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Abstrak 

Tujuan - Telah banyak manipulasi yang dilakukan sebelumnya untuk menguatkan 

sinyal dari laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) termasuk baru-baru ini 

dikembangkan adalah nanoparticle enhanced LIBS (NELIBS). Pada penelitian kali 

ini dilakukan studi NELIBS menggunakan nanopartikel Au,Ag serta AuAg 

nanoalloy untuk melihat bagaimana kinerja peningkatan NELIBS, khususnya pada 

penggunaan AuAg nanoalloy. Material & Metode - Au dan Ag nanopartikel serta 

juga AuAg nanoalloy disintesis menggunakan teknik laser ablasi dalam medium 

liqiud, dalam hal ini menggunakan pure water. Au dan Ag plat akan di iradiasi 

menggunakan laser nanosecond Nd:YAG untuk menghasilkan Au dan Ag 

nanopartikel, lalu dicampurkan dengan perbandingan 3:7,5:5, dan 7:3 lalu di 

iradiasi kembali menggunakan laser femtosecond Ti:Sapphire. Nanopartikel dan 

Nanoalloy yang diperoleh kemudian di karakterisasi menggunakan UV-Vis 

spektroskopi dan TEM. Uji NELIBS dilakukan pada plat tembaga untuk melihat 

magnitudo maksimum pada peningkatan sinyal dari penambahan nanopartikel dan 

nanoalloy dan hasil kinerja dibandingkan dengan hasil standar LIBS. Hasil - 

Nanopartikel Au dan Ag terkonfirmasi terbentuk dengan indikasi warna merah ruby 

dan kuning menyala serta puncak serapan pada 515 nm dan 407 nm untuk masing-

masing. AuAg nanoalloy juga berhasil disintesis dengan indikasi warna yang 

berbeda dari kedua nanopartikel penyusunnya serta hanya memiliki satu puncak 

serapan pada 425 nm, 447 nm, dan 482 nm untuk tiap komposisi 3:7, 5:5, dan 7:3 

yang menandakan bahwa yang terbentuk merupakan nanoalloy dan bukan struktur 

core-shell yang juga dibuktikan pada hasil TEM yang berbentuk spherical. Pada Uji 

NELIBS ditemukan bahwa peningkatan Ag nanopartikel sebesar 5 kali, Au 

nanopartikel sebesar 8.1 kali, dan AuAg nanoalloy sebesar 6, 6.2, dan 6.7 kali untuk 

tiap komposisi 3:7, 5:5, dan 7:3. Kesimpulan - Peningkatan LIBS melalui metode 

NELIBS menggunakan AuAg nanoalloy menunjukkan hasil yang lebih besar dari 

Ag nanopartikel namun tidak lebih tinggi dari Au nanopartikel. 

 

Kata kunci: Nanomaterial, Au, Ag, Au-Ag, Nanopartikel, Laser Ablasi, NELIBS.
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Abstract 

Objective - Many manipulations have been carried out previously to enhance the 

signal from laser induced breakdown spectroscopy (LIBS) including the recently 

developed nanoparticle enhanced LIBS (NELIBS). In this study, a NELIBS study 

was carried out using Au, Ag and AuAg nanoalloy nanoparticles to see how the 

performance of NELIBS enhancement was carried out, especially in the use of 

AuAg nanoalloys. Material & Method - Au and Ag nanoparticles as well as AuAg 

nanoalloy were synthesized using laser ablation technique in liquid medium, in this 

case using pure water. Au and Ag plates will be irradiated using a nanosecond 

Nd:YAG laser to produce Au and Ag nanoparticles, then mixed in a ratio of 3:7,5:5, 

and 7:3  and then irradiated again using a femtosecond Ti:Sapphire laser. The 

obtained nanoparticles and nanoalloys were then characterized using UV-Vis 

spectroscopy and TEM. The NELIBS test was carried out on copper plates to see 

the maximum magnitude of the signal enhancement from the addition of 

nanoparticles and nanoalloys and the performance results were compared with the 

standard LIBS results. Result - Au and Ag nanoparticles were confirmed to be 

formed with indications of ruby red and bright yellow colors and absorption peaks 

at 515 nm and 407 nm for each. AuAg nanoalloy was also successfully synthesized 

with different color indications from the two constituent nanoparticles and only had 

one absorption peak at 425 nm, 447 nm, and 482 nm for composition ratio of 

3:7,5:5, and 7:3 respectively which indicated that what was formed was a nanoalloy 

and not a core-shell structure which was also proven in the TEM results which were 

spherical in shape. In the NELIBS test, it was found that the increase in Ag 

nanoparticles was 5 times, Au nanoparticles were 8.1 times, and AuAg nanoalloys 

were 6, 6.2, and 6.7 times for composition ratio of 3:7,5:5, and 7:3 respectively. 

Conclusion - The increase in LIBS through the NELIBS method using AuAg 

nanoalloys showed higher yields than Ag nanoparticles but not higher than Au 

nanoparticles. 

