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Intisari
Poli(heksil tiofen) adalah polimer terkonjugasi yang memiliki gugus rantai samping heksil. Polimer tersebut

memiliki keunikan yang khusus dibandingkan polimer terkonjugasi lainnya, khususnya pada sifat optik, sifat
listrik dan stabilitas optiknya. Sifat optik dan sifat listrik perlu dipahami untuk mengetahui struktur elektronik
bahan. Makalah ini membahas sifat optik, yaitu indeks bias dan koefisien absorbsi, poli(heksil tiofen) dengan
yang didoping FeCl3 dengan variasi konsentrasi yang berbeda. Film tipis polimer dibuat dengan teknik solution
casting dari poli(heksil tiofen) yang dilarutkan dalam toluen. Spektrum UV-Vis diukur diukur secara insitu yaitu
saat doping film poli(heksil tiofen) dengan FeCl3 berlangsung. Indeks bias dan koefisien absorbsi dihitung dari
data spektrum absorbsi dengan menggunakan perumusan Kramers Kronig. Hasil yang didapat menunjukkan
adanya pengaruh dopan terhadap indeks bias dan koefisien absorbsi poli(heksil tiofen).

KATA KUNCI : polimer terkonjugasi, poli(heksil tiofen), doping, spektroskopi insitu

I. PENDAHULUAN

Penelitian polimer terkonjugasi banyak dilakukan oleh
berbagai kelompok karena bahan ini memiliki sifat listrik
dan optik yang menarik serta mempunyai banyak potensi
aplikasi. Perkembangan tersebut diawali dengan penemuan
poliasetilen yang memiliki konduktivitas setara dengan tem-
baga oleh kelompok Heeger, McDiarmid, dan Shirakawa [1].
Berkat penemuannya tersebut, ketiganya mendapat hadiah no-
bel Kimia pada tahun 2000 [2].

Dalam perkembangan selanjutnya, banyak jenis polimer
terkonjugasi lain yang dibuat seperti poli(fenil vinilen) be-
serta turunannya, politiofen beserta turunannya, dan polipirol
beserta turunannya [3]. Polimer tersebut memiliki berbagai
aplikasi, seperti fotodioda danorganic field effect transis-
tor. Berkaitan aplikasi tersebut banyak dikaji tentang efek
dopan terhadap sifat konduksi bahan polimer terkonjugasi.
Berbagai kelompok melakukan doping dengan dopan yang
berbeda, Alan G. McDiarmid menggunakan dopan iodin (I2)
untuk mempelajari perubahan konduktivitas poliasetilen[2].
J.D. Hettinger menggunakan dopan FeCl3 untuk mempela-
jari mekanisme konduksi pada film tipisLangmuir-Blodget
poli-(heksil tiofen)[4]. Ramadhar Singh menggunakan dopan
FeCl3 untuk mempelajari mekanisme konduksi pada poli-
(metiltiofen)[5].

Politiofen adalah salah satu jenis polimer terkonjugasi yang
disintesis dari monomer tiofen. Poli-(heksil tiofen) meru-
pakan salah satu turunan politiofen yang memiliki modifikasi
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Gambar 1: Struktur poli(heksil tiofen) (a) regioregular, (b) regioran-
dom

gugus samping heksil. Polimer ini dapat memiliki dua kon-
figurasi yaitu regioregular dan regiorandom, yang strukturnya
diperlihatkan pada Gambar 1 [7]. Poli-(heksil tiofen) re-
gioregular memiliki pasangan gugus samping yang beraturan.
Struktur gugus samping yang beraturan mengakibatkan kemu-
dahan proses konduksi sehingga lebih konduktif. Polimer ini
diaplikasikan dalam pembuatan O-FET, O-LED (light emit-
ting diode), dan PEDOT (piezo electric)[7].

Poli-(heksil tiofen) regiorandom memiliki pasangan gu-
gus samping yang acak (random). Struktur gugus samp-
ingnya yang acak membuatnya kehilangan ikatan konjugasi.
Polimer ini banyak diaplikasikan dalam pembuatan fotodioda
[8]. Pada tulisan ini akan dikaji salah satu turunan dari poli-
tiofen, yaitu pengaruh dopan terhadap sifat optik poli-(heksil
tiofen).
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Gambar 2: Spektrum UV-Vis poli-(heksil tiofen) pristin di dalam
akuades.

