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ABSTRAK

PENGARUH DOPANT TERHADAPKONDUKTIVITASDAN STRUKTUR ELEKTRONIK POLI
(HEKSIL TIOFEN). Poli(3-heksil tiofen) merupakan polimer terkonjugasi yang memiliki sifat optik dan
listrik yang menarik dan memiliki potensi aplikasi sebagai bahan solar sel, fotodioda dan transistor organik.
Untuk kepentingan aplikasi tersebut, diperlukan bahan polimer dengan tingkat konduksi listrik tertentu, yang
besarnya dapat dikontrol melalui proses doping. Dalam penelitian ini dilakukan studi doping poli(3-heksil
tiofen) dengan menggunakan dopant perklorat (HCIO,) dan dianalisis pengaruhnyaterhadap konduktivitas dan
struktur elektronik bahan yang bersangkutan. Konduktivitas bahan yang diukur dengan teknik four line probe
menunjukkan adanya peningkatan karena pengaruh dopant. Selain itu, hasil pengukuran dengan spektroskopi
UV-Vis menunjukkan konsentrasi dopan mempengaruhi spektrum bahan poli(3-heksil tiofen). Konsentrasi
dopant yang tinggi (Iebih besar dari 0,25 M) menimbulkan puncak absorpsi baru pada panjang gelombang
750 nm, yang diinterpretasikan sebagai munculnyapitaenergi baru diantara band gap.

Kata kunci : Polimer terkonjugasi, Poli(3-heksil tiofen), Dopant, Struktur elektronik

ABSTRACT

THE EFFECT OF DOPANT ON CONDUCTIVITY AND ELECTRONICS STRUCTURE OF
POLY(HEXYL THIOPHENE). Poly(3-hexy! tiophene) is a conjugated polymer exhibitsinteresting optical
and electrical properties and shows potentia applications as active materia for solar cell, photodiode and
organictransistor. For applications, itisrequired material with acertain conduction level that can be controlled
viadoping process. Inthis study, we explore doping process of poly(hexyltiophene) using perchlorate (HCIO,)
dopants and examine its effects on an electrical conductivity and an el ectronics structure. The conductivity of
poly(3-hexyl thiophene) measured by using four line probe technique was increased by addition of dopant
concentration. Besides, measurement result by employing UV-Vis spectroscopy show that level of dopant
concentration determine spectra shape. High dopant concentration (morethan 0.25 M) cause anew absorption
peak around 750 nm, that interpreted as a new absorption band located in the band gap.

Key words : Conjugated polymer, Poly(3-hexyl tiophene), Dopant, Elektronics structure

PENDAHULUAN

Polimer terkonjugasi merupakan polimer yang
rantal utamanyatersusun dari atom-atom karbon C yang
berikatan tunggal (C-C) dan rangkap (C=C) secara
berselang-seling. Polimer ini dapat dioksidasi dan
direduksi dengan mudah dalam siklus yang reversibel,
sehinggabahan ini dapat bersifat isol ator, semikonduktor
atau konduktor [1,2]. Keunikan tersebut membuat polimer
terkonjugasi menjadi objek penelitian yang intensif dan
terus berkembang.

Polimer terkonjugasi merupakan material baru
yang membawa perkembangan generasi baru dari divais
optik dan elektronik dari bahan organik. Beberapa
aplikasi polimer konduktif yang telah dilaporkan antara

lain divais optik non linier, polimer LED, divais
elektrokromik, tahanan cahaya (photoresist), sensor,
baterai, bahan pel apis el ektromagnetik (el ectromagnetic
shielding), sel surya, fotodioda, bahan penyerap
gelombang mikro, divaismemori tipe baru, nanoswitch,
modulator optik, divais nanoelektronik, nanooptik, dan
transistor [1, 2].

Beberapa jenis polimer terkonjugasi
antara lain politiofen (PT), polipirol (PPY) dan
polianilin (PANI), poliasetilen (PA), polifenilen (PPP)
dan poli (p-fenilen vinilen) (PPV). Struktur dari
masing-masing polimer tersebut diperlihatkan
pada Gambar 1.
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Gambar 1. Struktur beberapa polimer terkonjugasi (a)
palitiofen, (b) polipiral, (c) polianilin, (d) poliasetilen,
(e). palifenilen, dan (f) poli(p-fenilen vinilen) [1,3,4]

Untuk kepentingan aplikasi, diperlukan polimer
dengan besar konduktivitaslistrik tertentu. Pengontrolan
konduktivitas tersebut dapat dilakukan dalam proses
doping. Proses doping pada polimer terkonjugasi tidak
mengubah rantai polimer, namun hanya mengubah
keadaan oksidasinya [5]. Oleh sebab itu pada polimer
terkonjugasi, proses doping dan dedoping dapat
berlangsung secara reversibel.