 

Keywords: Nanomaterial, Au, Ag, Au-Ag, Nanoparticle, Laser Ablation, NELIBS.
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BAB I  

PENDAHULUAN 

 

I.1 Latar Belakang 

Nanomaterial seperti nanopartikel dan nanoalloy, dapat disintesis melalui 

berbagai metode. Ada dua klasifikasi utama metode sintesis berdasarkan prosesnya: 

top-down dan bottom-up. Metode top-down melibatkan penguraian material besar 

menjadi ukuran nanometer, tetapi menghadapi tantangan seperti 

ketidaksempurnaan struktur permukaan dan kerusakan kristalografi atom. Metode 

ini memiliki potensi untuk produksi massal. Metode bottom-up melibatkan 

pembangunan material dari atom, molekul, atau klaster-klaster ke ukuran 

nanometer [1]. 

Metode terkenal untuk memproduksi nanopartikel logam dan nanoalloy 

adalah laser ablasi [2]. Awalnya digunakan dalam induktively coupled plasma mass 

spectrometry (ICP-MS) oleh Gray (1985) untuk mendeteksi massa atom material, 

laser ablasi bekerja dengan menembakkan laser energi tinggi ke permukaan target 

material sehingga atom pada permukaan terlepas, menguap, dan masuk ke dalam 

detektor [3]. 

Laser ablasi kemudian digunakan dalam fabrikasi nanomaterial dengan 

metode yang mengontrol hasilnya lebih baik daripada metode top-down lainnya. 

Salah satu metode ini adalah Laser Ablation Synthesis in Solution (LASiS) atau 

Pulsed Laser Ablation in Liquid (PLAL), di mana laser digunakan untuk 

memproduksi nanopartikel dalam larutan medium, yang mencegah atom hasil laser 

menguap seperti pada metode vakum atau gas [2]. 

Penggunaan laser mencakup sintesis dan karakterisasi, seperti dalam laser-

induced breakdown spectroscopy (LIBS). LIBS adalah teknik spektroskopi kimia 

berbasis laser yang menciptakan mikro-plasma pada sampel untuk analisis unsur. 

Interaksi sinar laser dengan sampel menghasilkan plasma yang kemudian diukur 

intensitasnya dengan spektrometer. LIBS memiliki keunggulan, seperti persiapan 

sederhana dan pengukuran cepat, tetapi memiliki sensitivitas dan batas deteksi yang 

rendah, terutama untuk unsur logam berat [4]. 
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Untuk meningkatkan batas deteksi LIBS, penelitian fokus pada penggunaan 

nanopartikel logam. Sifat optik, seperti surface plasmon resonance (SPR), dari 

nanopartikel logam dan nanoalloy digunakan untuk meningkatkan sensitivitas, 

dikenal sebagai nanoparticle enhanced laser induced breakdown spectroscopy 

(NELIBS) [4]. 

Beberapa penelitian terkait dengan sintesis nanopartikel dan nanoalloy 

menggunakan laser ablasi serta aplikasi nanopartikel dalam meningkatkan 

sensitivitas LIBS telah dilakukan selama beberapa tahun terakhir. Sebuah penelitian 

oleh Menendez et al. pada tahun 2011 menyintesis nanopartikel emas (Au) 

menggunakan laser ablasi dari plat emas di dalam air murni, menghasilkan 

nanopartikel dengan distribusi ukuran yang berubah seiring dengan peningkatan 

konsentrasi koloid yang terbentuk [5]. 

Polavarapu pada tahun 2009 membandingkan sintesis nanopartikel emas 

dengan menggunakan laser femtosecond dan nanosecond. Ditemukan bahwa 

efisiensi fabrikasi dengan femtosecond pulses lebih rendah daripada dengan 

nanosecond pulses [6]. Selanjutnya, dua penelitian pada tahun 2018 mengenai 

sintesis nanoalloy emas-perak (Au-Ag) dilakukan, satu dengan laser nanosecond 

Nd:YAG dan yang lain dengan laser femtosecond. Hasilnya menunjukkan bahwa 

struktur Au-Ag nanoalloy berhasil dibuat hanya dengan laser femtosecond, 

sementara laser nanosecond menghasilkan struktur core-shell Au/Ag yang 

merupakan salah satu jenis nanokomposit, bukan nanoalloy [7] [8]. 

Penelitian oleh Csapo pada tahun 2012 membandingkan sifat optik struktur 

Au-Ag alloy dan struktur Au-Ag core-shell. Ditemukan bahwa struktur core-shell 

memiliki dua puncak Surface Plasmon Resonance (SPR), yang menunjukkan 

bahwa nanopartikel Au dan Ag tidak terpisah dan membentuk paduan Au-Ag 

nanoalloy. Struktur Au-Ag alloy hanya memiliki satu puncak SPR, menunjukkan 

bahwa Au dan Ag nanopartikel telah menjadi logam paduan Au-Ag nanoalloy 

dengan puncak SPR berkisar antara 408-525 nm, tergantung pada komposisi Au-

Ag nanoalloy [9]. 

