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ABSTRAK 
 
 

 
Nama                  :  Tego Hadi Pujianto 
Program Studi    :  Teknik Metalurgi dan Material      
Judul                  : Pengaruh Konsentrasi Natrium Hidroksida dan 

Temperatur Anil Terhadap Struktur Nano dan Tingkat
Kristalinitas TiO2 Nanotubes 

 
Pada penelitian ini, telah dilakukan fabrikasi TiO2 nanotubes menggunakan teknik 
kimiawi basah dengan variasi konsentrasi pelarut NaOH dan temperatur perlakuan 
anil. Hasil penelitian menunjukkan bahwa pada konsentrasi NaOH sebesar 3 M 
belum terjadi pembentukan nanotubes. Struktur nanotubes dengan diameter luar 
~183.06 nm baru didapat pada konsentrasi NaOH 10 M. Hasil pengukuran 
difraksi sinar-X (XRD) menunjukkan bahwa dengan meningkatnya temperatur 
anil maka nanokristalinitas fasa TiO2 juga meningkat. Namun demikian, hal ini 
disertai dengan hancurnya (collapse) struktur nanotubes tersebut yang disebabkan 
oleh tumbuhnya kristalit TiO2 disepanjang dinding nanotubes. 
 
 
Kata kunci: 
titanium dioksida (TiO2), perlakuan hidrotermal, nanotubes, kristalinitas, 
perlakuan anil. 
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ABSTRACT 
 

 
 
Name                  :  Tego Hadi Pujianto 
Study Program   :  Metallurgy and Materials Engineering  
Title                    : The Influence of Natrium Hidroxide Concentration and 

Annealing Temperatures to the Nanostructures and 
Crystallinity of TiO2 Nanotubes

  
 
In this study, the fabrication of TiO2 nanotubes has been carried out using wet 
chemical methods with various solvent concentrations of NaOH and annealing 
temperature. The result of investigation shows that in the NaOH concentration of 
3 M there was no nanotubes formation yet. The nanotubes structure with external 
diameter of 183.06 nm was only obtained when the NaOH concentration was 
increased to 10 M. The X-ray diffraction (XRD) result shows that with an increase 
in annealing temperature from 300 to 600 0C has enhanced the nanocrystallinity of 
TiO2 phase. However, this is unfortunately accompanied with the collapse of the 
nanotubes structure as a consequence of TiO2 crystallite growth along the 
nanotubes wall. 
 
Keywords:  
titanium dioxide (TiO2), hydrothermal treatment, nanotubes, crystallinity, 
annealing treatment. 
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BAB 1 

PENDAHULUAN 

 

1.1. Latar Belakang 

Jika melihat tingkat konsumsi energi di seluruh dunia saat ini, penggunaan 

energi diprediksikan akan meningkat sebesar 50–70 % antara tahun 2005 sampai 

2030 [1]. Sumber energi yang berasal dari fosil, yang saat ini menyumbang 87.7% 

dari total kebutuhan energi dunia diperkirakan akan mengalami penurunan 

disebabkan tidak lagi ditemukannya sumber cadangan baru. Cadangan sumber 

energi yang berasal dari fosil diseluruh dunia diperkirakan hanya sampai 40 tahun 

untuk minyak bumi, 60 tahun untuk gas alam, dan 200 tahun untuk batu bara [2, 

3]. Kondisi keterbatasan sumber energi di tengah semakin meningkatnya 

kebutuhan energi dunia dari tahun ke tahun, serta tuntutan untuk melindungi bumi 

dari pemanasan global dan polusi lingkungan membuat tuntutan untuk segera 

mewujudkan teknologi baru bagi sumber energi yang terbaharukan. 

Saat ini, banyak dikembangkan sumber energi terbaharukan seperti tenaga 

turbin angin, tenaga air (hydro power), energi gelombang air laut, tenaga surya, 

tenaga panas bumi (geothermal), tenaga hidrogen, dan bioenergi. Tenaga surya 

atau solar cell merupakan salah satu sumber yang cukup menjanjikan. Indonesia 

sendiri, sebagai sebuah negara tropis yang dilewati oleh garis khatulistiwa dan 

menerima panas matahari yang lebih banyak daripada negara lain, memiliki 

limpahan cahaya matahari yang melimpah dimana potensi energi surya di 

Indonesia yaitu sekitar 4.8 kWh/m
2
/hari [4]. Dengan alasan ini, Indonesia 

mempunyai potensi yang sangat besar untuk mengembangkan pembangkit listrik 

tenaga surya atau energi surya (solar cell) sebagai alternatif batubara dan diesel 

sebagai pengganti bahan bakar fosil yang bersih, tidak berpolusi, aman dan 

persediaannya tidak terbatas. 

Energi surya dalam dunia internasional lebih dikenal sebagai solar cell 

atau photovoltaic cell, merupakan sebuah peralatan semikonduktor yang memiliki 

permukaan yang luas dan terdiri dari rangkaian dioda tipe–p dan tipe–n, yang 

mampu merubah energi sinar matahari menjadi energi listrik. Bahan sel surya 

sendiri terdiri dari kaca pelindung dan material adhesif transparan yang 
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melindungi bahan sel surya dari keadaan lingkungan, material anti-refleksi untuk 

menyerap lebih banyak cahaya dan mengurangi jumlah cahaya yang dipantulkan, 

semi-konduktor P–type dan N–type (terbuat dari campuran silikon) untuk 

menghasilkan medan listrik, serta saluran awal dan saluran akhir (terbuat dari 

logam tipis) untuk mengirim elektron ke perabot listrik [2]. Tipe silikon kristal 

merupakan jenis solar cell yang memiliki efisiensi tinggi meskipun biaya 

pembuatannya relatif lebih mahal dibandingkan jenis solar cell lainnya.  

Perkembangan yang menarik dari teknologi sel surya saat ini salah satunya 

adalah sel surya yang dikembangkan oleh O. Regan dan Michael Grätzel pada 

tahun 1991. Mereka memperkenalkan tipe baru dari sel surya fotokimia yang 

merupakan jenis solar cell exciton yang terdiri dari sebuah lapisan partikel nano 

yang diendapkan dalam sebuah perendam (dye) yang berfungsi untuk menangkap 

foton cahaya (menggunakan jenis ruthenium complex), yang mana sel surya ini 

sering juga disebut dengan sel Grätzel atau sel surya tersensitasi zat pewarna 

(dye–sensitized solar cell, DSSC) [31]. Lapisan partikel nano yang sering 

digunakan adalah titanium dioksida. Professor Smalley, peraih Nobel bidang 

kimia atas prestasinya menemukan fullerene yang merupakan allotrope dari 

karbon atau dikenal dengan C60, menyatakan bahwa teknologi nano menjanjikan 

peningkatan efisiensi dalam pembuatan sel surya antara 10 hingga 100 kali pada 

sel surya. Sehingga untuk mendapatkan efektifitas dan efisiensi dari aplikasi sel 

surya yang tinggi seperti pada sel surya tersensitasi zat pewarna, maka diperlukan 

material yang memiliki sifat aktifitas fotokatalis yang tinggi dari material TiO2 

dengan memodifikasi ukuran serta bentuk dari material nano TiO2.  

Penelitian yang lebih luas telah dilakukan mengenai sifat-sifat titanium 

dioksida sebagai material yang sangat penting untuk dapat diaplikasikan pada sel 

fotovoltik. Struktur anatase elektroda TiO2 dapat digunakan untuk sel surya, 

baterai lithium, dan electrochromic devices [32]. Nilai band gap yang besar yaitu 

3.2 eV, kestabilan kimia yang baik, sifat tidak beracun, kesesuaian dengan 

lingkungan dan harga yang murah merupakan salah satu keuntungan dari material 

semikonduktor TiO2.  

Nanotubes mendapat perhatian yang sangat besar karena memiliki rasio 

luas permukaan terhadap volume yang sangat tinggi dan ukurannya yang 
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berpengaruh terhadap sifat-sifatnya. Dengan struktur yang berbentuk tabung 

berongga berskala nano, nanotubes diharapkan mampu memaksimalkan 

penyerapan sinar matahari yang nantinya akan dikonversi menjadi energi listrik. 

Penemuan dari material carbon nanotubes dengan berbagai variasi sifat-sifat yang 

menarik telah mendorong dilakukannya sintesis dari struktur yang berbentuk nano 

turbular dari bahan yang lainnya dan persenyawaan kimia lainnya. Titanium 

nanotubes, dan struktur nanotubes yang teratur, telah dihasilkan dengan berbagai 

metode yang terdiri dari pendeposisian kedalam nanoporous alumina template 

(reaksi anodizing), reaksi sol–gel, dan proses hidrotermal. Pada metode reaksi 

anodizing yang menggunakan template, hasil yang diperoleh membutuhkan 

penghilangan template dan harus dilakukan proses kalsinasi pada temperatur yang 

lebih tinggi, sehingga memberikan pengaruh penurunan luas permukaannya. 

Hanya dengan metode hidrothermal yang mudah dan cocok untuk membuat 

struktur nanotubes dengan diameter yang lebih kecil dan dinding yang tipis. 

Seperti diketahui bahwa dimensi yang kecil sangat penting untuk material dengan 

struktur nano. Oleh karena itu, penelitian ini dimaksudkan untuk merekayasa 

ukuran dan bentuk dari titanium dioksida untuk dapat diaplikasikan sebagai 

material oksida semikonduktor pada sel surya tersintesis zat pewarna.  

 

1.2. Perumusan Masalah 

Untuk mendapatkan efektifitas dari aplikasi sel surya seperti pada sel 

surya tersensitasi zat pewarna (dye–sensitized solar cell, DSSC), maka diperlukan 

material yang memiliki sifat aktifitas fotokatalis yang tinggi dari material TiO2. 