Beberapajenis dopant yang banyak dipakai pada
polimer terkonjugasi adalah dopant anionik yaitu klorida
(CI"), perklorat (CLO,), tetraflouroborat (BF,), p-toluen
sulfonat (CH,-CH.-SO,), heksaflouroposfat (PF,), dan
yang bersifat kationik yaitu natrium (Na’) [1].

Poli(3-heksiltiofen) merupakan salah satu jenis
polimer terkonjugasi yang memiliki sifat optik dan listrik
yang menarik karenamemiliki struktur regioregular dan
regiorandom. Berkaitan dengan keunggulan tersebut,
polimer ini banyak diteliti pemakaiannya untuk
pembuatan divais organik [6- 8]. Polimer ini memiliki
gugus heksil pada side chain rantai polimernya seperti
yang terlihat pada Gambar 2.

CEH13

CEH13

Gambar 2. Struktur molekul poli(heksil tiofen),
n menyatakan jumlah unit ulang [9]

Untuk mendapatkan kinerja divais organik
yang baik, diperlukan kemampuan untuk mengontrol
besar konduktivitas listrik bahan tersebut. Selain itu,
di perlukan pemahaman tentang pembentukan pembawa
muatan (charge carriers) dan mekanisme transpor
pembawa muatan tersebut didalam matriks
polimer konduktif. Oleh sebab itu, pemahaman
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tentang proses pembentukan pembawa muatan dan
mekanisme trasportnya merupakan topik yang
perludikaji.

Dalam makalah ini akan diuraikan tentang studi
doping poli(heksil tiofen) dengan dopant perklorat dan
mempelajari pengaruhnya terhadap konduktivitas dan
struktur elektroniknya.

METODE PERCOBAAN

Sampel untuk percobaan doping berbentuk
film tipis poli(3-heksil tiofen) yang dibuat dari larutan
poli(3-heksil tiofen) dengan teknik spincoating pada
sushtrat quartz dan silikon yang berukuran (2x2) cn?.
Larutan tersebut dibuat dengan mencampurkan
0,043 g poli(3-heksiltiofen) hasil sintesisdengan 10 mL
toluen yang diaduk dengan magnetic stirer
untuk menghasilkan 0,5 % b/b larutan. Untuk
menghilangkan sisa-sisa pelarut yang terperangkap,
pada film polimer dilakukan proses annealing pada
50°C sdlama+ 2jam.

Proses doping polimer poli(3-heksil tiofen)
dilakukan dengan metode larutan dengan berbagai
konsentrasi dopan HCIO, 70%. Penyiapan larutan
dopant diawali dengan pembuatan dopant HCIO,
dengan konsentrasi 1 M. Selanjutnya larutan dopant
diencerkan untuk menghasilkan berbagai konsentrasi.
Proses doping dilakukan dengan mencelupkan filmtipis
poli(3-heksiltiofen) ke dalam botol reagent yang berisi
larutan dopan dengan konsentrasi tertentu selama
+ 5jam. Setelah itu sampel dicuci dengan aquadest dan
dikeringkan untuk dikaraterisasi lebih lanjut.

Pengukuran konduktivitas dilakukan dengan
teknik four line probe. Sampel yang akan diukur
dipasangkan pada probe yang dua kutubnya
dihubungkan dengan sumber arus dan dua kutub yang
lain dihubungkan dengan multimeter. Konduktivitas
ditentukan dari besar arus, besar tegangan, dan dimensi
sampel yang dipakai. Sumber arus digunakan adalah
ADVANTEST R-6142 Programmable Current
Generator, dan pengukur tegangan digunakan
HEWLETT_PACKARD 34401A.