Studi lain oleh Qayyum et al. pada tahun 2019 melibatkan sintesis 

nanopartikel emas (Au) dan perak (Ag) menggunakan laser ablasi untuk aplikasi 
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NELIBS dengan laser nanosecond Nd:YAG. Hasilnya menunjukkan puncak SPR 

untuk nanopartikel Au berada pada panjang gelombang 524 nm dan untuk 

nanopartikel Ag berada pada panjang gelombang 405 nm [10]. Selain itu, studi ini 

mencatat bahwa nanopartikel Ag memiliki distribusi ukuran yang lebih luas 

daripada nanopartikel Au, meskipun disintesis dalam kondisi yang sama. Namun, 

hasil peningkatan NELIBS dengan nanopartikel Au lebih baik daripada dengan 

nanopartikel Ag.  

Berdasarkan pemaparan diatas, penelitian sebelumnya telah berhasil 

membentuk AuAg nanoalloy dengan menggunakan metode laser ablasi dari 

campuran AuNPs dan AgNPs. Namun penelitian mengenai NELIBS baru 

menggunakan AuNPs dan AgNPs saja. Maka dari itu penelitian ini mencoba 

berfokus pada kajian mengenai NELIBS menggunakan AuAg nanoalloy dengan 

judul “Studi Pengaruh Komposisi Au-Ag Nanoalloy Menggunakan Laser Ablation 

Synthesis In Solution (LASiS) Terhadap Peningkatan Kinerja Laser Induced 

Breakdown Spectroscopy (LIBS)”. Pada studi ini akan digunakan beberapa teknik 

karaktersasi menggunakan TEM serta UV-Vis untuk melihat karakteristik serta 

perilaku sampel yang dihasilkan.  

 

I.2 Rumusan Masalah 

Rumusan masalah yang menjadi fokus pada penelitian ini dinyatakan sebagai 

berikut: 

1. Bagaimana rasio komposisi efektif Au dan Ag pada sintesis  

Au-Ag nanoalloy serta pengaruhnya terhadap sifat optik dari fenomena SPR?  

2. Bagaimana pengaruh dari Au-Ag nanoalloy terhadap kinerja LIBS? 

 

I.3 Tujuan Penelitian 

Adapun tujuan dari penelitian ini diantaranya: 

1. Menganalisis komposisi efektif untuk sintesis Au-Ag nanoalloy dan 

pengaruhnya terhadap sifat optik dari fenomena SPR yang dihasilkan. 

2. Menganalisis pengaruh yang terjadi pada kinerja LIBS setelah pemberian 

perlakuan dari Au-Ag nanoalloy.
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BAB II  

TINJAUAN PUSTAKA 

 

II.1 Konsep Dasar 

Nanomaterial anorganik seperti metal nanomaterial, semikonduktor maupun 

oksida dapat diaplikasikan ke berbagai bidang terutama bidang optoelectronik 

dikarenakan sifat optik dan elektriknya yang menarik. Seperti telah dipaparkan pada 

bab sebelumnya, sifat nanomaterial termasuk yang anorganik bergantung dari 

morfologi serta ukurannya yang dapat diatur bergantung teknik sintesis 

nanomaterialnya. 

Perbedaan mendasar mengenai material bulk dibandingkan struktur nanonya 

yakni pada material bulk memiliki karakteristik yang tetap dan konstan tanpa 

memperhatikan ukurannya. Namun tidak begitu halnya pada material skala nano. 

Kebergantungan sifat terhadap ukuran sangat mempengaruhi material tersebut. 

Hingga kini fenomena yang teramati mengenai sifat nanomaterial seperti quantum 

confinement pada nanopartikel semi konduktor, superparamagnetik pada material 

magnetik, serta surface plasmon resonance pada metal nanopartikel [11,12]. 

 

II.2 Luas Permukaan Nanopartikel 

Uniknya berbagai sifat dari nanomaterial dipengaruhi oleh ukuran 

nanomaterial tersebut. Ukuran menjadi faktor yang penting disebabkan karena 

semakin kecil ukuran bahan, maka akan mempengaruhi luas permukaan bahan 

tersebut. Pada volume yang sebanding, material yang tersusun dari nanopartikel 

akan memiliki permukaan yang relatif lebih luas dibandingkan dengan material 

dengan volume yang sama yang tersusun dari partikel yang lebih besar. Dengan 

demikian, rasio permukaan bahan terhadap volume bahan tersebut akan 

mempengaruhi sifat-sifat bahan secara signifikan [5]. Sebagai contoh pada gambar 

2.1 jika sebuah nanopartikel dengan morfologi berbentuk bola (spherical) dengan 

radius sebesar r, maka akan memiliki luas permukaan sebesar 4𝜋𝑟2 dan volume 

sebesar 4/3𝜋𝑟3. Sehingga rasio permukaan terhadap volumenya sebesar 3/𝑟.  Hal 

ini berarti rasio ini akan naik dengan berkurangnya ukuran radius dari nanopartikel 
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dan sebaliknya rasionya akan turun dengan bertambahnya ukuran radius 

nanopartikel. Sehingga dapat dikatakan material dengan ukuran pada skala nano 

akan memiliki lebih banyak luas permukaan dibandingkan dengan material yang 

tersusun pada skala partikel yang lebih besar. Ini akan merujuk pada kesimpulan 

bahwa nanomaterial akan lebih reaktif secara sifat kimia, mengingat reaksi kimia 

terjadi pada permukaan atom [13]. Dengan demikian, material yang sulit bereaksi 

(inert) seperti emas (Au) akan menjadi lebih reaktif ketika berada pada skala 

nanometer. 