Hal ini dapat diperoleh dengan cara memodifikasi struktur dan tingkat kristalinitas 

dari material ini. Maka yang menjadi permasalahan adalah bagaimana mensintesis 

material serbuk TiO2 menjadi material TiO2 nanotubes, mengetahui pengaruh 

konsentrasi dari larutan NaOH terhadap morfologi nanotubes, serta bagaimana 

menghasilkan material TiO2 nanotubes dengan tingkat kristalinitas yang tinggi 

melalui proses anil dengan berbagai temperatur proses. Untuk menjawab 

permasalahan tersebut, pada penelitian akan digunakan metode hidrotermal untuk 

mensintesis material TiO2 nanotubes. Metode ini diharapkan dapat menghasilkan 
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partikel nanotubes yang berskala nano dan memilki tingkat kristalinitas yang 

tinggi. 

 

1.3. Tujuan Penelitian 

Tujuan penelitian ini adalah:  

1. Memfabrikasi material TiO2 nanotubes dari serbuk TiO2 melalui proses sintesis 

hidrothermal dengan temperatur dan tekanan yang tinggi serta lama waktu 

pemanasan. 

2. Mengetahui pengaruh konsentrasi larutan NaOH terhadap struktur nanotubes 

yang dihasilkan melalui proses hidrothermal yang sama. 

3. Mengetahui pengaruh proses temperatur anil terhadap tingkat kristalinitas TiO2 

nanotubes melalui X–ray Diffraction (XRD). 

 

1.4. Batasan Masalah 

Inti dari penelitian ini adalah mengembangkan nanomaterial yang berbasis 

TiO2 dalam bentuk nanotubes yang memiliki luas permukaan yang lebih besar 

dan memiliki tingkat kristalinitas yang tinggi. Dengan memodifikasi nanomaterial 

TiO2 ini diharapkan mampu mengoptimalkan kinerjanya untuk aplikasi sel surya 

atau sel surya tersensitasi zat pewarna (dye–sensitized solar cell, DSSC). Berikut 

ini adalah penjabaran ruang lingkup penelitian ini: 

1. Sintesis partikel nano TiO2  

• Penelitian ini menggunakan material serbuk TiO2 P25 (Degussa, German). 

• Larutan NaOH yang digunakan adalah pro analis serbuk NaOH Merck. 

• Larutan HCl untuk proses pencucian presipitat dengan persentase HCl 32%. 

• Air suling yang digunakan untuk mencuci material sampel. 

2. Proses hidrotermal 

Proses hidrotermal dilakukan di dalam Teflon–lined autoclave selama 24 jam 

pada temperatur 150 ºC. 
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3. Karakterisasi 

• Pengamatan Scanning Electron Microscope (SEM) untuk melihat morfologi 

dari TiO2 nanotube dengan berbeda konsentrasi larutan NaOH dan 

temperatur anil. 

• Pengujian  X–ray Diffraction (XRD) yang bertujuan untuk mengkonfirmasi 

fasa yang terbentuk dan melihat tingkat kristalinitas dari sampel. 

 

1.5. Sistematika Penulisan 

Sistematika penulisan yang digunakan pada makalah ini adalah: 

BAB I :  PENDAHULUAN 

Menjelaskan latar belakang, rumusan masalah, tujuan penelitian, 

batasan masalah, dan sistematika penulisan 

BAB II : TINJAUAN PUSTAKA 

Menjelaskan keunikan dari material TiO2 nanotubes, sifat dan 

aplikasi dari material TiO2 nanotubes, reaksi sol-gel, reaksi 

hidrothermal yang terjadi dan mekanisme pembentukan TiO2 

nanotubes. 

BAB III : METODE PENELITIAN 

Menjelaskan tentang diagram alir penelitian, peralatan penelitian, 

bahan penelitian, prosedur penelitian, parameter yang divariasi, 

data penelitian dan cara pengambilan data. 

BAB IV : HASIL DAN PEMBAHASAN 

 Menjelaskan tentang hasil yang didapat selama penelitian dan 

menganalisanya, terdiri dari hasil SEM dari struktur TiO2 

nanotubes yang berbeda konsentrasi NaOH dan temperatur anil, 

serta X-Ray Diffraction untuk mengetahui tingkat kristalinitas dari 

TiO2 nanotube dari hasil perlakuan temperatur anil yang berbeda 

dengan menggunakan Scherrer’s formula kemudian dihitung besar 

kristalitnya dengan menggunakan program PeakFit. 
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BAB V : KESIMPULAN DAN SARAN 

 Menjelaskan mengenai kesimpulan yang didapat selama penelitian 

dan beberapa hal yang disarankan untuk kepentingan 

pengembangan penelitian. 
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BAB 2 

TINJAUAN PUSTAKA 

 

2.1 Titanium Dioksida (TiO2) 

Titanium dioksida (TiO2) merupakan bentuk dari oksida alami titanium. 

Material titanium dioksida telah dilakukan penelitian sangat luas pada berbagai 

area seperti fotokatalisis dan energi surya. Hal ini karena material titanium 

dioksida memiliki beberapa keuntungan seperti biaya pembuatan yang murah, 

reaktifitas fotokatalisis yang tinggi dan kestabilan kimia yang baik [25]. TiO2 

memiliki tiga struktur kristal, yaitu rutile yang lebih stabil pada  temperatur tinggi 

(mulai terbentuk pada temperatur 700 oC), anatase, dan brookite yang hanya 

ditemukan pada mineral [23]. Hanya rutile dan anatase yang cukup stabil 

keberadaannya dan biasa digunakan sebagai fotokatalis.  

Fotokatalisis merupakan suatu proses gabungan antara proses fotokimia 

dan katalis, yaitu suatu proses sintesis/transformasi secara kimiawi dengan 

melibatkan cahaya sebagai pemicu dan katalis sebagai pemercepat proses 

transformasi tersebut. Katalis yang digunakan disebut fotokatalis karena 

mempunyai kemampuan dalam mengadsorpsi energi foton (yang juga merupakan 

fungsi dari fotokatalis). Hal ini dikarenakan bahan-bahan yang dapat 

dimanfaatkan sebagai fotokatalis adalah bahan yang memiliki daerah energi yang 

kosong yang disebut celah pita energi (band gap energy, Eg) dimana bahan yang 

dimaksud adalah semikonduktor. Bahan semikonduktor hanya akan berfungsi 

sebagai katalis jika cahaya yang mengenainya memiliki energi yang setara atau 

lebih besar daripada celah pita energi semikonduktor yang bersangkutan. Induksi 

oleh sinar tersebut akan menyebabkan terjadinya eksitasi elektron (dari pita 

valensi ke pita konduksi) dalam bahan semikonduktor [23].  

Gambar 2.1 dan 2.2 menunjukkan perspektif struktur anatase dan rutile 

dari TiO2. Dari gambar perspektif tersebut nampak jelas perbedaan kedua struktur 

yang berakibat pada perbedaan massa jenis (3.89 g/cc untuk anatase dan 4.25 g/cc 

untuk rutile), luas permukaan dan sisi aktifnya [9]. Dengan perbedaan inilah yang 

menjadi salah satu faktor yang mempengaruhi aktivitas TiO2 sebagai fotokatalis. 
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Gambar 2.1 Perspektif struktur kristal anatase [9] 

 

 

Gambar 2.2 Perspektif struktur kristal rutile [9, 10] 

Perbedaan struktur kristal tersebut juga mengakibatkan perbedaan tingkat 

energi struktur pita elektroniknya. Tingkat energi hasil hibridisasi yang berasal 

dari kulit 3d titanium bertindak sebagai pita konduksi, sedangkan tingkat energi 

hasil hibridisasi dari kulit 2p oksigen bertindak sebagai pita valensi. Sebagai 

konsekuensinya posisi tingkat energi pita valensi, pita konduksi, dan besarnya 

energi gap diantara keduanya akan berbeda bila lingkungan dan/atau penyusunan 

atom Ti dan O didalam kristal TiO2 berbeda, seperti pada struktur anatase (Eg = 

3.2 eV) dan rutile (Eg = 3.0 eV) [24]. 

Anatase secara termodinamika kurang stabil daripada rutile tetapi 

pembentukannya yang terjadi pada temperatur < 600 oC membuatnya memiliki 

luas permukaan yang lebih besar dan densitas permukaan aktif yang lebih tinggi 

untuk adsorpsi dan katalisis. Anatase merupakan tipe yang paling aktif karena 

memiliki band gap energy (celah pita energi yang menggambarkan energi cahaya 

minimum yang dibutuhkan untuk mengeksitasi elektron) sebesar 3.2 eV (lebih 
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dekat ke sinar ultra violet (UV), panjang gelombang maksimum 388 nm), 

sedangkan rutile 3.0 eV (lebih dekat ke sinar tampak, panjang gelombang 

maksimum 413 nm). Semakin kecil band gap, semakin mudah pula fotokatalis 

menyerap foton dengan tingkat energi lebih kecil, namun semakin besar band gap, 

kemungkinan hole dan elektron untuk berekombinasi semakin besar. Sehingga 

kedua aspek ini perlu dipertimbangkan dalam pemilihan fasa semikonduktor TiO2. 

Fasa rutile TiO2 menunjukkan fotoaktivitas yang lebih rendah dari fasa 

anatase. Seperti yang telah dijelaskan sebelumnya, rutile dipreparasi dengan 

kalsinasi anatase pada suhu tinggi. Dari Gambar 2.3 di bawah ini terlihat bahwa 

TiO2 mempunyai pita celah energi sebesar 3.2 eV. Hal ini mengindikasikan bahwa 

h+ pada permukaan TiO2 merupakan spesies oksidator kuat, karenanya akan 

mengoksidasi spesi kimia lainnya yang mempunyai potensial redoks lebih kecil, 

termasuk dalam hal ini molekul air dan/atau gugus hidroksil yang akan 

menghasilkan radikal hidroksil. Radikal hidroksil ini pada pH =1 mempunyai 

potensial sebesar 2.80 V, dan kebanyakan zat organik mempunyai potensial 

redoks yang lebih kecil dari potensial tersebut [24]. 