II. EKSPERIMEN

Dalam eksperimen yang dilakukan terdapat beberapa tahap,
yaitu penyiapan film tipis polimer, doping dan pengukuran
spektrum UV-Vis. Dalam pembuatan film tipis, pertama di-
lakukan penyiapan larutan poli-(heksil tiofen). Dalam pem-
buatan larutan polimer dipergunakan pelarut toluene. Larutan
dengan konsentrasi 0,5% disiapkan dengan mencampurkan
0.0435 gr poli-(heksil tiofen) dan 10 ml pelaruttoluene. Tahap
selanjutnya adalah penyiapan substrat. Substrat yang diper-
gunakan adalah kaca mikroskop yang berukuran (2,5 cm
1,25 cm). Substrat kaca tersebut dicuci denganteepolun-
tuk menghilangkan lapisan lemak dan kotoran yang lain. Ke-
mudian, substrat tersebut secara berturut-turut dibilas dengan
akuades dan aseton panas lalu dikeringkan. Film tipis disiap-
kan dengan tekniksolution casting. Film yang terbentuk se-
lanjutnya dikenakan prosesannealingdi dalam oven dengan
suhu 50◦C selama 2 jam.

Dopan yang digunakan adalah FeCl3 dengan konsentrasi
0,1M dan 0,5M, Doping dilakukan dengan mencelupkan film
poli(heksil tiofen) ke dalam larutan dopan selama waktu ter-
tentu. Pengukuran spektrum UV-Vis sampel yang didoping
dilakukan secara insitu, yaitu pengukuran spektrum sampel
saat proses doping berlangsung. Alat ukur yang digunakan
adalah USB 2000Ocean Optic. Peralatan tersebut terdiri dari
sel tempat sampel, detektor dan sumber cahaya tungsten. Alat
ini mempunyai jangkauan panjang gelombang 300nm sampai
dengan 1100 nm.

III. HASIL DAN PEMBAHASAN

Spektrum film poli(heksil tiofen) yang tidak mengandung
dopan (pristin) yaitu di dalam sel berisi akudes sebelum di-
doping dengan FeCl3 diperlihatkan pada Gambar 2. Spek-
trum tersebut memiliki puncak absorbsi (λmaks) pada panjang
gelombang sekitar 504 nm dan shoulder pada panjang gelom-
bang 600 nm. Data tersebut menunjukan poli-(heksil tiofen)
memiliki band gap sekitar 1,9 eV. Angka ini setara dengan
bahan semikonduktor.

Sifat optik yang berupa indeks bias dan koefisien absorsi di-
tentukan dari suseptibilitas listrik bahan yang dinyatakan den-
gan komponen real dan imajiner. Nilai real dari suseptibilitas
adalah indeks bias bahan dan imajiner adalah koefisien ab-
sorpsi bahan. Dalam pengukuran spektroskopi, nilai n (indeks
bias) danα (koefisien absorpsi) didefinisikan sebagai

n =
√

1 + Re(χ(−1)) (1)

α =
k◦
n

Im(χ(−1)) (2)

denganχ(1) adalah suseptibilitas linier dan k◦ adalah kon-
stanta propagasi. Modus pengukuran spektrum yang diper-
gunakan berupa absorpsi sehingga datanya berupa absorbansi
(A) atauoptical density(OD) yang didefiniskan sebagai log
(I◦/I). Konstanta optik linierα ditentukan dari hasil penguku-
ran tersebut dengan menggunakan persamaan Lambert-Beer
(I = I◦ e−αd) dan data ketebalan film seperti pada Pers.(3).

α = 2, 3
OD

d
(3)

Selanjutnya, konstanta optik linier n dihitung dari data spek-
trum absorbansi dengan menggunakan perumusan Kramers-
Kronig (KK). Untuk mengevaluasi n, permitivitas listrik ba-
han dinyatakan dalam bentuk kompleks,ε = ε1 + iε2 , dengan
ε1 danε2 masing-masing adalah bagian real dan imajiner.