 

Gambar 2.1. Permukaan Spherical Nanopartikel. 

Selain itu, misalnya pada penggunaan material sebagai katalis kimia. Luas 

permukaan nanopartikel yang tinggi memungkankan material berfungsi sebagai 

katalis yang efisien. Gambar 2.2 menunjukkan pertambahan luas permukaan bahan 

terhadap ukuran ukuran nanopartikel. Pada kesimpulannya, teknik yang efisien 

untuk menambah luas permukaan suatu material adalah dengan menurunkan 

ukurannya ataupun mengubah morfologinya [13]. 

 

Gambar 2.2. Luas Permukaan dari nanopartikel GaAs terhadap ukurannya [13]. 
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II.3 Karakteristik Metal Nanopartikel 

II.3.1 Sifat Optik 

Partikel yang berada pada skala nanometrik akibat dari efek pengurangan 

dimensi akan memiliki sifat optik yang khas. Emisi dan absorpsi optik bergantung 

pada transisi antara pita energinya, dalam hal ini pita valensi dan pita konduksinya; 

semikonduktor dan logam khususnya, menunjukkan perubahan besar dalam sifat 

optik, seperti warna sebagai fungsi dari ukuran partikel. Larutan koloid dari 

nanopartikel emas memiliki warna merah tua yang menjadi semakin kuning seiring 

dengan bertambahnya ukuran partikel. Gambar 2.3 menunjukkan gambar untuk 

nanopartikel emas dan perak koloid dengan berbagai bentuk dan ukuran. Sifat lain 

yang mungkin terpengaruh oleh pengurangan dimensi termasuk: fotokatalisis, 

fotokonduktivitas, fotoemisi, dan elektroluminesensi [14-17] 

 

Gambar 2.3. Kebergantungan Sifat Optik Nanopartikel. Hasil TEM (a) Au 

Nanosphere, (b) Au Nanorods, (c) Au Nanopolyhedral. Tampilan Kebergantungan 

Warna Koloid Nanopartikel (d) Au-Ag Nanoalloy Akibat penambahan Konsentrasi 

Au, (e) Au Nanorod Akibat Penambahan Rasio Panjang, (f) Ag Nanopolyhedral 

Akibat Penambahan Ukuran Lateralnya [18]. 
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II.4 Interaksi Antara Cahaya dan Metal Nanopartikel  

Sifat dari logam termasuk mengenai respon dari logam terhadap gelombang 

elektromagnetik yang datang mengenai logam tersebut telah banyak dikaji 

sebelumnya. Fenomena logam berinteraksi dengan gelombang elektromagnetik 

dalam hal ini adalah cahaya berfrekuensi rendah seperti inframerah ke bawah, maka 

logam akan memantulkan cahaya tersebut. Namun pada frekuensi dalam rentang 

antara inframerah dan cahaya tampak, maka sebagaian gelombang elektromagnetik 

akan diserap oleh logam. Selanjutnya jika frekuensi tinggi seperti UV, maka cahaya 

akan lebih banyak ditransmisikan melewati logam. Bergantung jenis logamnya, 

maka interaksi dengan cahaya juga akan bervariasi. Seperti pada logam golongan 

alkali, logam cenderung mentransmisikan cahaya UV yang datang. Berbeda dengan 

logam mulia, cahaya UV yang datang akan lebih banyak diserap oleh permukaan 

logam [19,20]. 

Intensitas cahaya yang merambat melalui medium yang mengandung partikel 

akan berkurang akibat efek dengan hamburan (scattering) dan penyerapan 

(absorption). Proses menghilangnya (extinction) sinar cahaya ini digambarkan 

dalam persamaan [21]: 

𝐼(𝑧) = 𝐼0exp(−𝑛𝑜𝜎𝑒𝑥𝑡𝑧) (1) 

di mana I(z) adalah intensitas sinar yang datang pada jarak z, n0 jumlah partikel per 

satuan volume dan 𝜎𝑒𝑥𝑡 adalah extinction cross section dari partikel tunggal. 

Dimana [21]: 

𝜎𝑒𝑥𝑡 = 𝜎𝑎𝑏𝑠 + 𝜎𝑠𝑐𝑎 (2) 

di mana 𝜎𝑎𝑏𝑠 dan 𝜎𝑠𝑐𝑎 masing-masing adalah cross section absorption dan 

scattering dari satu partikel. cross section merupakan ukuran probabilitas ketika 

akan terjadi beberapa jenis eksitasi radiasi yang berpotongan dengan partikel. Sifat 

optik dari partikel tersebut yang terjadi akibatnya dimensinya yang tereduksi, akan 

didominasi oleh osilasi kolektif  koheren dari elektron yang terdapat pada pita 

konduksinya. Akibatnya, cross section absorption yang berskala dengan volume, 

dapat mencapai nilai beberapa kali lipat lebih besar dibandingkan dengan molekul 

secara umum. Osilasi kolektif seperti itu dikenal sebagai surface plasmon 

resonance (SPR)[21]. 
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II.4.1 Model Drude pada Interaksi Gelombang Elektromagnet 