 

Gambar 2.3 Energi celah, posisi pita valensi (bawah), konduksi (atas), dan 

potensial redoks dari berbagai semikonduktor [30] 

Pada aplikasi sel surya tersintesis zat pewarna (DSSC) umumnya 

digunakan TiO2 fasa anastase. Hal ini dikarenakan pada fasa tersebut TiO2 

memiliki sifat fotoaktif yang tinggi, antara lain photovoltaic dan photocatalytic 

bila dibandingkan dengan fasa rutile yang memiliki tingkat energi lebih tinggi 

dibandingkan fasa TiO2 lainnya. Fasa rutile memiliki pita valensi yang rendah dan 

band gap yang lebih lebar. Untuk aplikasi DSSC digunakan struktur nanopori 
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TiO2, dikarenakan luas permukaan yang tinggi dapat meningkatkan daya serap 

TiO2 terhadap molekul dye. Hal ini selanjutnya akan meningkatkan daya serap 

foton oleh DSSC. 

 

2.2 Keunikan Dari Material TiO 2 Nanotubes 

Ada beberapa faktor yang mempengaruhi aktivitas fotokatalisis dari TiO2 

yaitu ukuran partikel, permukaan area, dan kristalinitasnya [13]. TiO2 memiliki 

pita celah energi sekitar 3.2 eV, yang mana mampu menyerap cahaya terutama 

pada bagian sinar UV. Oleh karena itu, pengontrolan yang presisi dari parameter 

ini dapat menjadi faktor yang sangat esensial untuk mendapatkan sifat aktivitas 

TiO2 yang sangat tinggi. 

Struktur nano menjadikan material TiO2 memiliki sifat yang sangat 

menarik sekali. Sebagai contoh, struktur nano dari TiO2 dapat berubah sifat 

dimana material ini mampu memperlihatkan sifat-sifat superhydrophilic atau 

superhydrophobic. Nanomaterial TiO2 yang meliputi partikel nano, nanorod, dan 

nanotubes telah dikembangkan dengan berbagai metode.  

Nanotubes mempunyai sesuatu hal yang menarik untuk diteliti, dimana 

memiliki rasio yang tinggi dari permukaan terhadap volume dan ukuran yang 

mengacu kepada sifat-sifatnya. Penemuan dari karbon nanotube dengan berbagai 

macam sifat-sifat yang menarik telah mendorong untuk dilakukannya sintesis dari 

struktur nanotubular dari bahan kimia dan persenyawaan kimia lainnya. Beberapa 

pembelajaran baru-baru ini telah mengindikasikan bahwa titanium dioksida  

nanotubes dapat meningkatkan sifat-sifat bila dibandingkan dengan bentuk dari 

serbuk titanium dioksida untuk aplikasi pada photocatalysis, sensing, 

photoelectrolysis, dan photovoltaic.  

Struktur TiO2 nanotubes dapat disintesis dengan menggunakan berbagai 

proses mulai dari metode templating hingga anodic oxidation. Pada berbagai 

metode fabrikasi nanotubes tersebut, Mor et al., [12] mendemonstrasikan sifat-

sifat dari nanotube yang teratur dengan menggunakan proses anodizing dari 

lembaran titanium pada fluoride-based bath yang mana memiliki struktur yang 

terkontrol. Keseragaman titanium nanotubes yang tersusun teratur dengan ukuran 

pori (22–110 nm, panjang 200–6000 nm), dan ketebalan dinding (7–34 nm) 
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sangat mudah untuk tumbuh melalui penyesuaian kondisi elektrokimia pada 

proses anodizing [12]. Berdasarkan berbagai sumber literatur yang ada 

memberikan bukti dari sifat-sifat yang unik yang dimiliki oleh material ini, 

sehingga membuat material ini sangat mendorong minat para ilmuan untuk 

meneliti lebih lanjut. 

Pada metode anodizing, TiO2 nanotubes dapat dibentuk dengan oksidasi 

anodik dari titanium foil pada larutan elektrolit pada kondisi yang tepat. Biasanya, 

elektroda Pt digunakan sebagai katoda dan larutan HF atau NH4F sebagai 

elektrolit. TiO2 nanotubes dengan diameter dalam yang memiliki ukuran lebih 

dari 50 nm  dapat diperoleh dengan menggunakan metode ini. Gambar 2.4 di 

bawah ini menggambarkan sel eletrokimia memanfaatkan metode anodizing untuk 

mendapatkan titanium dioksida nanotubes. 

 

Gambar 2.4 Ilustrasi yang menggambarkan tiga elektroda pada sel 

elektrokimia  yang mana sampel Ti dilakukan anodisasi. Proses 

fabrikasi meliputi variasi temperatur, voltase, pH, dan komposisi 

elektrolit [12] 

Kemampuan pengaturan dirinya sendiri pada kondisi satu dimensi dari 

nanotubes menciptakan kesempatan yang lebih baik untuk menangkap sinar 

cahaya lebih efisien dari pada nanopartikel atau nanotubes yang yang tersusun 

secara tidak beraturan yang dibuat dengan menggunakan metode sol–gel [14]. 

Gambar 2.5 dan Gambar 2.6 menggambarkan hasil sintesis dari TiO2 nanotubes 

dengan menggunakan metode yang berbeda, yaitu dengan menggunakan metode 
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proses anodizing dan metode hidrotermal, yang mana dapat dilihat bahwa apabila 

menggunakan metode proses anodizing maka struktur yang terbentuk akan lebih 

teratur jika dibandingkan dengan menggunakan metode hidrotermal dimana 

susunan nanotubes yang terbentuk lebih acak. 

  

 

Gambar 2.5 Penampakan nanotubes hasil karakterisasi dengan menggunakan 

SEM dari sampel hasil anodizing pada aqueous electrolyte dengan 

voltase 20 V selama 60 menit dan perbedaan konsentrasi NH4F 

yaitu 1.25 dan 1.50 wt% [15] 

 

 

Gambar 2.6 Mikrografi SEM struktur titanium dioksida nanotubes hasil sintesis 

serbuk P25 dengan menggunakan larutan NaOH 10 M pada 

temperatur 150 0C selama 48 jam [11] 
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2.3 Sifat Dan Aplikasi Material TiO2 Nanotubes 

Carbon nanotubes (CNT) pertama kali ditemukan pada tahun 1991. Sejak 

saat itu, beberapa material dengan persenyawaan inorganik berhasil dilakukan 

sintesis membentuk nanotubes, material-material itu diantaranya [8]: 

• Lapisan d–metal dichalcogenide MX2 (M = Mo, W; Ta; X = S, Se) dan bentuk-

bentuk yang lain dari chalcogenide: InS, ZnS, Bi2S3, TiS2,  TiSe2, CdS, CdSe, 

Ag2S, 

• Boron nitrida (BN), boron karbida (BCx), dan karbonitrida (BxCyNz), 

• Material-material semikonduktor, seperti: SiGe, InGe/GaAs, InGaAs/GaAs, 

SiGe/Si dan InGeAs/GaAs,  

• Nanotubes dari logam-logam: Co, Sb, Se, dan Bi, 

Keuntungan utama dari TiO2 nanoutubes adalah kesempatan untuk 

mendapatkan struktur tube dengan diameter ~8 nm dan luas spesifik area yang 

tinggi. Pada material ini, mampu melumpuhkan enzim-enzim, mikro organisme, 

obat-obatan, serta mudah membentuk nanokomposit untuk aplikasi biokatalis. 

Pada penggunaannya untuk sensor hidrogen, TiO2 nanotubes memiliki beberapa 

kemampuan seperti sifat photocatalytic yang luar biasa yang mana material ini 

memiliki kemampuan untuk self-clean (membersihkan dirinya sendiri) dari 

kontaminasi. Lebih jauh lagi, material dengan porositas yang besar pada skala 

sub−mikro mempunyai kemampuan yang menarik untuk aplikasi pada organic 

electronic, microfluidic, molecular filtration, dan drug delivery. Aplikasi yang 

belakangan dikembangkan adalah pada dye–sensitized heterojunction solar cell, 

dimana bila dibandingkan dengan penggunaan partikel nano, nanotubes mampu 

meningkatkan photogenerated charge carrier lifetime dengan baik melalui jarak 

nanotubes yang teratur. 

Pertimbangan aplikasi dari nanotubes yang tersusun sangat teratur untuk 

dye–sensitized solar cell (DSSC) adalah teknologi sel surya dengan biaya yang 

relative rendah yang dapat dicapai dengan efisiensi konversi cahaya terhadap 

listrik mencapai lebih dari 10.6 % seperti yang telah disebutkan sebelumnya [17]. 

Struktur nanopori dalam layer oksida DSSC sangat mempengaruhi 

kemampuannya dalam menyerap cahaya seperti yang diperlihatkan oleh Gambar 

2.7 dan Gambar 2.8 di bawah ini. Hal ini dikarenakan struktur pori yang 
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berukuran nano mempunyai karakteristik luas permukaan yang sangat tinggi. 

Dengan demikian, dye yang teradsorpsi semakin banyak sehingga kinerja sistem 

pun semakin maksimal. 

 

Gambar 2.7 Skema proses konversi cahaya−listrik pada DSSC [18] 

 

Gambar 2.8 Struktur layer oksida menggunakan TiO2 nanotubes [19] 

Efisiensi pemanfaatan dari sel surya merupakan pencapaian terbesar dari 

ilmu pengetahuan modern dan engineering, dari fakta-fakta penting dengan 

mengacu kepada pemanasan global dan cadangan bahan bakar fosil yang hampir 

habis. Dari pengembangan material untuk aplikasi photoelectrolysis, titanium 

dioksida  merupakan material yang paling menjanjikan karena memiliki efisiensi 

yang tinggi, harga yang murah, ketahanan kimia yang bagus dan juga memiliki 

sifat photostability. Bagaimana pun, penggunaan teknologi yang berkembang 

secara luas dari material titania mengurangi nilai band gap yang besar (3.2 eV), 

yang mana membutuhkan penyinaran dari ultra violet (UV) untuk aktivitas 

photocatalytic. Karena sinar UV memiliki nilai fraksi yang kecil (8%) dari energi 
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matahari jika dibandingkan dengan cahaya tampak (45%), perubahan yang dapat 

terjadi sebagai respon optik material titanium dioksida dari UV terhadap 

keseluruhan spektrum cahaya akan memberikan dampak positif pada kegunaan 

photocatalytic dan photoelectromechanical dari material ini.  

