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KARAKTERISASI PADATAN ANORGANIKTEKNIK SPEKTROSKOPI


	
PendahuluanSyarat utama teknik ini adalah padatan harus mampu
mengabsorbsi atau mengemisikan energi, dalam berbagai bentuk, REM,
gelombang suara, partikel dan materiKorelasi antar komponen
direpresentasikan dengan persamaan:E = hf = hc-1h konstanta Planck
(6,6 x 10-34Jsec-1), c kecepatan cahaya (2,988 x 1010cmsec-1), f
frekuensi (dalam hertz, putaran per detik) dan panjang gelombang
(dalam cm)Spektrum elektromagnetik mencakup frekuensi, panjang
gelombang dan energi yang besar (melebar). Teknik spektroskopi
dikembangkan berdasarkan pemanfaatan range frekuensi tertentu yang
berbeda-beda. Pada frekuensi rendah, panjang gelombang besar
diperoleh energi yang kecil, < 1 J mol-1 tetapi cukup untuk
menyebabkan pembalikan spin baik inti atau elektron dengan
pemberian medan magnet


	
Daerah Utama Spektrum
Elektromagnetik10810101012102104106NMRESRMicrowaveInfraredVisibleUltravioletX-RayFrekuensi
(Hz)Energi kJ mol-1Transisi spin intiTransisi spin elektronRotasi
molekulerVibrasi molekulerT r a n s i s i e l e k t r o n i kKulit
valensid d dan f fKulit bagian dalamFenomena TerlibatTeknik
Spektroskopi


	
Aplikasi UmumPengukuran spektroskopi sifatnya melengkapi
pengukuran difraksi, hal ini dikarenakan spektroskopi hanya
mengukur local order sementara difraksi long range
orderPenerapannya bisa pada penentuan bilangan koordinasi dan situs
simetri, mendeteksi variasi pada local order, adanya pengotor dan
kristal tidak sempurna, material amorf seperti gelas dan gel.


	
Spektroskopi Vibrasional: IR dan RamanAtom dalam padatan
bervibrasi pada frekuensi 1012 hingga 1013 HzGerak vibrasi ini
melibatkan pasangan atau satu kelompok atom yang terikat dan dapat
tereksitasi ke keadaan energi lebih tinggi dengan menyerap radiasi
pada frekuensi yang sesuaiPada teknik IR, frekuensi radiasi yang
diberikan, divariasikan kemudian kuantitas radiasi yang terabsorpsi
atau ditransmisikan diukurPada teknik Raman, sampel disinari dengan
sinar monokromatik hingga dihasilkan dua cahaya sebaranSebaran
Rayleigh timbul dengan energi dan panjang gelombang sama persis
dengan sinar awal. Sebaran Raman biasanya memiliki intensitas
kurang dibanding Rayleigh dan muncul pada panjang gelombang beda
(lebih panjang/pendek) dibanding sinar awal


	
Lanjutan Tidak seperti spektra IR senyawa molekular organik,
spektra padatan memiliki perbedaan karena aturan seleksi yang
berbedaAgar menjadi aktif IR momen dipole ybs harus berubah-ubah
selama siklus vibrasi, konsekuensinya pusat simetri tak aktif
IRAgar menjadi aktif Raman, gerak inti yang terlibat harus mampu
menghasilkan perubahan polarisabilitas


	
Spektra Absorpsi IR (a) Calcite, CaCO3 (b) NaNO3 (c) gypsum,
CaSO4.2H2O


	
Contoh aplikasi Raman untuk membedakan dua polimorf silika,
quartz dan cristobalite


	
Spektroskopi Visible dan UltravioletTransisi elektron dikulit
terluar terkait dengan perubahan energi pada range ~104-105 cm-1
atau 102-103 kJ/molBeberapa tipe transisi dapat diamati jika atom A
dan B saling bertetangga pada suatu struktur padatan (anion dan
kation)Kulit elektron bagian dalam terlokalisasi pada masing-masing
atom sedangkan kulit terluar saling overlap membentuk pita energi
terdelokalisasi.