Secara umum interaksi gelombang elektromagnetik dengan spektrum 

frekuensi yang luas dapat dijelaskan dengan model plasma. Pemodelan plasma 

menganggap bahwa elektron-elektron pada logam sebagai awan elektron (electron 

cloud) yang bertindak sebagai plasma. Model ini digambarkan sebagai ion plasma 

dari elektron bebas pada awan elektron dapat bergerak secara bebas sepanjang 

material bahan dengan ion positif dari inti atom sebagai background yang tetap 

tidak bergerak dan menerapkan persamaan gerak osilasi teredam. Model ini 

menggambarkan pergerakan elektron dalam bingkai fisika klasik. Model ini dikenal 

sebagai model Drude setelah diperkenalkan oleh Paul Drude pada tahun 1900 [22].  

 

Gambar 2.4 Gerakan Elektron Model Drude [23] 

Penerapan ini didasarkan atas model plasma, dimana gas elektron bebas (free 

electron gas) dengan rapat muatan (densitas) sebesar n bergerak didalam 

background inti atom. Maka dihasilkan persamaan osilasi teredam sebagai 

berikut[22]: 

𝑚𝑒
𝜕2𝑟

𝜕𝑡2
+𝑚𝑒𝛾𝑑

𝜕𝑟

𝜕𝑡
= 𝑒𝑬0𝑒

−𝑖𝜔𝑡 (3) 

Dimana me merupakan massa efektif elektron bebas, 𝛾𝑑 adalah konstanta redaman, 

e adalah elektron bermuatan, 𝜔 dan E0 adalah frekuensi dan medan listrik yang 

diberikan. 
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Dari persamaan (3), didapati bahwa plasma dapat berosilasi. Peristiwa ini 

dikenal sebagai plasma oscillation (plasmon). Frekuensi dari plasmon yang 

disimbolkan 𝜔𝑝sebagai digambarkan sebagai [22]: 

𝜔𝑝
2 = 4𝜋𝑛𝑒𝑒

2/𝑚𝑒  (4) 

dimana logam akan selalu memenui fungsi dielektrik yang biasa disebut fungsi 

dielektrik kompleks yang merupakan fungsi 𝜔 [22]: 

𝜀𝑑(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2+𝑖𝛾𝑑𝜔
= 𝜀1(𝜔) + 𝑖𝜀2(𝜔) (5) 

Nilai 𝜀1 dan 𝜀2 adalah [22]: 

𝜀1(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2𝜏2

1+𝜔2𝜏2
 dan 𝜀2(𝜔) =

𝜔𝑝
2𝜏

𝜔(1+𝜔2𝜏2)
 (6) 

Dengan 𝜔𝑝 adalah frekuensi volume (bulk) plasma, 𝑛𝑒 adalah densitas elektron 𝜀∞ 

menggambarkan background ionik pada metal. 𝜀1 dan 𝜀2 adalah elemen real dan 

imajiner dari fungsi dielektrik. Dengan mengabaikan faktor konstanta redaman 𝛾𝑑 

dan background 𝜀∞, secara sederhana fungsi dielektrik model Drude menjadi [22]: 

𝜀𝑑(𝜔) = 1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2   (7) 

sehingga fungsi dielektrik dapat dibedakan menjadi dua bagian, yaitu jika 𝜔 lebih 

besar dibandingkan 𝜔𝑝 , 𝜀𝑑 akan bernilai positif. Sehingga indeks bias 𝑛 = √𝜀𝑑 

akan bernilai real. Sedangkan jika 𝜔 lebih kecil dibandingkan 𝜔𝑝 , 𝜀𝑑 akan bernilai 

negatif. Sehingga indeks bias 𝑛 akan menjadi imajiner. Nilai 𝑛 yang imajiner 

menunjukkan bahwa gelombang elektromagnetik tidak merambat melalui medium. 

Nilai 𝜔𝑝 dari kebanyakan logam secara spesifik berada pada daerah UV [24]. 

 

II.4.2 Surface Plasmon Resonance (SPR) in Metal 

Fenomena plasmon dipermukaan (surface plasmon) ini dapat teramati pada 

interface antara permukaan logam dengan medium dielektrik. Apabila interface 

berbentuk bidang (plane), maka fenomena surface plasmon yang diamati dikenal 

sebagai surface plasmon polaritons (SPPs). Dengan SPPs merupakan eksitasi yang 

terjadi dan merambat pada interface tersebut. Sedangkan jika surface plasmon 

teramati pada interface yang dibatasi pada permukaan nanopartikel dari logam, 

maka eksitasi ini dikenal sebagai localized surface plasmon (LSP) [17,25]. 
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Gambar 2.5. Fenomena Surface Plasmon Resonance Akibat Pengaruh Gelombang 

Elektromagnet 

Istilah plasmon digunakan untuk merujuk pada osilasi plasma (plasma 

oscillation) pada logam yaitu osilasi kolektif elektron konduktif akibat pengaruh 

cahaya. Maksud dari resonansi (resonance) mengacu pada osilasi plasma yang 

dieksitasi oleh gelombang elektromagnetik dalam hal ini adalah cahaya serta istilah 

permukaan (surface) digunakan karena osilasi plasma terjadi akibat polarisasi 

permukaan bahan [26].  Dengan demikian, Surface Plasmon Resonance (SPR) pada 

logam adalah osilasi plasma akibat menyerap (absorb) atau menghamburkan 

(scatter) cahaya secara simultan pada panjang gelombang tertentu. Selain itu juga 

dikenal sebagai surface plasmon extinction (SPE), localized surface plasmon 

resonance (LSPR), resonansi polariton, maupun Mie resonansi (Mie resonance). 