 

2.4 Mekanisme Pembentukan TiO2 Nanotubes 

Menurut penelitian yang dilakukan oleh Kasuga et al., [16] terdapat 

beberapa parameter yang mempengaruhi formasi dari nanotubes dan fasa yang 

terbentuk, yang meliputi: perbedaan konsentrasi yang tinggi dari pelarut, 

temperatur operasi, lama waktu perlakuan,  post-treatment (yang meliputi 

pencucian, proses kalsinasi, dan perlakuan kimia), dan material dasar (amorphous, 

crystalline, commercial, self-prepare, anatase, rutile, dan brookite). 

Perkembangan penelitian mengenai titanium dioksida nanotubes ditunjukkan oleh 

Gambar 2.9 di bawah ini. 

 

Gambar 2.9 Skenario penelitian dari sintesis titanate nanotubes (TNT) 

menggunakan perlakuan hidrotermal [21] 

Secara umum, mekanisme formasi pembentukan dari nanotubes dapat 

dijelaskan melalui dimensi 3D → 2D → 1D, dimana material dasar berubah 

menjadi produk lamelar dan bengkok kemudian menggulung untuk membentuk 

struktur nanotubes. Dua-dimensi lamelar TiO2 merupakan faktor esensial/penting 
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dalam pembentukkan formasi dari TiO2 nanotubes. Mekanisme pembentukan 

nanotubes dapat dilihat pada Gambar 2.10 dan 2.11 di bawah ini. 

                 

Gambar 2.10 Mekanisme pembentukan nanotubes secara 3D → 2D → 1D   [6] 

 

Gambar 2.11 Mekanisme pembentukan nanotubes [7] 

 

Mekanisme pembentukan titanium dioksida nanotubes meliputi tiga 

tahapan yang terjadi selama perlakuan hidrothermal sebagaimana ditunjukkan 

oleh Gambar 2.10 dan 2.11 di atas [8]: 

Tahap 1: Perubahan struktur 3D dari precursor serbuk TiO2 anatase (senyawa 

dasar yang akan terjadi reaksi kimia selanjutnya menghasilkan senyawa lainnya), 

akibat penyerangan unsur alkalin, dalam hal ini NaOH membentuk struktur 2D 

lamelar. Secara umum telah diakui bahwa selama perlakuan dengan menggunakan 

konsentrasi NaOH, beberapa ikatan Ti–O–Ti dari precursor TiO2 mengalami 

pemutusan rantai membentuk struktur lanjutan yang mengandung Ti–O–Na dan 

Ti–OH, mengakibatkan pembentukan formasi dari potongan-potongan lamelar 

yang merupakan fasa lanjutan pada proses pembentukan material nanotubes. 
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Tahap 2: Batas dari lamelar (nanosheet) memiliki ikatan bebas dan energi bebas, 

dengan adanya unsur alkalin yaitu NaOH, struktur akan berubah menjadi 2D 

membentuk suatu lembaran yang selanjutnya akan mengalami pelengkungan. 

Produk lamelar TiO2 mempunyai struktur lapisan dua dimensi. Bagian tepi dari 

produk lamelar memiliki banyak atom-atom dengan ikatan yang teruntai, dan 

atom-atom tersebut harus memiliki banyak energi untuk menstabilkan struktur 

dua dimensi. 

Tahap 3: Struktur tube, 1D, terbentuk melalui penggulungan nanosheet dan 

penjenuhan dari ikatan bebas yang diperoleh dari batas nanosheet. Akhirnya, 

nanoscale tubular structure diperoleh dengan pengerolan lebih lanjut, kemudian 

struktur 1D nanotubes terbentuk. Pada kondisi pertengahan ini, akan mengalami 

pengaturan kembali untuk membentuk lembaran dari pembagian masing-masing 

tepi dari oktahedral TiO6 dengan interkalasi Na+ dan OH- diantara lembaran. 

Biasanya terdapat dua metode penggulungan dari 2D menjadi 1D, sehingga 

nanotubes memiliki dua kemungkinan struktur yaitu yang satu adalah struktur 

terkonsentrasi dan yang lainnya adalah struktur tidak terkonsentrasi. 

 

2.4.1 Struktur Kimia dari TiO 2 Nanotubes 

Nanotubes berbasis TiO2, dengan luas permukaan spesifik 400 m2 g-1 dan 

diameter ~8 nm, melalui perlakuan hidrotermal pertama kali dilaporkan oleh 

Kasuga et al., [16] yang mendapatkan nanotubes dalam fasa anatase. Penelitian 

mereka berikutnya juga menunjukkan mekanisme pembentukan nanotubes. 

Beberapa peneliti hingga saat ini masih memperdebatkan terkait 

pembentukan fasa atau struktur kimia dari nanotubes berbasis TiO2. Jenis-jenis 

dari fasa atau struktur kimia yang mungkin terbentuk pada sintesis nanotubes 

TiO2 diantaranya:  

1. Anatase TiO2 [6,16], 

2. Lepidocrocite HxTi2−x/4x/4O4 (x∼0.7, : vacancy) [37],  

3. H2Ti3O7/Na2Ti3O7/NaxH2−xTi3O7 [38,39,40], 

4. H2Ti2O4(OH)2/ Na2Ti2O4(OH)2/NaxH2−xTi2O5(H2O) [41–44], 

5. H2Ti4O9(H2O) [45].  
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Dari pengamatan literatur diatas, komposisi kimia dari gugus NaxH2-xTi3O7 

dan NaxH2-xTi2O4(OH) lebih diterima dibandingkan struktur yang lain [21]. Oleh 

karena itu, paparan berikut akan menekankan mekanisme pembentukan dan 

karakterisasi dari dua struktur tersebut dalam istilah-istilah dari beberapa teknik-

teknik baru dan khusus, dimana nanotubes berbasis TiO2 disingkat sebagai 

titanate nanotubes (TNT) dan tidak merupakan subjek dari struktur manapun yang 

disebutkan di atas. Meskipun beberapa usaha telah didedikasikan untuk 

menjelaskan mekanisme pembentukan TNT, tetapi belum diperoleh penjelasan 

yang eksplisit mengenai pembentukan nanotubes karena struktur kimia dari TNT 

masih kontroversial. Selain itu, beberapa peneliti mengusulkan pembentukan 

nanotubes bisa karena salah satu dari perlakuan dari sebelum atau setelah 

perlakuan pencucian asam seperti yang dipaparkan oleh Kasuga et al., [16] bahwa 

pembentukan TNT diperoleh setelah pencucian asam, sedangkan Peng et al., [46] 

melaporkan bahwa TNT bisa terbentuk selama reaksi TiO2 dengan NaOH dalam 

perlakuan hidrotermal. 

 

2.4.1.1 Gugus NaxH2-xTi 3O7 

Peng et al., [46] memaparkan dua mekanisme pembentukan yang mungkin 

terjadi dari H2Ti3O7. Dalam laporan mereka, lembaran trititanate (Ti3O7)
2- 

mungkin tumbuh dalam fasa menengah (intermediate phase), disebabkan oleh 

reaksi antara NaOH dan TiO2. Nanosheets tumbuh dengan sebuah kecenderungan 

menggulung yang meningkat, menuju kepada pembentukan nanotubes. Juga, 

Na2Ti3O7–like nanocrystal didalilkan terbentuk di dalam fasa yang tidak teratur 

ini, dan lapisan trititanate tunggal kemudian terkelupas dari nanocrystal dan 

secara alami mengkurva seperti kayu terserut menjadi nanotubes. Fenomena ini 

diduga karena interkalasi berlebih dari ion Na+ di antara ruang-ruang kristal. 

Kajian mereka yang lain memperkuat mekanisme yang telah ditetapkan 

sebelumnya dimana kekurangan hidrogen di permukaan lapisan (Ti3O7)
2- bisa 

menyediakan tenaga penggerak (tegangan permukaan) untuk pengelupasan 

lapisan (Ti3O7)
2- dan kemudian menghasilkan lapisan yang membengkok 

membentuk morfologi tabung.  
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Pada saat bersamaan, sebuah model atomik untuk TNT juga dibuat [21]. 

Laporan ini menunjukkan bahwa tabung mungkin dapat dikonstruksi melalui 

penggulungan  sebuah bidang (100) sepanjang AA’, seperti yang ditunjukkan 

dalam Gambar 2.12 (b) dan (c) yang mengilustrasikan konstruksi dari sebuah 

nanotubes dengan pergeseran A’ sebesar 0.78 nm, dan struktur serta potongan 

melintang dari TNT masing-masing ditunjukkan oleh Gambar 2.12 (a) dan (d) di 

bawah ini, orientasi kristal mengindikasikan orientasi yang mengacu kepada 

lapisan H2Ti3O7 dan AA’ serta AA’’ mengindikasikan vektor chiral. Dalam kajian 

terpisah [21], wilayah amorf juga bisa teramati di dalam struktur TNT karena 

cacat selama proses pembentukan, termasuk perlekatan tak tepat antara 

nanosheets, dan ketidak-jenuhan dari ikatan-ikatan berjuntai di permukaan 

lembaran tipis berlapis (lamellar sheets). 