	
Transisi Elektronik pada padatan


	
PenjelasanPromosi elektron dari orbital terlokalisasi pada satu
atom ketingkat energi lebih tinggi pada orbital terlokalisasi atom
yang samaPromosi elektron dari orbital terlokalisasi satu atom ke
orbital terlokalisasi diatom sebelahnyaPromosi elektron dari
orbital terlokalisasi satu atom ke pita energi terdelokalisasi,
pita konduksi.Promosi elektron dari pita energi (pita valensi) ke
pita lain dengan energi lebih tinggi (pita konduksi)


	
Tipikal Spektra UV-Vis


	
Spektroskopi NMRTidak seperti dalam kimia organik, spektra NMR
padatan berupa puncak melebar yang kurang karakteristik dan hanya
sedikit informasi struktural bisa didapatDengan teknik magic angle
spinning (MAS) sampel diputar dengan kecepatan tinggi pada sudut
kritis 54,74o diarahkan ke medan magnetik. Dengan cara ini didapat
puncak yang tajamTeknik NMR didasarkan atas perubahan energi spin
magnetik inti atom. Untuk unsur dengan spin inti non-zero seperti
1H, 2H, 6Li, 13C dan 29Si tetapi tidak untuk unsur 12C, 16O atau
28Si medan magnetik akan mempengaruhi energi inti.Tingkat energi
magnetik akan terbagi dua, apakah spin inti paralel atau tidak
dengan medan magnetik yang diberikan. Selisih kedua jenis kecil
~0,01 j mol-1 untuk medan magnetik 104G (1 T).


	
Aplikasi NMRStudi struktural: Lippmaa dkk (1980) telah
menerapkan teknik MAS pada NMR untuk membedakan SiO4 tetrahedra
terisolasi dan SiO4 tetrahedra terhubung ke pojok bersama (atom
oksigen)Nilai Q mewakili jumlah SiO4 tetrahedra bersebelahan yang
terikat secara langsung. Range nilai Q dari nol (seperti pada
Mg2SiO4) hingga empat (seperti pada SiO2 struktur 3 dimensi dengan
semua empat pojoknya berbagi)Posisi puncak NMR 29Si merupakan
pergeseran kimia relatif terhadap standar internal dan tergantung
pada nilai Q.


	
Posisi puncak NMR 29Si sebagai fungsi dari derajat
kondensasi


	
Aplikasi: migrasi atomik dalam padatan


	
Spektroskopi ESRTeknik ESR hampir sama dengan NMR tapi ia
mendeteksi perubahan konfigurasi spin elektron. ESR tergantung pada
adanya dipole magnetik permanen mis. Elektron tak berpasangan dalam
sampel seperti yang biasa ada pada unsur transisiPembalikkan spin
elektron tak berpasangan oleh pemberian medan magnetik diukur,
biasanya kecil ~10 J mol-1ESR beroperasi pada frekuensi microwave
2,8x1010 Hz dengan medan magnetik 3000 GSpektra diperoleh dengan
memvariasikan medan magnetik pada frekuensi konstan. Absorpsi
energi akibat transisi spin terjadi pada kondisi: E = hf = geH


	
2 Penyebab Pelebaran PuncakInteraksi spin-spin antara elektron
tak berpasangan yang bertetangga, ini dapat diatasi dengan
menggunakan konsentrasi kecil elektron tak berpasangan mis. 0,1
s.d. 1 persen ion logam transisi paramagnetik dilarutkan dalam
struktur host diamagnetikAdanya keadaan tereksitasi yang terletak
rendah dekat dengan keadaan dasar ini menyebabkan seringnya terjadi
transisi elektron, waktu relaksasi pendek dan puncak melebar. Untuk
mengatasinya dengan pengukuran pada suhu rendah, biasanya dalam
suhu helium liquid 4,2 K


	
Interpretasi ESRKeadaan oksidasi, konfigurasi elektron dan
bilangan koordinasi ion paramagnetikKeadaan dasar konfigurasi
orbital d ion paramagnetik dan adanya distorsi strukturalBesarnya
kovalensi ikatan-ikatan antar ion paramagnetik dan anion atau ligan
disekelilingnya
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