Untuk gelombang elektromagnetik pada frekuensi tertentu (ν) yang 

berinteraksi pada bola nanopartikel jauh lebih kecil dari panjang gelombang cahaya 

(λ˃˃R), mengakibatkan resonansi sehingga elektron bebas dari logam nanopartikel 

berosilasi secara koheren yang digambarkan pada gambar 2.4 dan gambar 2.5a. 

Karena diameter partikel berada pada skala beberapa nanometer, dan kedalaman 

penetrasi gelombang elektromagnetisme dalam logam adalah sekitar 30 nm, maka 

cahaya datang dapat merambat melalui partikel. Medan listrik yang merambat di 

dalam partikel menggerakkan elektron pada pita konduksi secara kolektif pada 

kondisi dengan ion positif tetap pada kisi. Akibatnya, perbedaan muatan muncul 

pada permukaan di satu sisi partikel. Daya tariknya dengan ion kisi di sisi yang 

berlawanan mengarah ke gaya pemulih. Frekuensi resonansi terutama ditentukan 

oleh kekuatan gaya pemulih. Gaya ini tergantung pada perbedaan muatan 
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permukaan, yaitu dimensi partikel dan polarisasi antara medium dan muatan. 

Dengan kata lain, frekuensi, intensitas dan lebar pita (bandwidth) dari SPR absorb 

dan scattering tergantung pada gelombang yang datang, komposisi logam,ukuran 

dan bentuk partikel nano, sifat dielektrik sekitarnya medium/substrat [24], interaksi 

antara particle space dan partikel serta interaksi antar partikel [27]. 

Sebuah foton yang dibatasi akibat ukuran kecil dari nanostruktur, 

menyebabkan medan listrik yang kuat di sekitar partikel. SPR meluruh (decay) 

dengan memancarkan energinya menghasilkan cahaya hamburan atau peluruhan 

non-radiatif sebagai akibat dari konversi cahaya yang diserap menjadi panas. 

Muatan bolak-balik pada permukaan membentuk dipol berosilasi, yang 

memancarkan gelombang elektromagnetik. Osilasi ini dikenal sebagai SPR (SPE), 

resonansi terletak pada frekuensi cahaya tampak untuk logam mulia seperti Au dan 

Ag. Karena interaksi unik dengan cahaya, maka akan memberikan warna-warna 

intens dan sifat optik yang menarik yang dipantulkan. Proses pelepasan beberapa 

foton dengan frekuensi yang sama ke segala arah dikenal sebagai hamburan 

(scattering). Pada pada saat yang sama, beberapa foton akan diubah menjadi fonon 

atau getaran kisi dan proses ini disebut sebagai penyerapan (absorbtion). Secara 

umum, puncak SPR dari struktur logam nanopartikel akan mencakup hamburan dan 

penyerapan. Jika frekuensi dari cahaya beresonansi dengan ini SPR dari elektron 

pada logam, maka akan meningkatkan daya penyerapan dan hamburan dari radiasi 

elektromagnetik [21]. 

Model sederhana untuk plasmon dari partikel ini dimodelkan pada seperti 

antena optik (optical antenna) sedemikian sehingga semua elektron pada pita 

konduksi bergerak dalam fase yang menghasilkan tipe dipol osilasi yang 

ditunjukkan oleh satu puncak sempit dalam spektrum SPR. Dengan bertambahnya 

ukuran, medan yang melintasi partikel menjadi tidak seragam, dan akibatnya fase 

ini memperluas resonansi dipol dan meingkat menjadi resonansi multipol yang 

lebih tinggi, seperti quadrupole, octupole, dll. yang mengarahkan ke beberapa 

puncak dalam spektrum [37,43]. 
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Gambar 2.6. (a) Interaksi Antara Cahaya dan Metal Nanopartikel (𝜆 ≫ 𝑅), (b) 

Radiasi Partikel Dipolar, (c) Radiasi Partikel Quadrapolar [21] 

 

II.5 Laser Ablation Synthesis in Solution 

Laser ablation synthesis in solution (LASiS) saat ini mulai diterapkan sebagai 

strategi sintesis nanopartikel logam dengan metode top-down yang menjanjikan 

[28]. Keunggulan metode ini adalah dengan tidak adanya bahan kimia tambahan 

yang terlibat sehingga pada dasarnya bebas dari kontaminan serta impuritas 

sehingga dapat menghasilkan nanopartikel tanpa counter-ion atau zat aktif pada 

permukaan nanopartikel yang dihasilan [29]. Ketika pulse dari sinar laser dengan 

daya tinggi mengenai logam target yang berada pada medium cair yang tak 

berwarna (transparan) seperti pure water, plasma dengan super tinggi suhu (sekitar 

6000 K) dan tekanan tinggi (sekitar 1 GPa)[30] akan langsung dihasilan pada 

interface mediumnya. Dan dengan cepat padam setelah satu pulse akibat proses 

adiabatik antara interaksi plasma dengan medium sekitarnya. Seluruh proses selesai 

dalam beberapa mikrodetik. Ketebalan lapisan cair pada target sekitar 300 nm [30]. 