ε1(ω) = εb +
2
π

∫
ω′ε2(ω′)
ω′2 − ω2

dω′ (4)

Andaikan indeks bias kompleks dari bahan diungkapkan oleh
(n + iκ), maka berdasarkan hubungan

√
ε1 + iε2 = (n + iκ)

dapat dituliskan

ε1(ω) = n2(ω)− κ2(ω) (5)

ε2(ω) = 2n(ω)κ(ω) (6)

sukuεb dalam Pers.(4) adalah suku koreksi permitivitas (back-
ground permitivity) yang memasukan efek absorpsi UV pada
daerah luar jangkauan spektrometer. Besaran n(ω) danκ(ω)
pada Pers.(5) dan Pers.(6), masing-masing adalah bagian real
dan imajiner indeks bias. Bagian imajinerκ(ω) dapat dihitung
dengan menggunakan data absorbansi seperti yang ditunjukan
oleh Per.(7).

κ(ω) =
λ α

4π
(7)

Dengan menggunakan persamaan di atas, Pers.integral (4)
dapat diseleseikan dengan iterasi numerik. Dalam perhitun-
gan tersebut, dilakukan aproksimasi pada iterasi pertama den-
gan menganggap indeks bias pada seluruh spektrum adalah
konstan, n(ω)= n◦.

Dalam makalah ini, indeks bias dan koefisien absorsi di-
hitung dengan metodeKramers-Kronigmenggunakan pro-
gram KKNEW yang dikembangkan diMax Planck Institute
for Polymer Research, Mainz, Jerman. Ketebalan film sek-
itar 1 µm dan input data yang dipakai adalah spektrum ab-
sorbansi dengan jangkauan panjang gelombang 400 nm sam-
pai dengan 1000 nm. Perhitungan dilakukan secara iterasi
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Gambar 3: Kurva dispersi indeks bias poli-(heksil tiofen) pristin
yang dihitung dengan program KKNEW

Gambar 4: Perbandingan koefisien absorpsi antara poli-(heksil
tiofen) pristin dengan hasil koreksi program KKNEW

dengan data awal indeks bias (n◦) 1,5 dan konstanta dielek-
trik 2,3. iterasi dilakukan sehingga mencapai nilai delta (∆)
sekitar 10−4. Hasil perhitungan berupa data file yang masing-
masing berupa n sebagai fungsiλ danoptical densityyang su-
dah dikoreksi terhadap refleksi sebagai fungsi panjang gelom-
bang.

Untuk perhitungan indeks bias dan koefisien absorpsi di-
lakukan prosessmoothingdata dengan menggunakan soft-
wareMicrocal origin. Data absorbansi yang dimasukan dalam
perhitungan tersebut jangkauan dari 350 nm sampai 1000 nm.
untuk data indeks bias, data yang di-inputkan dari 350 nm
sampai 780 nm. Kurva dispersi indeks bias poli(heksil tiofen)
pristin hasil perhitungan diperlihatkan pada Gambar 3. Dari
gambar dispersi tersebut tampak bahwa besar indeks bias poli-
(heksil tiofen) pada 633 nm sekitar 1,65.

Untuk data koefisien absorpsi, data yang di-inputkan dari
350 nm sampai 780 nm. Kurva koefisien absorpsi hasil per-
hitungan diperlihatkan pada Gambar 4. Dari gambar tersebut
tampak bahwa film pristin memiliki koefisien absorpsi sekitar
48661 cm−1 padaλmax 502 nm. Setelah dikoreksi, terjadi
pergeseranλmax menjadi 513 nm dan penurunan koefisien
absorpsi sekitar 8,7%.

Selanjutnya, hasil pengukuran spektrum UV-Vis film poli-

Gambar 5: Perbandingan spektrum poli-(heksil tiofen) yang didop-
ing dengan 0.1M FeCl3 (-), film yang didoping dengan 0.5M FeCl3

(—).

Gambar 6: Perbandingan kurva dispersi indeks bias poli(heksil
tiofen) yang didoping dengan 0.1M FeCl3 (-),dan yang didoping den-
gan 0.5M FeCl3 (—–).