Sampel pristin (yang tidak didoping) dan sampel
dengan berbagai tingkat dopan HCIO, diukur dengan
dengan menggunakan spektrometer UV 3101 PC yang
memiliki jangkauan panjang gelombang 200 nm hingga
1000 nm. Dalam pengukuran tersebut dipergunakan
susbtrat quarzt sebagai background.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Film poli(heksil tiofen) yang belum didoping tidak
dapat melewatkan arus ketika dihubungkan dengan
sumber arusdengan batas arusterkecil (0,1 mA). Kondisi
ini menunjukkan konduktivitas poli(heksil tiofen) pristin
sangat kecil, sehingga mengindikasikan poli(heksil
tiofen) pristin bersifat isolator.
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Bilasebelum didoping polimer poli(heksil tiofen)
bersifat isolator, maka setelah didoping dengan HCIO,
pada berbagai konsentrasi tampak adanya kenaikan
konduktivitas seperti terlihat pada Gambar 3. Bila
ketebalan sampel dalam orde mikron, makakonduktivitas
film poli(heksil tiofen) berkisar antara 10 S/m hingga
100 S/m. Hal ini mengindikasikan bahwa polimer
poli(heksil tiofen) bersifat sebagai konduktor.
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Gambar 3. Konduktivitas poli(heksil tiofen) yang
didoping dengan pada HCIO, berbagai konsentrasi.

Tampak bahwa ada semacam konsentrasi jenuh
dimana peningkatan konsentrasi dopant tidak banyak
mengubah konduktivitas. Sebagai contoh, peningkatan
konsentrasi dopant dari 0,1 M menjadi 1 M tidak banyak
menaikkan konduktivitas listrik secara signifikan. Hal
tersebut berkaitan dengan metode pengukuran

Pada percobaan ini, konduktivitas diukur dengan
teknik line probe yang mana jarak antar probe cukup
besar (2,5 mm). Jarak antar probe tersebut terlalu besar
dibandingkan panjang rantai polimer, sehinggaapayang
diukur bukanlah konduks di dalam satu rantai, melainkan
konduksi antar rantai, bahkan antar bidang. Dengan
demikian hasil pengukuran konduktivitas tidak dapat
menggambarkan aktivitas dopant yang berikatan secara
coulomb padarantai polimer.

Hasil pengukuran spektrum UV-Vis dari
poli(heksil tiofen) diperlihatkan padaGambar 4. Spektrum
sampel pristin tersebut memiliki panjang gelombang
maksimum (1, ) pada 518 nm dan shoulder pada
A 600 nm. Selanjutnya dari spektrum tersebut dapat
diestimasi A wdge (seperti yang terlihat pada gambar) dari
film pristin adalah 658 nm yang bersesuaian dengan
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Gambar 4. Spektrum UV-Vis poli(heksil tiofen) pristin
yang dideposisi pada substrat quartz.

harga energi sebesar 1,88 eV. Hal ini mengindikasikan
|ebar band gap dari film poli(heksil tiofen) pristin sebesar
1,88 eV. Harga band gap tersebut setara dengan
band gap bahan semikonduktor. Dengan demikian,
sebelum didoping polimer poli (heksil tiofen) merupakan
bahan semikonduktor, yang dikenal dengan
semikonduktor organik.

Ketika film poli(heksil tiofen) didoping dengan
HCIO,, tampak secaravisua warnafilm tersebut tampak
lebih terang. Pada Gambar 5 diperlihatkan spektrum
UV-Vis film poli(heksil tiofen) yang didoping dengan
berbagai tingkat konsentrasi dopant. Tampak adanya
perubahan spektrum akibat kehadiran dopan HCIO,
dengan berbagai konsentrasi. Sama seperti sampel yang
didoping dengan FeCl,, perubahan yang terjadi antara
lain perubahan posisi dan intensitas pada panjang
gelombang maksimum. Selain itu, tampak pula bahwa
muncul pita absorbsi baru dengan puncak absorbsi
pada 750 nm.
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Gambar 5. Spektrum UV-Vis poli(heksil tiofen) yang
didoping dengan berbagai konsentrasi dopant HCIO,

Perubahan spektrum UV-Vis poli(3-heksiltiofen)
akibat kehadiran dopant HCIO, berupa perubahan posis
A 4o PErubahan intensitas pada A, , dan munculnya
pita absorbsi baru dengan puncak absorbsi pada
A= 710 nm (1.75 eV). Pada Gambar 6 diperlihatkan
perubahan tersebut untuk poli(3-heksiltiofen) didoping
dengan HCIO,. Kehadiran dopant telah menggeser
posisi A . (505 nm) ke arah panjang gelombang
pendek (498 nm) dan absorbansinyamenjadi lebih kecil.
Selain itu puncak absorbasi baru pada A = 710 nm
tampak semakin besar dengan bertambahnya
konsentrasi dopant.