Pembentukan struktur nano dapat terjadi melalui serangkaian proses yakni dengan 

kombinasi pendinginan plasma panas yang sangat cepat yang dihasilkan melalui 
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penguapan lapisan tipis cair dan interaksinya dengan medium sekitarnya [31]. 

Sehingga nanopartikel dapat dihasilkan dengan kecepatan sekitar 200 m/s [32]. 

 

II.6 Application of Nanoparticle 

Nanopartikel emas dan perak menunjukkan sifat optik yang kuat pada 

panjang gelombang cahaya tampak dan panjang gelombang inframerah-dekat 

bergantung pada ukuran nanopartikelnya. Dengan mempertimbangkan keunggulan 

seperti hasil sintesis tinggi, stabil, fungsionalisasi dan biokompatibel, nanopartikel 

emas dan perak menjadi nanomaterial yang semakin banyak diaplikasikan. Salah 

satunya untuk meningkatakan sensitifitas dari spektroskopi seperti LIBS [21,33]. 

 

II.6.1 Nanoparticle Enhanced Laser Induced Breakdown Spectroscopy 

Struktur dari logam nanopartikel serta sifat plasmoniknya telah banyak 

digunakan dalam spektroskopi berbasis laser karena memungkinkan modulasi 

distribusi medan elektromagnetik insiden dan pada gilirannya mereka menciptakan 

Resonansi Plasmon Permukaan (SPR) yang terlokalisasi. Selain itu, dimungkinkan 

untuk sangat meningkatkan respons optiknya dengan menyetel geometri dan sifat 

optiknya [34,35]. Potensi unik dari nanopartikel ini, ketika diterapkan pada teknik 

spektroskopi tradisional menghasilkan peningkatan sensitivitas dan selektivitas 

yang ekstrem. Penggunaan karakteristik plasmonik dari nanopartikel dapat menjadi 

penentu dalam mengendalikan interaksi materi laser, karena mereka secara 

langsung mempengaruhi kopling medan elektromagnetik laser yang masuk 

kedalam bahan yang diiradiasi. Dalam praktiknya, telah dilakukan pada beberapa 

perangkat karaktersasi seperti misalnya pada Raman spektroskopi yang dikenal 

sebagai surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) [36] dan nanoparticle 

enhanced fluorescence [37]. Penggunaan lainnya telah diusulkan untuk 

meningkatkan teknik ablasi laser dan khususnya Laser Induced Breakdown 

Spectroscopy (LIBS) yang dikenal sebagai Nanoparticle Enhanced Laser Induced 

Breakdown Spectroscopy (NELIBS) [38]. 

Laser-Induced Breakdown spectroscopy (LIBS) merupakan salah suatu 

teknik spektroskopi emisi atomik yang menggunakan laser sebagai sumber energi 
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ablasi. Bila laser difokuskan pada permukaan sampel, maka sebagian dari sampel 

(~ 0.01 mg) akan terablasi dan terbentuk plasma yang mana berisikan ion-ion, 

elektron-elektron, atom-atom netral dan atom-atom terekitasi. Atom- atom  yang  

tereksitasi  akan  mengemisikan  photon  dengan  intensitas  dan  panjang  

gelombang tertentu yang merupakan karakterisasi dari atom atau unsur tersebut. 

Emisi ini ditangkap spektrometer dan ditampilkan intensitas sebagai fungsi panjang 

gelombang. Nilai panjang gelombang digunakan untuk analisis jenis-jenis unsurnya 

(analisis kualitatif), sedangkan besarnya intensitas sebanding dengan jumlah atom 

(konsentrasi) dalam sampel tersebut (analisis kuantitatif). Untuk menjaga 

keakuratan analisis baik kualitatif maupun kuantitatif, maka perlu diperhatikan 

komponen-komponen atau parameter-parameter utama yang mempengaruhi dalam 

pembentukan plasma dengan LIBS ini yaitu parameter Laser (energi, panjang 

gelombang dan lebar pulsa), jenis bahan, tekanan dan jenis gas penyangga disekitar 

sampel. Selain parameter-parameter tersebut, teknik pengambilan data dan resolusi 

spektrometer (monokromator) juga sangat menentukan keakuratan dalam analisis 

baik kualitatif maupun kuantitatif. Teknik pengambilan data diantaranya teknik 

waktu tunda (delay time) atau dengan memperhatikan umur plasma. Diagnostik 

utama plasma yaitu mencari hubungan antara sifat-sifat atau keadaan plasma 

terhadap karakteristik garis spektrum. Beberapa karakteristik spektrum yang 

terdeteksi seperti lebar tengah spektra / full width at half maximum (FWHM), 

intensitas dan signal latar (background) yang mana berhubungan erat dengan 

keadaan kerapatan dan temperatur plasma yang tinggi [39]. 

