pada 100 °C. Kemudian gel dibagi dua satu sebagai sampel yang tidak dicuci (A) dan
lainnya dicuci dengan diethylether (B). Kedua gel (A) dan (B) dipanaskan secara terpisah pada
150 °C selama 4 jam. Kedua produk tersebut dibuat serbuk untuk diamati menggunakan SEM.

B. Pengamatan gejala birefringence.

Gejala birefringence diamati dengan cara pendekatan molecular. Siapkan sel Teflon dengan
ketebalan pori 15 x 10° pm. Siapkan tiga macam capuran, yaitu precursor 2,5-terthiofena dan
TEOS dengan variasi mol; (a) 1:4, (b) 1:6, (c)1:8dan (d) 1: 10, masing-masing ditambah
katalis 1% NH4F/H,O. Suntikan campuran ke dalam pori Teflon tersebut. Simpanlah dalam
desikator pada 140 °C untuk periode 30, 60, 90, 120, 150 dan 180 menit. Gejala birefringence
dapat diamati menggunakan microskop polarisator, dan mengatur pemutaran objek dengan
kelipatan 30° mulai dari 0° hingga 180°.

I11. HASIL PENELITIAN DAN PEMBAHASAN

A. Pengaruh jumlah mol TEOS terhadap waktu pembentukan gel

Dalam tabung reaksi campurkan 2,5-tertiofena dalam THF dan TEOS dengan perbandingan
variasi mol ; (a) 1: 4, (b) 1: 6, (c) 1: 8, dan (d) 1:10 dengan katalisator 1% NH4F, kemudian
panaskan dalam bak olefin pada suhu 60 °C. Dalam tabung kedua TCNQ dilarutkan dalam
DMF pada suhu-kamar, kemudian ditambahkan pada tertiofena dan TEOS dengan variasi
perbandingan mol sebagai ; (a) 1: 4, (b) 1: 6, (c) 1: 8, dan (d) 1 : 10 dan katalisator 1% NH,F,
untuk kemudian dilakukan gelifikasi dalam bak olefin yang sama pada temperatur 60 °C. Data
waktu terbentuknya gel (gelification time), sebagai ditunjukkan dalam Tabel 1 dan gambar 3.
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Gambar 3. Hubungan jumlah mol TEOS versus waktu pembentukan gel (t)

B. Analisis Gejala Charge Transfer Complexes (CTC) dengan FTIR

Gambar 4, menunjukkan terjadinya CTC pada bahan baru yang mengandung TCNQ telah
memunculkan stretching C=N dan C=N serta C-N pada puncak-puncak tertentu, sedangkan
yang tidak mengalami CTC tidak munculkan satupun puncak-puncak tersebut. (Kancono; W.E.
Douglas, and R.J.P. Corriu, 2000). Pengaruh CTC dalam suatu bahan dapat dilihat dari
berbagai data spectra, terutama dari spectra ultra violet dan tampak dan FTIR. Hal yang sangat
mudah dipelajari adalah analisis FTIR adanya CTC. Pengamatan CTC menggunakan FTIR
(Fourier Transform Infra Red) merupakan salah satu jalan keluar, sekaligus untuk mempelajari
beberapa spektra vibrasi karakteristik yang muncul. Cara ini ditempuh juga sebagai alternatif
menghadirkan data pendukung tentang terjadinya CTC yang menimbulkan vibrasi rapatan dan
rengangan (stretching) serta vibarsi putaran (rocking) dan gunting (twisting) yang muncul
sebagai overtone pendukung.

(1) Keramik SiO,-tertiofena
(2) Keramik SiO,

@

T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

1
v Ccm

Gambar 4. Spektra FTIR terjadinya CTC pada keramik SiO; yang mengandung tertifena
C. Analisis Scanning Electron Microcopy (SEM)

Analis gambar SEM menunjukkan bahwa morphologi material keramik yang telah terbentuk
(Tertiofena + TCNQ + n TEOS) memiliki suatu agregat dengan diameter 10 sampai dengan 20
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microm, dengan adanya TCNQ, seperti ditunjukkan pada gambar 6. Sedangkan pada sampel
yang tidak mengandung TCNQ agregat ini tidak ditemukan.

Gambar 6. Agregat yang terjadi karena pengaruh adanya TCNQ dalam sampel

D. Penentuan birefringence dengan Metode Two-beam interference

Penyiapan sampel tertiofena + TCNQ/DMF dan n TEOS dilakukan dalam tabung inert,
setelah dicampur homogen, cairan ini diambil dengan siring untuk dimasukan ke dalam celah
antara dua lempeng Teflon dengan ketebalan, & = 15 x 10 um, yang disiapkan sebagai objek
microinterferograms.

Pada pengukuran sampel tertiofena + 4 mol TEOS, cahaya monokromator polarisasi
menggunakan panjang gelombang A = 546 nm, dilakukan menyeberangi sumbu objek
microinferogram, dimana indeks refraksi cecair kristal awal, n.=1.5742 pada 31 °C. Sehingga,
nilai birefringence An dapat dihitung dengan persamaan (1) dan (2), seperti disajikan dalam
table 1.