Hasil yang serupa diperoleh ketika
poli(3-heksiltiofen) didoping dengan HCIO,. Pada
Gambar 6 diperlihatkan perubahan tersebut untuk
poli(3-heksiltiofen) didoping dengan HCIO,. Kehadiran
dopan telah mengakibatkan blue shift yang manaposisi
s DErgeser dari 515 nm ke arah panjang gelombang
pendek 507 nm dan absorbansinya menjadi lebih
kecil. Selain itu muncul puncak absorbasi baru pada
A =750 nm (1.65 eV) yang mana absorbansinyatampak
semakin besar dengan bertambahnyakonsentrasi HCIO,.

Hasil-hasil tersebut menunjukkan sebelum
didoping struktur elektronik poli(3-heksiltiofen)
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Gambar 6. Perubahan karakteristik spektrum

UV-Vis poli(3-heksiltiofen) akibat didoping dengan HCIO,
(@) perubahan posisi (b) perubahan OD pada A, (kotak)
dan A =750 nm (bulat).

menyerupai struktur elektronik bahan semikonduktor
yaitu berupa pita valensi penuh dan pita konduksi
kosong dengan gap energi sebesar 1,88 eV. Setelah
didoping terjadi blue shift yang mengindikasikan adanya
pelebaran band gap dan muncul pita energi baru yang
Iebar didalam band gap. Hasil tersebut dapat dimodelkan
seperti padaGambar 7.
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Gambar 7. Perkiraan struktur elektronik poli(heksil
tiofen), (a) tanpa doping dan (b) setelah didoping

Kehadiran dopant di dekat rantai polimer
terkonjugasi (Gambar 2) akan mengoksidasi polimer
tersebut sehingga mengubah konjugasi beberapa mer di
sekitarnya. Akibat pengaruh dopant perklorat (CIO,),
ada bagian mer tiofen pada rantai polimer tersebut
berubah menjadi radikal dan terbentuk kation. Pasangan
radikal-kation dikenal sebagai polaron. Pada tingkat
konsentrasi dopant rendah, kehadiran dopant perklorat
pada rantai polimer menyebabkan timbulnya polaron.
Selanjutnya, penambahan konsentrasi dopant akan
menambah jumlah pasangan radikal-kation pada rantai
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polimer, sebagai akibatnya radikal-radikal akan
berpasangan membentuk ikatan dan kation akan
berpasangan membentuk dikation. Pasangan kation
(dikation) dikenal sebagai bipolaron. Kehadiran
cacat-cacat tersebut (polaron dan bipolaron)
memungkinkan aliran pembawa muatan pada polimer,
sehingga polimer tersebut dapat menghantar listrik.
Munculnya puncak absorbsi baru pada A = 750 akibat
dopant (Gambar 6) berkaitan dengan perubahan struktur
rantai tersebut.

Hasil tersebut dapat diinterpretasikan bahwa
keadaan gap dalam poli(3-heksiltiofen) yang didoping
0,5M HCIO, hingga 1M HCIO, merupakan dikation
(bipolaron). Dengan demikian, melalui proses doping
polimer ini dapat menghantarkan listrik dengan bipolaron
sebagal pembawa muatan.

KESIMPULAN

Dari hasil pengukuran konduktivitas, tampak
bahwa penambahan dopant pada rantai polimer telah
mengubah sifat konduksi listrik. Apabila konsentrasi
dopant ditingkatkan maka konduktivitasnya
bertambah. Disamping itu, kehadiran dopant pada
poli(3-heksiltiofen) telah mengubah struktur
elektroniknya. Tanpadopant bahan tersebut memiliki gap
energi sebesar 1,88 eV, setelah didoping timbul puncak
absorbansi baru pada panjang gelombang 760 nm
(1,63 eV ) yang disertai dengan penurunan intensitas
absorbans padapanjang gelombang maksimum (515 nm).
Kenaikan konduktivitas bahan akibat kehadiran dopant
tersebut bersesuaian dengan perubahan struktur
elektronik yang terjadi.
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