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NANO LACRO3 : PENENTUAN SENJANG-ENERGI DENGAN SPEKTROFOTOMETER UV-VIS 
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Abstrak

Penentuan senjang - energi  menggunakan Spektrofotometer UV-Vis difusi reflektans dilakukan untuk bahan nano LaCrO3 yang dipreparasi menggunakan metode kombinasi dari  sol – gel dan pengeringan beku dan dikalsinasi masing-masing pada 600, 700, dan 800C. Gagasan pengukuran ini berasal dari metode Kubelka-Munk yang menjelaskan perilaku lintasan cahaya yang mengenai cuplikan padat dan dihamburkan. Senjang-energi dihitung melalui pembuatan grafik {F(R).h}2 terhadap energi, (h). Selanjutnya, melalui ekstrapolasi garis lurus dari bagian lurus kurva yang mengenai sumbu x, energi (h) diperoleh  senjang-energi sampel tersebut. Hasil senjang-energi untuk nanoLaCrO3 yang masing-masing dikalsinasi 600, 700 dan 800C adalah 2,62 ; 2,89; dan 2,98 eV.
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PENDAHULUAN

Penentuan  senjang-energi suatu material merupakan langkah awal untuk mengetahui aplikasi yang mungkin dalam bidang fotokatalis [1,2 ], sensor [3,4 ],  bahan bakar padat [5,6], bahan pemisah sel-solar [7,8], dan konduktor elektrik [9,10].  Secara umum, senjang-energi mengindikasikan  perbedaan energi HOMO (pita teratas valensi berisi elektron) dan LUMO (pita terendah konduksi tanpa elektron). Maka, promosi elektron dari pita teratas valensi ke pita terendah konduksi memerlukan energi minimum ekuivalen dengan senjang-energinya. Jika senjang-energi yang dimiliki nol atau besar ( 4 eV),  maka masing-masing  adalah logam atau insulator. Sedangkan semikonduktor memiliki senjang-energi di antara nilai tersebut. Lebih lanjut, senjang-energi diklasifikasikan sebagai langsung dan tak-langsung. Langsung maksudnya energi   minimum dari pita terendah konduksi berada tepat di atas energi maksimum dari pita valensi pada momentum kristal yang sama. Jika kondisinya tidak demikian, disebut senjang-energi tak langsung, seperti ditunjukkan pada Gambar 1 berikut.
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Gambar 1.  Diagram senjang-energi (a) langsung dan (b) tak-langsung transisi diperbolehkan

Beberapa instrumentasi yang dapat digunakan untuk analisis senjang-energi suatu material adalah spektroskopi ellipsometri [11], voltametri siklik [12], spektroskopi absorpsi [13], spektroskopi fotoluminisens [14], spektrofotometer reflektans – difusi [15], dan spektroskopi fotoelektron [16]. Di antara instrumentasi yang mungkin, spektrofotometer reflektans – difusi merupakan peralatan yang layak untuk penggunaan metode sederhana berdasarkan teori Kubelka-Munk [17] dan plot Tauc [18]. Secara matematis, persamaan tersebut dinyatakan sebagai berikut : h =  (h - Es)n , dimana h adalah tetapan Planck (J.dtk),  konstanta absorpsi,  adalah frekuensi cahaya (dtk-1), Es senjang-energi (eV), dan n berkaitan dengan jenis transisi elektron yang mungkin. Nilai n adalah 2 untuk transisi tak-langsung diperbolehkan, 3 untuk transisi tak-langsung terlarang, ½ untuk transisi langsung diperbolehkan, dan 3/2 untuk transisi langsung terlarang.  

Pada kesempatan ini akan dikaji penentuan senjang-energi material LaCrO3 yang dikalsinasi masing-masing pada 600, 700 dan 800C, menggunakan spektrofotometer reflektans-difusi. 


BAHAN DAN METODA

Alat. Pada penentuan senjang-energi ini, peralatan yang digunakan adalah spektrofotometer UV-Vis reflektans – difusi (Shimadzu 2450)

Bahan.  Bubuk  LaCrO3 yang telah dipreparasi melalui kombinasi metode  sol-gel dan pengeringan beku [19],  dan  lempeng standar BaSO4 .

Prosedur Penelitian.  Bubuk LaCrO3 dibuat pellet dan diletakan pada tempat sampel yang terintegrasi pada alat spektrofotometer UV-Vis  reflektans – difusi tipe 2450. Selanjutnya, spektra reflektans dari sampel diukur pada kondisi ruang dan rentang panjang gelombang 200 – 800 nm. Hasil pengukuran ditampilkan dalam grafik spektra antara %R dengan panjang gelombang (nm). Nilai eksponen n dapat dihitung dari ekstrapolasi E’s melalui kurva F(R) versus h. Selanjutnya, %R diubah ke {F(R).(h)}n dan diplot terhadap (h) berdasarkan rumus Kubelka – Munk dan senjang-energi didapat setelah ekstrapolasi garis terlurus dari kurva ke sumbu-X.


DISKUSI

Penentuan senjang-energi material LaCrO3 terkalsinasi 600, 700, dan 800C telah dilakukan dengan alat spektrofotometer UV-Vis reflektans-difusi dan spektra %Reflektans  terhadap panjang gelombang ditunjukan pada Gambar 2 di bawah ini.
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Gambar 2. Spektra reflektans – difusi dari LaCrO3 terkalsinasi (a). 600C, (b). 700C, dan (c). 800C

Selanjutnya, senjang energi intermediat, E’s diperoleh melalui grafik F(R) versus h dimana nilai F(R) adalah nol, seperti ditunjukan pada Gambar 3 di bawah ini.
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Gambar 3. Penentuan senjang-energi intermediat, E’s melalui ekstrapolasi garis lurus menuju F(R) = 0, pada LaCrO3 (a) 600C, (b) 700C, dan (c) 800C


Berdasarkan nilai senjang-energi intermediat, E’s yang diperoleh secara grafis, nilai eksponen n untuk setiap sampel LaCrO3 dapat diketahui melalui penentuan kemiringan dari kurva linear ln {F(R) h} versus ln (h - E’s) seperti ditunjukkan pada Gambar 4 berikut ini. Nilai eksponen yang didapat 0,5.

[image: ][image: ][image: ]
Gambar 4. Penentuan eksponen n untuk setiap sampel LaCrO3 : (a). 600C,  (b). 700C, dan (c). 800C


Nilai eksponen yang didapat digunakan untuk mengetahui senjang-energi transisi yang diperbolehkan secara langsung/tak-langsung menurut grafik {F(R) h}1/n versus (h) seperti yang dikemukan Tauc [??], seperti ditunjukan pada Gambar 5.
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Gambar 5. Penentuan Es untuk LaCrO3 terkalsinasi (a) 600C, (b) 700C, dan (c) 800C

Berdasarkan esktrapolasi ke sumbu x (h) dengan nilai F(R) h menuju nol, nilai senjang-energi didapat 2,62 ; 2,89; dan 2,98 eV untuk LaCrO3 terkalsinasi masing-masing 600, 700, dan 800C.

KESIMPULAN 
Pada penentuan senjang-energi  material LaCrO3 dapat disimpulkan bahwa :
1. Metode penentuan senjang-energi suatu material konduktif  dengan grafis – Tauc memberikan hasil  yang lebih akurat.
2. Nilai eksponen n = ½  menyatakan bahwa transisi yang terjadi adalah langsung dan diperbolehkan
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