 

                                         

Gambar 2.12 Modul struktur dari (a) Model struktur 2×2 unit sel dari H2Ti3O7

pada proyeksi [0 1 0] dan (b) lapisan dari H2Ti3O7 pada bidang (0 

0 1). Skematis diagram yang menunjukkan (c) pengantar dari 

pemindahan vector AA’’ ketika membungkus lembaran untuk 

membentuk tipe menggulung nanotubes dan (d) struktur dari 

tritianate nanotubes [46] 

 

2.4.1.2 Gugus NaxH2-xTi 2O4(OH)2 

Sebuah dalil mengapa struktur TNT bisa dikatakan Na2Ti2O4(OH)2 

diberikan oleh Yang et al., [47] dimana mereka berpendapat bahwa hal yang 

mustahil untuk asam lemah H2Ti3O7 bisa terdapat di dalam NaOH pekat. 
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Mekanisme pembentukan fasa NaxH2-xTi2O4(OH)2 juga diberikan oleh Yang et 

al., [47] dimana partikel TiO2 yang mengembang dianggap sebagai tahap awal. 

Mekanisme detilnya adalah sebagai berikut: ikatan-ikatan Ti–O yang lebih pendek 

di dalam unit-unit TiO6 oktahedral diharapkan terpisah di bawah larutan NaOH 

pekat, dan menghasilkan pengembangan yang tak biasa. Fragmen linear yang 

dihasilkan akan saling terhubung oleh ikatan O-–Na+–O- membentuk fragmen 

bidang yang fleksibel. Nanotubes bisa didapatkan melalui ikatan kovalen dari 

gugus akhir, seperti yang ditunjukkan oleh Gambar 2.13 (a) dan (b) di bawah ini 

yang mendeskripsikan komposisi intra-lapisan dari Na2-xHxTi2O4(OH)2 setelah 

penggantian Na+ oleh H+ selama pencucian asam. 

 

 

 

Gambar 2.13 Skematis diagram: (a) formasi proses dari Na2Ti2O4(OH)2 dan (b) 

mekanisme pemutusan dari Na2Ti2O4(OH)2 [21] 

Pengaruh konsentrasi..., Tego Hadi Pujianto, FT UI, 2009Pengaruh konsentrasi..., Tego Hadi Pujianto, FT UI, 2009



 

Universitas Indonesia 

21 

 Mekanisme tersebut kemudian ditekankan oleh Tsai dan Teng [42], yang 

mengindikasikan bahwa penggantian Na+ oleh H+ menyebabkan pengelupasan 

lapisan-lapisan individual dari partikel-partikel TiO2 yang menyebabkan variasi 

muatan permukaan. Dukungan-dukungan selanjutnya, termasuk parameter kisi 

dan beberapa kesimpulan yang diperoleh dari hasil XRD, berhubungan dengan 

penetapan fasa Na2-xHxTi2O5(H2O) juga dilaporkan dalam penelitian ini. Cacat 

energi yang disebabkan oleh ikatan yang berjuntai pada lapisan TiO2 harus 

digantikan untuk menstabilkan struktur. Selanjutnya, TiO2 lamelar membengkok 

membentuk struktur tabung non-konsentrik. 

 

2.4.1.3  Bukti Pendukung Lain dari Pembentukan TiO2 Nanotubes 

Dalam penelitian Kasuga et al., [16] mempertimbangkan reaksi Ti–O–Na 

dengan asam akan menuju ke pembentukan lembaran, seiring dengan 

pengurangan penjang ikatan-ikatan Ti–O–Na. Gaya tolak elektrostatik sisa dari 

ikatan Ti–O–Na mungkin menyebabkan sebuah hubungan antara lembaran Ti–O–

Ti dan selanjutnya menuju ke pembentukan struktur tabung. Pertumbuhan kristal 

terarah yang berhubungan dengan pembentukan TNT juga diindikasikan oleh 

Kukovecz et al., [48]. Beberapa material mengelupas dari partikel-partikel 

anatase meninggalkan petak-petak pada permukaan, dan mengkristal kembali 

sebagai lembaran-lembaran trititanate. Lembaran-lembaran tersebut selanjutnya 

melengkung menjadi nanoloop, yang diyakini sebagai cikal bakal pada proses 

pembentukan TNT, dan kelengkungan dari loop menentukan morfologi dari 

penampang melintang TNT mulai dari tipe spiral, bawang, dan multiple spiral. 

Dalam sebuah kajian terpisah, mekanisme menggulung dari nanosheets menjadi 

nanotubes juga dilaporkan oleh Ma et al., [21] yang mengindikasikan bahwa de-

intercalation dari ion-ion Na+ yang disebabkan oleh substitusi H3O
+ akan 

mengurangi interaksi antara lembaran-lembaran terlapis. Lapisan paling atas akan 

terkelupas karena penurunan interaksi elektrostatik dengan lapisan di bawahnya 

dan secara bertahap menggulung menjadi struktur tabung. Kajian lain yang 

menyoroti reaksi-reaksi kimia lunak juga diajukan berkaitan dengan mekanisme 

pembentukan. Dalam laporan tersebut, Na2Ti3O7, yang digunakan sebagai 
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prekursor Ti dibandingkan dengan TiO2, mampu menghasilkan TNT tanpa 

kehadiran NaOH. Juga terdapat indikasi bahwa lapisan-lapisan [TiO6] bisa saling 

menahan memberikan interaksi statik yang kuat antara unit-unit [TiO6] di dalam 

Na2Ti6O13. Penggantian Na+ oleh H2O selama perlakuan hidrotermal akan 

memperlemah interaksi statik, menghasilkan pengelupasan lapisan-lapisan [TiO6] 

dari partikel-partikel Na2Ti6O13. Sebuah perpanjangan intrinsik hadir memberikan 

pembalikan simetri dari lembaran-lembaran tersebut yang menuju ke proses 

penggulungan menjadi struktur tabung. 

 

2.4.2 Penggunaan Larutan Alkali dan Precursor Ti 

Pengaruh dari konsentrasi NaOH, temperatur kerja, dan precursor 

(Degussa P25, anatase dan amorphous TiO2) pada pembentukan TNT juga telah 

diteliti oleh Yuan and Su [21], yang menyimpulkan bahwa pada temperatur 100–

160 0C menghasilkan TNT berupa nanofiber dengan fasa H2Ti3O7 ketika memakai 

prekursor amorphous TiO2. Lebih jauh lagi, struktur nanoribbon terbentuk pada 

konsentrasi NaOH 5–15N pada kondisi temperatur 180–250 0C, yang membentuk 

fasa H2Ti5O11(H2O). Nanowire hanya terbentuk pada larutan KOH dan menyusun 

K2Ti8O7. Non-hollow nanofibers/nanoribbons juga dapat diperoleh melalui 

prosedur hidrotermal yang sama [21]. Struktur ribbon-like dengan lebar 30–200 

nm diperoleh pada kondisi hidrotermal dari 10 N NaOH selama 24 jam pada 

temperatur 200 0C. Nanoribbon ini menunjukkan struktur dari anatase TiO2 [21]. 

Banyak sumber literatur yang mengindikasikan bahwa fasa anatase 

merupakan fasa yang lebih disukai dengan energi permukaan yang lebih tinggi 

pada sintesis TNT [21]. Hal ini juga dikonfirmasikan yang mengacu pada 

karakteristik kristalinnya. Sebagai pembanding, Tsai dan Teng [42] telah 

menguraikan bahwa fasa rutile lebih semangat dari pada fasa anatase pada 

penyusunan kembali, yang mana merupakan fasa selanjutnya dari pembentukan 

TNT. Untuk fasa rutile sebagai precursor dari TNT, peningkatan temperatur 

hidrotermal dan lamanya proses menghasilkan single-crystalline nanorod dengan 

stabilitas termal yang baik. 
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Terdapat hubungan yang kompleks antara konsentrasi dengan temperatur 

yang mempengaruhi formasi yang berbeda-beda yang berupa nanotubes dan 

nanoribbons. Gambar morfologi dari diagram fasa pada Gambar 2.14 di bawah ini 

sangat berguna untuk mensintesis 1–dimensi dari titanium pada struktur nano dan 

mengontrol morfologi dari produk. 

 

Gambar 2.14 Morfologi dari diagram fasa P25 Degussa yang mengindikasikan 

daerah dari pembentukan struktur nano pada perlakuan 

hidrotermal [49] 

2.4.3 Penggunaan Temperatur Proses Hidrotermal 

Seo et al., [50] mengungkapkan bahwa jumlah dan panjang dari TNT 

meningkat secara bertahap seiring dengan meningkatnya temperatur (100–200 
0C), dimana luas spesifik permukaan area yang paling besar dengan diameter 

dalam yang lebih besar pada TNT terbentuk pada kondisi temperatur 150 0C. Pada 

pembelajaran yang terpisah, struktur poros dari TNT relevant dengan pemakaian 

temperatur serta penggunaan konsetrasi dari HCl pada proses pencucian, yang 

juga diungkapkan oleh Tsai and Teng [21].  

Pada kondisi rentang temperatur dari 110–150 0C, volume maksimum dari 

poros dan luas permukaan terjadi pada sintesis TNT dimana kondisi temperatur 

mencapai 130 0C.  Konsep yang layak diusulkan bahwa temperatur di bawah 130 
0C mudah untuk terjadi pemecahan ikatan Ti–O–Ti, yang mana merupakan 
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tahapan awal dalam sintesis TNT. Perlakuan pada temperatur tinggi ( > 130 0C) 

akan menghancurkan lamelar TiO2 pada tahapan proses selanjutnya dari 

pembentukan TNT. Sedangkan Poudel et al., [51] pertama kali menghubungkan 

fraksi pengisian dan tekanan dari autoclave pada karakterisasi dari TNT. 

Disebutkan bahwa kondisi dari fraksi pengisian atau pencucian dengan larutan 

asam berpengaruh atas  kinerja pembentukan dari kristalinitas, dimana fraksi 

pengisisan yang optimum adalah 86% dari volume vessel dan 0.1 N HCl pada 

proses pencucian merupakan kondisi yang optimum untuk pembentukan kristalin. 