Table 1. Waktu annealing (t), indeks refraksi n dan n_ serta nilai birefringence-nya

t annealin
Sampel (menitg n n. An
(T+4TEQS) 30,0 1,5542 1,5472 7,0 x 10
(T+6TEOS) 30,0 1,5444 1,5384 6,0 x 10°
(T+8TEOS) 31,5 1,5430 1,5380 5,0 x10°
(T+10TEOS) 34,0 1,5424 1,5384 4,0 x 107
(T+TCNQ+4TEOS) 45,0 1,6945 1,6915 3,0x10°
(T+TCNQ+6TEOS) 45,0 1,6983 1,6958 2,5x10°
(T+TCNQ+8TEOQS) 455 1,6998 1,6979 1,9x10°
(T+TCNQ+10TEOS) 46,0 1,7011 1,7003 0,8 x10°

E. Pengaruh TCNQ terhadap birefringence

Sifat mikrostruktur internal suatu bahan dipengaruhi oleh susunan atau pola tatanan
molekul dan agregat (kumpulan partikel dari molekul-molekul tertentu) di dalam senyawa
tersebut. Struktur tersebut dapat dibedakan sebagai phase isotropik (acak) dan phase anisotropik
(teratur) yang meliputi konfigurasi nematik dan smektik tertentu.

Ketajaman efek birefringence ditentukan oleh perbedaan nilai indeks bias bahan dengan
indeks refraksi cahaya mikroskop polarisasi yang ditunjukkan dalam table 1. Faktor koreksi
dalam penentuan real birefringence sementara ini hanya dapat diatasi dengan cara mengambil
dokumentasi foto struktur mikro dan foto microscopic birefringence dari sampel bahan yang
diamati, yaitu dengan memodifikasi teknik menempatkan alat kamera foto digital-electronic
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yang dihubungkan pada objek microscope dengan rangkaian tranducer atau transformer yang
disisapkan secara khusus.

Organisasi struktur mikro bahan yang dihasilkan (berupa keramik) telah dianalisis
menggunakan alat Scanning Electron Microscopy (SEM), dan Small Angle X-Ray Scattering
(SAXS), seperti ditunjukkan pada gambar 6.

1
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Gambar 6. Analisis diffraktogram SAXS adanya puncak tajam CTC pada d = 4,62 A

Hasil pengamatan menujukkan adanya pengaruh penambahan matriks Si-O dan TCNQ
pada bahan yang mengandung tertiofena akan menurunkan nilai birefringence. Hal ini karena
meningkatnya jumlah matriks Si-O lebih banyak dibanding dengan peningkatan jumlah mol
TCNQ. Penurunan nilai ini teramati dalam batas deteksi 0.3 x 10 untuk penambahan matriks
Si-O dan sebesar 0.5 x 10 untuk penambahan TCNQ, seperti ditunjukkan pada gambar 7 dan 8.

Tertiofene + SiO, (1 : 4)
(An=7x 10%) An=5x10°

Gambar 7. Keramik tanpa CTC (a) Tampilan keramik SiO, — tertiofena
(b) Berkurangnya nilai birefringence karena meningkatnya SiO..

Tertiofene + TCNQ + SiO; (1:1: 4) Tertiofene + TCNQ + SiO; (1:1:8)
(An=3.0x107) (An=1.0x107)

Gambar 8. Keramik dengan adanya CTC (a) Tampilan adanya CTC dalam matriks sistem
keramik SiO, — tertiofena (b) Berkurangnya nilai birefringence
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Pengaruh lain adalah adanya orientasi rantai yang menyebabkan meningkatnya waktu annealing
dan waktu pelarutan dalam DMF, sehingga mempengaruhi naiknya nilai birefringence. Pada
gambar 9 ditunjukkan hubungan antara waktu annelaling dan birefringence sampel yang timbul
dalam larutan DMF. Hal tersebut menunjukkan bahwa meningkatnya birefringence dibarengi
dengan meningkatnya waktu annealing.

V.
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Gambar 9. Hubungan antara waktu annealing dan Nilai birefringence

SIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Penelitian ini telah menghasilkan suatu simpulan sebagai berikut:
1. Pembentukan CTC dapat ditunjukkan pada adanya spektra vibrasi yang kuat dari C=EN

yang muncul dari TCNQ, yaitu pada puncak 2184, 2120 dan 1595 cm™ sebagai puncak
karakteristik CTC.

Karakterisasi melalui kajian morphologi foto EDX-SEM bahwa material yang
mengalami CTC membentuk agregat dengan diameter 10 — 20 micron. Proses orientasi
ini terjadi pada perlakuan thermal-mechanical yang berkorelasi linier dengan perubahan
indeks refraksi bias-ganda (birefringence). Dapat disimpulkan bahwa ada suatu korelasi
nyata antar indeks-refraksi keadaan mikro struktur yang mempengaruhi birefringence.
Pengaruh penambahan matriks Si-O dan TCNQ pada bahan yang mengandung
tertiofena akan menurunkan nilai birefringence. Hal ini juga berakibat pada penurunan
orientasi struktur mikro dalam larutan DMF sehingga menimbulkan waktu gelifikasi
semakin cepat, karena meningkatnya jumlah matriks Si-O lebih banyak dibanding
dengan peningkatan jumlah mol TCNQ. Penurunan nilai ini teramati dalam batas
deteksi 0.3 x 10° untuk penambahan matriks Si-O dan sebesar 0.5 x 107 untuk
penambahan TCNQ.
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B. Saran dan rekomendasi

Penelitian ini baru merupakan langkah awal untuk mengungkap gejala CTC dalam
material berpori berbasis silicon. Beberapa hal yang masih perlu dikaji lebih lanjut adalah
adanya pengaruh derajat keristalan (degree of crystallinity) dan kepadatan (density) molekul
precursor serta purata kepolaran per satuan monomer. Sedangkan adanya reflektansi (pantulan
bias) kemungkinan besar dipengaruhi oleh pelarutan, seperti juga pengaruh waktu annealing,
perlakuan dalam pencetakan dan pemanasan (thermal mechanical).
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