Profil pelebaran garis spektra (seperti bentuk garis spektra dan pergeseran 

garis spektrum pada FWHM) dapat didiagnostik dengan prinsip pelebaran 

mekanika tumbukan (principal broadening mechanism). Karena kerapatan plama 

yang tinggi, atom-atom netral atau molekul-molekul bertumbukan (disebut 

collision broadening) yang menyebabkan terjadinya pelebaran spektrum FWHM, 

selain itu juga terjadi tumbukan antara ion-ion dan elektron-elektron (disebut strak 

broadening) yang menyebabkan terjadinya pergeseran garis spektrum atau 

spektrum yang tidak simetri. Nilai FWHM yang dihubungkan dengan principal 

broadening mechanism adalah murni menggunakan prinsip Doppler yang mana 
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hanya tergantung temperatur absolut plasma dan massa atom yang mengemisikan 

photon, dengan persamaan [40]: 

∆𝜆𝑑 = 7.2𝑥10−7 (
𝑇

𝑀
)
1/2

𝜆0  (8) 

Dimana 𝜆𝑑 merupakan lebar tengah spektrum (FWHM), M adalah massa atom 𝜆0 

panjang gelombang tengah garis spektrum. 

Kerapatan plasma yang tinggi juga dapat menghasilkan intensitas emisi 

kontinu atau signal latar yang cukup tinggi. Intensitas ini terbentuk karena proses 

rekombinasi antara elektron-ion dan proses Bremstrahlung. Pada proses 

rekombinasi, elektron-elektron akan berkombinasi dengan ion- ion dan 

melepaskan foton dengan berbagai panjang gelombang yang tergantung dari 

level energi, sedangkan pada proses Bremstrahlung elekton-elekton dengan 

kecepatan tinggi akan menumbuk atom-atom dan elektron melepaskan sebagian 

energi kinetiknya dalam bentuk emisi foton dengan berbagai panjang 

gelombang. 

Berdasarkan penjelasan tersebut, LIBS merupakan spektroskopi emisi 

plasma yang dihasilkan oleh interaksi antara materi dan laser. Bagaimanapun 

interaksi materi laser memainkan peran penting karena merupakan cara 

bagaimana pengambilan sampel dan induksi plasma terjadi. Seperti diketahui 

LIBS memiliki beberapa keunggulan antara lain respon cepat, preparasi sampel 

minimal atau tidak sama sekali, kemungkinan pendekatan bebas kalibrasi, 

pengaturan fleksibel, analisis multielemen dan batas deteksi atau limit of 

detection (LOD) dalam orde ppm [41]. Beberapa teknik telah diusulkan untuk 

meningkatkan sensitivitas LIBS seperti Double pulse LIBS [42], resonansi LIBS 

[43], penggunaan eksternal medan listrik atau magnet [44,45] dan LIF-LIBS, 

tetapi semua teknik ini memerlukan penggunaan sumber energi tambahan atau 

laser yang dapat diatur. Sebaliknya, NELIBS hanya membutuhkan preparasi 

sampel minimum yaitu deposisi nanopartikel pada permukaan sampel target. 

Penggunaan logam nanopartikel yang diposisikan pada permukaan sampel 

dapat sangat mempengaruhi interaksi materi laser karena sebagian besar pulsa 

laser akan berinteraksi dengan nanopartikel [46]. Akibatnya, pulsa (pulse) laser 
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akan menginduksi osilasi koheren dan kolektif dari elektron logam nanopartikel 

pada pita konduksinya. Dan pada akhirnya akan memperkuat insiden dari medan 

elektromagnetik, meningkatkan medan listrik di dekat permukaan partikel dan di 

celah antara nanopartikel [47]. Peningkatan medan listrik menginduksi 

peningkatan intensitas sinar laser insiden beberapa kali lipat. Fenomena ini bisa 

sangat efektif untuk mengekstraksi elektron dari bahan konduktif [48] dan 

menginduksi lebih cepat daripada penguapan termal yang biasanya [46]. Di sisi 

lain, jika pulsa laser beresonansi dengan SPR dari logam nanopartikel yang 

disimpan pada sampel, sebagian besar energi laser diserap oleh nanopartikel. 

Energi kemudian secara termal dikirim dari nanopartikel ke sampel target, 

menginduksi penguapan sampel dan pada saat yang sama eksitasi plasma yang 

terjadi sangat efisien [48]. Banyak potensi lain dari nanopartikel yang dapat 

dieksplorasi tetapi penerapan nanoteknologi untuk teknik laser ablasi masih 

sangat baru serta interaksi antara materi dan laser pada skala nano masih 

merupakan bidang aplikasi yang sedang berkembang. Meskipun teknik ini relatif 

baru dan banyak variable yang perlu dipelajari lebih lanjut seperti optimasi 

preparasi sampel, durasi efek peningkatan, dll, NELIBS telah menunjukkan 

potensi besar dalam meningkatkan kinerja rata-rata LIBS tradisional dalam 

aplikasi laboratorium 