 

2.4.4 Proses Post–Treatment dari TiO 2 Nanotubes 

2.4.4.1 Pengaruh Pencucian dengan HCl 

Meskipun Kasuga et al., [11] sementara mengusulkan bahwa pencucian 

dengan menggunakan asam merupakan satu tahapan dari formasi proses 

pembentukan dari TNT, namun para peneliti selanjutnya telah mengusulkan 

bahwa pencucian dengan asam hanya bertujuan untuk proses pertukaran ion [46]. 

Meskipun mekanisme formasi masih ambigu, proses pencucian dengan asam 

memberikan pengaruh yang sangat besar terhadap TNT dengan jumlah yang 

relatif dari atom Na dan H pada struktur TNT. Dianjurkan adanya penggunaan 

konsentrasi yang optimum dari HCl (0.2 N) selama proses pencucian, karena 

penghilangan cepat dari muatan elektrostatik yang diakibatkan oleh konsentrasi 

asam yang tinggi dapat mengakibatkan penggangguan formasi dari TNT [20]. 

Senyawa Na2Ti2O5.H2O ini akan terbentuk ketika terjadi pertukaran Na+ dengan 

H+ setelah perlakuan pencucian dengan asam. Pertukaran ini akan menghasilkan 

variasi tegangan permukaan yang mengarah kepada pengelupasan lembaran 

titanate kemudian menggulung menjadi lapisan nanotubes. Berkaitan dengan 

perlakuan ini, Menzel et al., [34] menyebutkan bahwa prosedur pencucian dengan 

menggunakan asam tidak mempengaruhi keseluruhan morfologi dari produk akhir 

tetapi hanya menghilangkan ion sodium (Na+) dari struktur, sehingga 

meningkatkan luas permukaan spesifik dari struktur lapisan dan memungkinkan 

perubahan panas atau perilaku anil dari fasa anatase. Hal yang berlawanan 

disebutkan oleh Tsai dan Teng, [35] yang menganggap bahwa kondisi dari 
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pencucian dengan menggunakan HCl pada tahapan post-treatment  mengarah 

pada formasi dari produk akhir berupa nanotubes. 

 

2.5 Metode Sol–Gel 

Proses sol–gel merupakan proses yang banyak digunakan untuk membuat 

keramik dan material gelas. Pada umumnya, proses sol–gel melibatkan transisi 

sistem dari suatu fasa liquid/sol menjadi fasa solid/gel. Material yang digunakan 

dalam proses sol–gel biasanya adalah garam logam inorganik atau campuran 

logam organik misalnya metal alkoxide. Pada proses sol–gel, precursor menjadi 

subjek pada reaksi hidrolisis dan polimerisasi untuk membentuk suspensi koloid, 

atau sol.  

Berbagai macam metode dapat digunakan untuk mempreparasi TiO2 

dalam ukuran nano seperti presipitasi kimia, mikro emulsi, kristalisasi hidrotermal 

dan sol–gel. Sol–gel merupakan salah satu  metode yang paling sukses dalam 

mempreparasi material oksida logam berukuran nano dan memiliki aktivitas 

fotokatalitik yang tinggi [26]. 

 Metode sol–gel memiliki beberapa keuntungan antara lain [27]: 

1. Tingkat stabilitas termal yang baik, 

2. Luas permukaan yang tinggi, 

3. Stabilitas mekanik yang tinggi, 

4. Daya tahan pelarut yang baik, 

5.Modifikasi permukaan dapat dilakukan dengan berbagai kemungkinan. 

Istilah sol merupakan suatu partikel halus yang terdispersi (dengan ukuran 

1 nm to 1 µm) dalam suatu fasa cair membentuk koloid sedangkan gel merupakan 

padatan yang tersusun dari fasa cair dan padat dimana kedua fasa ini saling 

terdispersi dan memiliki struktur jaringan internal. Sedangkan proses sol–gel itu 

sendiri didefinisikan sebagai proses pembentukan senyawa anorganik melalui 

reaksi kimia dalam larutan pada suhu rendah. Dalam proses tersebut terjadi 

perubahan fasa dari suspensi koloid (sol) membentuk fasa cair yang berkelanjutan 

(gel). 
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Proses sol–gel banyak diaplikasikan secara luas belakangan ini. Sebagian 

besar produk sol–gel adalah bahan keramik dan gelas dalam berbagai bentuk 

seperti bubuk ultrafine atau spherical, lapisan film tipis, serat keramik, dan bahan 

aerogel berpori. 

 

2.5.1 Bahan Prekursor 

Prekursor yang digunakan pada umumnya ialah logam inorganik atau 

senyawa logam organik. Dalam proses sol–gel, prekursor mengalami proses 

hidrolisis dan polimerisasi untuk membentuk suspensi koloidal (sol). Proses 

selanjutnya sol mampu menghasilkan bahan keramik dalam bentuk yang berbeda 

menjadi wet gel. Dengan perlakukan pengeringan dan pemanasan, gel dikonversi 

menjadi keramik atau gelas. Jika cairan dalam gel basah dihilangkan pada kondisi 

superkritikal, maka akan diperoleh bahan yang memiliki porositas tinggi dan 

densitas rendah yang disebut aerogel. 

 

2.5.2 Tahap Proses Sol–Gel 

Tahap-tahap dalam proses sol–gel dapat dilihat pada Gambar 2.15 di 

bawah ini yang meliputi: 

a. Hidrolisis 

Pada tahapan ini, logam perkursor (alkoksida) dilarutkan dalam alkohol 

dan terhidrolisis dengan penambahan air pada kondisi asam, netral atau basa 

menghasilkan sol koloid seperti yang terlihat pada reaksi hidrolisis 2.1 di bawah 

ini. Hidrolisis terjadi karena serangan nukleofilik atom oksigen pada molekul air 

sehingga ligan (–OR) perkursor digantikan dengan gugus hidroksil (–OH) dengan 

reaksi sebagai berikut: 

                          M(OR)z + H2O  � M(OR)(z-1)(OH) + ROH                             (2.1) 

Faktor yang berpengaruh terhadap proses hidrolisis adalah rasio 

air/prekursor dan jenis katalis hidrolisis yang digunakan. Peningkatan rasio 

pelarut/prekursor akan meningkatkan reaksi hidrolisis. Reaksi berlangsung cepat 

sehingga waktu gelasi lebih cepat. Katalis yang digunakan pada proses hidrolisis 

adalah jenis katalis asam atau katalis basa, namun proses hidrolisis juga dapat 
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berlangsung tanpa menggunakan katalis. Dengan adanya katalis maka proses 

hidrolisis akan berlangsung lebih cepat dan konversi menjadi lebih tinggi. 

 

Gambar 2.15 Proses sol–gel secara umum [28] 

b. Kondensasi 

Pada tahapan kondensasi, terjadi proses transisi dari sol menjadi gel. 

Reaksi kondensasi melibatkan ligan hidroksil menghasilkan ikatan M–O–M. 

Reaksi ini juga dapat menghasilkan produk samping berupa air atau alkohol 

dengan persamaan reaksi secara umum ditunjukkan pada reaksi kondensasi 2.2 

dan 2.3 di bawah ini: 

M–OH + HO–M → M–O–M + H2O        (Kondensasi air)                        (2.2) 

M–O–R + HO–M → M–O–M + R–OH   (Kondensasi alkohol)                 (2.3)    

c. Pematangan (Aging) 

Pada tahapan ini, terjadi pematangan gel yang terbentuk. Proses ini lebih 

dikenal dengan nama proses aging. Pada proses pematangan ini, terjadi reaksi 

pembentukan jaringan gel yang lebih kaku, kuat dan menyusut di dalam larutan. 

d. Pengeringan (Sintering) 

Tahap ini merupakan tahapan terakhir pada proses sol–gel dimana terjadi 

proses penguapan larutan dan cairan yang tidak diinginkan untuk mendapatkan 

struktur sol–gel  yang memiliki luas permukaan yang tinggi 
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Gambar 2.16 Proses pengeringan [20] 

 

Mekanisme sintering meliputi [20] seperti yang diperlihatkan Gambar 

2.16 di atas: 

1. Evaporasi–kondensasi dan pemutusan endapan, 

2. Terjadi difusi volume, 

3. Difusi permukaan, 

4. Difusi batas butir, 

5. Difusi volume dari batas butir, 

6. Difusi volume dari dislokasi. 

 

2.6 Proses Hidrotermal  

Istilah hidrotermal berasal dari istilah geologi. Istilah ini pertama kali 

digunakan oleh ahli geologi berkebangsaan Inggris Sir Roderick Murchison 

(1792–1871) untuk menggambarkan reaksi dari air pada temperatur dan tekanan 

yang tinggi, yang membawa perubahan pada kulit bumi sehingga menghasilkan 

pembentukkan formasi dari berbagai batuan dan mineral [5]. 

Proses hidrotermal dapat didefinisikan sebagai reaksi berbagai 

keseragaman (nanopartikel) atau ketidakseragaman (bulk material) yang terjadi 

dengan adanya pelarut yang encer dibawah kondisi temperatur dan tekanan yang 

tinggi agar terjadi reaksi dan terjadi rekristalisasi material yang mana tidak larut 

pada kondisi yang biasa. Byrappa and Yoshimura  [22], menjelaskan hidrotermal 

sebagai keseragaman atau ketidakseragaman reaksi kimia sebagai akibat dari 
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adanya bahan pelarut di atas temperatur dan tekanan yang sangat tinggi di atas 1 

atm pada sistem tertutup. 

Teknik hidrotermal memudahkan fabrikasi bahkan pada material kompleks 

dengan sifat fisik maupun kimia yang ekstrim. Metode ini memiliki beberapa 

keuntungan dibandingkan dengan proses konvensional lainnya seperti 

penghematan energi, kesederhanaan proses, efisiensi biaya, kontrol nukleasi yang 

lebih baik, bebas polusi (ketika reaksi dilakukan pada sistem tertutup), dispersi 

yang lebih tinggi, tingkat reaksi yang tinggi, lebih mudah untuk mengontrol 

bentuk, dan temperatur operasi yang lebih rendah dengan menggunakan pelarut 

yang tepat [5]. Gambar 2.17 di bawah ini menggambarkan perbedaan partikel dari 

proses hidrotermal dan teknik ball milling konvensional. 