(heksil tiofen) yang didoping pada berbagai level dopan FeCl3

diperlihatkan pada Gambar 5. Tampak bahwa doping den-
gan 0,1M FeCl3 selama 90 menit menghasilkan pergeseran
λmax ke arah panjang gelombang pendek (blue shift). Jika
sebelum didopingλmax 502 nm, maka setelah didoping men-
jadi 493 nm. Selain itu terjadi penurunan absorbansi sekitar
3,5%. Namun, bersamaan dengan penurunan absorbansi pada
λmax 493 nm terjadi pula peningkatan absorbansi pada selang
panjang gelombang 650 nm sampai 1000 nm sekitar 5,9%.

Tampak pula bahwa ketika konsentrasi dopan FeCl3 dita-
mbah menjadi 0.5M,λmax berubah menjadi 486 nm dan ab-
sorbansi turun padaλmax 486 sekitar 11,7%. Sama seperti
ketika didoping dengan 0.1M FeCl3, terjadi pula peningkatan
absorbansi pada selang panjang gelombang 650 nm sampai
1000 nm sekitar 18.2%.

Selanjutnya, hasil perhitungan indeks bias film poli-(heksil
tiofen) yang didoping pada berbagai level dopan FeCl3 diper-
lihatkan pada Gambar 6. Tampak bahwa doping 0,1M dan
0,5M FeCl3 menghasilkan penurunan indeks bias pada pan-
jang gelombang 663 nm. Jika sebelum didopingλmerah 663
nm, maka setelah didoping 0,1M dan 0,5M FeCl3 terjadi
penurunan indeks bias sekitar 14.2% untuk 0,1M FeCl3 dan
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Gambar 7: Grafik perbandingan koefisien absorpsi poli-(heksil
tiofen) pada berbagai level dopan FeCl3, film yang didoping dengan
0.1M FeCl3 (-), film yang didoping dengan 0.5M FeCl3 (—-), hasil
koreksi KKNEW 0.1M FeCl3 (.......), dan hasil koreksi KKNEW
0.5M FeCl3 (-.–...-).

25% untuk 0.5M FeCl3. Dari hasil di atas tampak bahwa pe-
nambahan konsentrasi dopan FeCl3 menghasilkan penurunan
indeks bias poli-(heksil tiofen) yang jelas.

Selanjutnya, hasil pengukuran koefisien absorpsi film poli-
(heksil tiofen) yang didoping pada berbagai level dopan FeCl3

diperlihatkan pada Gambar 7. Dari gambar tersebut tampak
bahwa doping 0,1M FeCl3 selama 90 menit menghasilkan
pergeseranλmax ke arah panjang gelombang pendek (blue
shift). Jika sebelum didopingλmax 502 nm, maka setelah
didoping menjadi 499 nm. Selain itu terjadi penurunan koe-
fisien absorpsi sekitar 20%. Bersamaan dengan penurunan

koefisien absorpsi padaλmax 499 nm terjadi peningkatan koe-
fisien absorpsi pada selang panjang gelombang 650 nm sam-
pai 1000 nm sekitar 7%. Ketika konsentrasi dopan FeCl3 di-
tambah menjadi 0,5M,λmax berubah menjadi 483 nm dan
koefisien absorpsi turun padaλmax 483 sekitar 26,4%. Sama
seperti ketika didoping dengan 0,1M FeCl3, terjadi pula pen-
ingkatan koefisien absorpsi pada selang panjang gelombang
650 nm sampai 1000 nm sekitar 16,6%.

Dari hasil di atas tampak bahwa penambahan konsentrasi
dopan FeCl3 menghasilkan blue shift yang jelas dan penu-
runan koefisien absorpsi padaλmax yang besar serta pen-
ingkatan koefisien absorpsi pada selang panjang gelombang
650 nm sampai 1000 nm yang besar.

IV. SIMPULAN

Hasil eksperimen yang dilakukan telah berhasil membuk-
tikan pengaruh konsentrasi dopan FeCl3 terhadap sifat optik
poli-(heksil tiofen). Penambahan konsentrasi dopan FeCl3

menghasilkanblue shift, penurunan absorbansi, indeks bias,
dan koefisien absorpsi. Selain itu, penambahan konsentrasi
dopan FeCl3 menghasilkan kenaikan absorbansi dan kenaikan
koefisien absorpsi pada selang panjang gelombang 650 nm
sampai 1000 nm.
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