Hal yang paling penting adalah lingkungan kimia dapat disesuaikan 

dengan kecocokannya. Meskipun proses ini memiliki waktu reaksi yang lebih 

lama jika dibandingkan dengan proses pendeposisian pada fasa uap, atau milling, 

proses ini menghasilkan partikel dengan tingkat kristalinitas yang tinggi dengan 

pengontrolan yang lebih baik dari ukuran dan bentuk. Sekarang ini, hidrotermal 

telah membuka babak baru pada pemprosesan material. Karena pada teknik 

hidrotermal, para peneliti hanya memfokuskan pada temperatur, tekanan, dan 

potensial kimia sebagai tiga variabel utama pada pemprosesan material dan 

permasalahan termodinamika telah dimengerti lebih dalam lagi. 

 

Gambar 2.17 Perbedaan partikel dari proses hidrotermal dan teknik ball milling

konvensional [5] 
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BAB 3 

METODOLOGI PENELITIAN 

 

3.1 Diagram Alir Penelitian 

Gambar 3.1 di bawah ini menunjukkan diagram alir proses persiapan dan 

fabrikasi sampel titanium dioksida nanotubes dengan perbedaan dari konsentrasi 

NaOH, proses perlakuan anil pada temperatur anil yang berbeda-beda terhadap 

sampel as dried 60 0C, serta pengujian karakterisasi sampel pada masing-masing 

titanium dioksida nanotubes. 

Serbuk P25 Degussa ( 1 gr ) + NaOH ( 3 & 10 M )

Pencampuran dengan magnetic stirrer

selama 1 jam

Perlakuan hidrothermal pada Teflon-

lined autoclave ( 150 
0
C, 48 jam )

Pendinginan pada temperatur ruang

Pengambilan endapan ( 0.5 gram ) dan

pencucian dengan air suling

Pencucian dengan 0.1 M HCl 

( temperatur ruang, 1 jam )

Pencucian endapan 

dengan air suling, pH ~ 7 

A
 

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian 
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Penyaringan dan pengeringan endapan 

( 60 0C, 12 jam )

Sampel Titanate Nanotube 

( sampel as dried 60 
0
C )

A

Perlakuan proses anil 

( 300, 450, dan 600 
0
C, 3 jam

Pengamatan SEM

(Scanning Electron Microscope)

Pengamatan XRD 

(X-Ray Diffraction) 

Pengumpulan 

Data

Studi 

LiteraturAnalisis dan Pembahasan

Kesimpulan
 

 

Gambar 3.1 Diagram alir penelitian (lanjutan) 
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3.2 Komposisi Bahan 

3.2.1 Serbuk titanium dioksida (P25 Degussa, dengan komposisi 70% anatase dan 

30 % rutile) dengan berat 1 gram. 

3.2.2 Larutan NaOH ( 3 M, 30 ml ) 

 
V

n
M =  

 
ml

n

030.0
3 =  

 n  =  0.09 

massa = ( n x Mr ) gr 

massa = ( 0.09 x 40 ) gr 

massa = 3.6 gram, dilarutkan dengan air suling hingga mencapai 30 ml. 

3.2.3 Larutan NaOH ( 10 M, 30 ml ) 

 
V

n
M =  

 
ml

n

030.0
10=  

 n   =  0.3 

massa = ( n x Mr ) gr 

massa = ( 0.3 x 40 ) gr 

massa = 12 gram, dilarutkan dengan air suling hingga mencapai 30 ml. 

3.2.4 Larutan HCl 0,1 M dengan persediaan HCl 32 % 

 
Mr

M
.%.10ρ=  

 

5.37

32)./18.1.(10 mlgram
M =  

 M = 10.07 M 
 
  V1.M1 = V2.M2 

V1. 10.07 M = 100mL. 0.1 M 

         V1 =10/10.7 

        V1 = 0.9 mL, diencerkan dengan air suling hingga mencapai 30 ml. 
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3.3 Peralatan dan Bahan 

3.3.1 Peralatan 

Peralatan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain: 

1. Teflon-lined autoclave atau container hydrothermal 

2. Magnetic stirrer 

3. Tabung pyrex Erlenmeyer 

4. Oven 

5. Dapur Nabeterm 

6. Saringan 

7. Gelas ukur 

8. Spatula  

9. Pipet 

10. Cawan petri 

11. Timbangan digital 

12. Kertas pH atau pH meter 

3.3.2 Bahan 

 Bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain: 

3.3.2.1 Serbuk titanium dioksida, P25 Degussa German sebanyak 1 gram. 

3.3.2.2 Serbuk NaOH, sebanyak 3,6 gram yang dilarutkan dengan air suling 

sampai 30 ml dalam erlenmeyer untuk mendapatkan larutan dengan 

konsentrasi 3 M, dan serbuk NaOH sebanyak 12 gram yang dilarutkan 

dengan air suling sampai 30 ml dalam erlenmeyer untuk mendapatkan 

laurtan dengan konsentrasi 10 M. 

3.3.2.3 Larutan HCl 32 %, sebanyak 0,9 ml yang diencerkan dengan air suling 

sampai 100 ml dalam erlenmeyer untuk mendapatkan larutan HCl dengan 

konsentrasi 0,1 M. 

3.3.2.4. Air suling, untuk pengenceran dan pencucian sampel. 
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3.4 Prosedur Penelitian 
 
3.4.1 Proses Sintesis 

3.4.1.1 Preparasi Sampel 

 Pada proses persiapan sampel, digunakan material serbuk titanium 

dioksida P25 dan juga larutan NaOH. Serbuk titanium dioksida P25 Degussa 

German, tanpa mengalami proses perlakuan pemurnian atau purifikasi terlebih 

dahulu, digunakan sebagai material awal untuk mempersiapkan material titanium 

dioksida nanotubes dengan metode hidrothermal. Pertama, menimbang secara 

presisi satu gram dari serbuk titanium dioksida P25 Degussa dengan 

menggunakan timbangan digital yang terlihat pada Gambar 3.2 di bawah ini. 

Selanjutnya mempersiapkan dua larutan NaOH dengan beda konsentrasi yaitu 3 

M dan 10 M. Berdasarkan perhitungan pada komposisi bahan, maka untuk 

membuat 3 M larutan NaOH dibutuhkan serbuk 3.6 gram NaOH yang selanjutnya 

dilarutkan kedalam erlenmeyer sampai volumenya mencapai 30 ml dengan air 

suling. Sedangkan untuk membuat larutan NaOH dengan konsentrasi 10 M 

dibutuhkan serbuk 12 gram NaOH yang kemudian akan dilarutkan kedalam 

erlenmeyer sampai volumenya mencapai 30 ml dengan air suling. 

 

Gambar 3.2 Timbangan Digital 

 

Setelah itu, didapatkan hasil penimbangan material titanium dioksida dan 

juga larutan NaOH, kemudian serbuk titanium dioksida ditambahkan ke dalam 

erlenmeyer yang terdiri dari dua larutan yang berbeda. Bagian pertama 

dimasukkan kedalam larutan NaOH dengan konsentrasi 3 M dan yang kedua 
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dimasukkan ke dalam konsentrasi 10 M. Selanjutnya dilakukan proses 

pencampuran dengan magnetic stirrer. 

 

3.4.1.2 Proses Pencampuran 

Hasil pencampuran kemudian dilakukan pengadukan dengan 

menggunakan magnetic stirrer yang terlihat pada Gambar 3.3 di bawah ini, 

dimana pada erlenmeyer dimasukkan magnet putih yang berfungsi untuk 

mencampur larutan dengan bantuan alat tersebut. Proses pencampuran tersebut 

dilakukan selama kurang lebih satu jam yang berfungsi agar partikel serbuk dari 

material awal tersebar merata dan lebih homogen, serta tidak terjadi 

penggumpalan atau aglomerasi. Hasil dari pengadukan tersebut yaitu berupa 

larutan putih susu (milky suspension).  

 

               Gambar 3.3 Magnetic stirrer 

 

3.4.1.3 Proses Hidrotermal 

Hasil campuran yang berupa larutan putih susu tersebut dimasukkan ke 

dalam Teflon-lined autoclave dengan kapasitas 25 ml seperti yang terlihat pada 

Gambar 3.4 di bawah ini dimana bagian-bagiannya terdiri dari teflon vessel yang 

terbuat dari bahan keramik dan stainless steel pada bagian luar sebagai bagian 

wadah untuk teflon vessel. Setelah itu, sampel ditutup dengan rapat kemudian 

dimasukkan kedalam oven Memmert seperti yang terlihat pada Gambar 3.5 di 

bawah ini dengan pengaturan temperatur yaitu 150 0C selama 48 jam. Setelah 
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sampel selesai di oven atau dilakukan hidrothermal, kemudian Teflon–lined 

autoclave yang berisi sampel dikeluarkan dari oven dan didinginkan pada 

temperatur ruang.  

 

(a)                                               (b) 

Gambar 3.4 Skematis dari Teflon–lined autoclave: (a) bagian-bagian dari 

Teflon–lined autoclave, dan (b) gambaran dari pemasangan 

autoclave 

 

 

Gambar 3.5 Oven Memmert yang digunakan pada proses pengeringan dan 

hidrotermal 

 

3.4.1.4 Pencucian Sampel  

Presipitat atau endapan hasil hidrothermal yang telah didinginkan pada 

temperatur ruang diambil kira-kira sebanyak 0.5 gram kemudian dilakukan 

pencucian berulang-ulang (kurang lebih sebanyak tujuh kali) sampai pH ~ 7 

dengan menggunakan air suling. Hasil dari pencucian dengan menggunakan air 

suling kemudian di-treatment dengan menggunakan larutan HCl 0.1 M selama 

kurang lebih satu jam untuk menghilangkan unsur natrium yang nantinya akan 
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menjadi garam NaCl. Setelah selesai dilakukan perlakuan tersebut, kemudian 

endapan dicuci kembali secara berulang-ulang sampai didapatkan pH ~ 7 dengan 

menggunakan air suling. Kemudian dilakukan proses penyaringan seperti yang 

terlihat pada Gambar 3.6 di bawah ini untuk mendapatkan endapan yang 

selanjutnya akan dikeringkan. 

 

Gambar 3.6 Proses pencucian sampel 

 

3.4.1.5 Pengeringan Sampel 

 Hasil dari pencucian selanjutnya akan di masukkan kedalam oven untuk 

pengeringan selama 12 jam pada temperatur 60 0C. Setelah selesai dikeringkan 

kemudian sampel dilakukan proses karakterisasi dengan menggunakan Scanning 

Electron Microscope (SEM) yang berfungsi untuk melihat struktur mikro dari 

nanotubes dan X-Ray Diffraction (XRD) yang berfungsi untuk melihat tingkat 

kristalinitas pada material tersebut dan sebagai pembanding untuk sampel yang 

akan dilakukan proses anil selanjutnya. 

 

3.4.2 Proses Anil  

 Sampel yang telah dikeringkan pada temperatur 60 0C selama 12 jam 

(sampel as dried) kemudian dilakukan proses anil dengan menggunakan variasi 

temperatur yang berbeda. Pada proses ini digunakan Dapur Nabetrem, dimana 

sampel as dried dibagi menjadi tiga bagian yang selanjutnya akan dianil dengan 

beda temperatur. 
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Bagian yang pertama diletakkan pada cawan alumina kemudian 

dimasukkan ke dalam Dapur Nabetrem dengan pengaturan temperatur anil 300 0C 

selama 3 jam. Kemudian untuk bagian yang kedua dan yang ketiga dilakukan hal 

yang sama tetapi terdapat perbedaan temperatur anil, dimana untuk bagian kedua 

pengaturan temperatur anil 450 0C dan bagian ketiga 600 0C masing-masing 

selama 3 jam. 

Setelah itu, kita akan mendapatkan tiga sampel hasil anil dimana ketiganya 

memiliki temperatur anil yang berbeda-beda. Sampel hasil dari proses anil 

selanjutnya akan dilakukan karakterisasi dengan menggunakan SEM untuk 

melihat perubahan struktur nanotubes dan karakterisasi berikutnya dengan 

menggunakan XRD untuk melihat perbedaan tingkat kristalinitas hasil percobaan 

dengan hasil temperatur anil. 

 

3.4.3 Pengujian Karakterisasi Material 

 

3.4.3.1 Pengujian Scanning Electron Microscope (SEM) 

 Uji SEM dilakukan di laboratorium SEM Departemen Teknik Metalurgi 

dan Material Universitas Indonesia. Pengujian SEM menggunakan SEM LEO 

420i milik Departemen Metalurgi dan Material seperti yang terlihat pada Gambar 

3.7 di bawah ini. Mikroskop pemindai elektron (SEM) yang digunakan untuk 

studi detil arsitektur permukaan sel (atau struktur jasad renik lainnya), dan obyek 

diamati secara tiga dimensi. Pada SEM, gambar dibuat berdasarkan deteksi 

elektron baru (elektron sekunder) atau elektron pantul yang muncul dari 

permukaan sampel ketika permukaan sampel tersebut dipindai dengan sinar 

elektron. Elektron sekunder atau elektron pantul yang terdeteksi selanjutnya 

diperkuat sinyalnya, kemudian besar amplitudonya ditampilkan dalam gradasi 

gelap-terang pada layar monitor CRT (cathode ray tube). Di layar CRT inilah 

gambar struktur obyek yang sudah diperbesar bisa dilihat. 

 Agar dapat mengamati sampel hasil proses pengeringan dan juga hasil 

proses anil dengan baik, diperlukan persiapan sampel dengan melakukan fiksasi, 

yang bertujuan untuk agar tidak mengubah struktur serbuk yang akan diamati, 

fiksasi dapat dilakukan dengan menggunakan senyawa perekat carbon. Setelah itu 
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sampel baru dapat dimasukkan ke dalam camber. Untuk mendapatkan hasil yang 

bagus maka dibutuhkan harus diperhatikan pengaturan perbesaran dan kontras 

gambar. 

 

Gambar 3.7 Mesin Scanning Electron Microscope (SEM) LEO 420i 

 

3.4.3.2 Pengujian X–Ray Diffraction (XRD) 

 Uji XRD dilakukan di laboraturium XRD Departemen Teknik Metalurgi 

dan Material Universitas Indonesia. Menggunakan mesin Phillips X–ray 

diffractometer, dengan radiasi monokromatik CuK (λ = 1.54056 Å). Gambar 

mesin XRD ditunjukkan pada Gambar 3.8 di bawah ini: 

 

 

Gambar 3.8 Mesin Phillips X–ray diffractometer (XRD) 

  

Uji XRD dilakukan untuk mengetahui ukuran partikel dari sampel TiO2
 

nanotubes yang meliputi sampel as dried serta hasil anil pada temperatur 300, 450 

dan 600 0C yang dihitung dari besar kristalitnya. Untuk pengujian XRD 
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membutuhkan sampel berupa serbuk minimal 0.5 gram dengan proses preparasi 

sampel yang cukup mudah yaitu dengan menempatkan serbuk dalam suatu wadah 

kemudian diratakan dengan menggunakan kaca. Hasil dari uji XRD berupa grafik 

difraksi partikel sampel pada Gambar 3.9 di bawah ini, dimana sumbu X 

menunjukkan sudut 2 θ (tetha) dan sumbu Y menunjukkan intensitas tiap titik. 

 

 

 

Gambar 3.9 Ilustrasi grafik hasil uji XRD dari serbuk P25 TiO2 

 

Uji  XRD dilakukan untuk mengetahui nilai broadening atau pelebaran dari 

tiap sampel kristal. Untuk setiap lima peak tertinggi dari tiap sampel akan 

dihitung nilai full width at half maximum (FWHM). Nilai FWHM akan 

dimasukkan ke dalam persamaan Scherrer yang ditunjukkan pada persaman 3.1 di 

bawah ini untuk mendapatkan nilai pelebarannya/boardening (Br) yang 

selanjutnya akan didapat nilai besar kristalit. 

 

                                              (3.1)                                               

 

dimana: 

t     =   besar dari ukuran kristal rata-rata 

k =   faktor bentuk dari kristalit (dengan rentang 0.89-1) 

λ    =    panjang gelombang radiasi sinar X yang digunakan (1.54 Å) 

β     =    lebar dari setengah puncak gelombang tertinggi (FWHM) 

θ     =    posisi puncak difraksi 

)cos(

.

θβ
λk

t =
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 Nilai besar sudut difraksi dan FWHM yang diperoleh kemudian 

dimasukkan pada Tabel 3.1 di bawah ini:   

Tabel 3.1 Hasil pengolahan Peakfit 

Peak Br θ cos θ sin θ Br cos θ 

1      

2      

 

 Berdasarkan Tabel 3.1 di atas maka nilai Br cos θ dan sin θ dapat diplot 

menjadi suatu grafik seperti pada Gambar 3.10 di bawah ini: 

 

Gambar 3.10 Grafik interpolasi dari hasil perhitungan XRD 

 Besarnya grafik interpolasi di atas, maka diperoleh persamaan garis y = 

mx + c pada setiap pengolahan data. Dengan mengetahui nilai konstanta dari c, 

maka kita bisa mendapatkan ukuran rata-rata (t) yang ditunjukkan pada persamaan 

3.2 dan 3.3 di bawah ini: 

            (3.2)  

maka          

            (3.3) 

 
dimana: 

t     =   besar dari ukuran kristal rata-rata 

k =   faktor bentuk dari kristalit (dengan rentang 0.89-1) 

λ    =    panjang gelombang radiasi sinar X-ray yang digunakan (1.54 Å) 

c     =    konstanta persamaan garis grafik interpolasi 

t

k
c

λ.=

c

k
t

λ.=
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BAB 4 

HASIL DAN PEMBAHASAN 

 

 

Pada bab ini akan dibahas hasil fabrikasi material titanium dioksida (TiO2) 

nanotubes dari serbuk TiO2 Degussa melalui proses sintesis hidrothermal pada 

temperatur 150 0C selama 48 jam, pengaruh konsentrasi larutan NaOH 3 M dan 

10 M terhadap pembentukan nanotubes, dan pengaruh proses temperatur anil 

terhadap tingkat kristalinitas TiO2 nanotubes dengan menghubungkan antara hasil 

Scanning Electron Microscope (SEM) dan X–ray Diffraction (XRD). 

 

4.1 Fabrikasi TiO2 Nanotubes   

4.1.1 Hasil Pencampuran  

 Pada penelitian ini, dilakukan pencampuran menggunakan serbuk P25 

Degussa dan variasi konsentrasi larutan NaOH yaitu 3 M dan 10 M yang 

bertujuan untuk melihat pengaruh konsentrasi pelarut NaOH terhadap 

pembentukan struktur nanotubes. Pada Gambar 4.1 bagian (a) di bawah ini 

memperlihatkan bahan dasar yang digunakan berupa serbuk P25 dan larutan 

NaOH, bahan-bahan ini selanjutnya akan dilakukan pengadukan selama satu jam. 

Setelah dilakukan pengadukan, diperoleh larutan yang mirip seperti susu (milky 

suspensión) seperti yang diperlihatkan oleh Gambar 4.1 bagian (b) di bawah ini. 

Berkaitan dengan fenomena ini, hasil penelitian terdahulu oleh Niu et al., [29] 

mengindikasikan bahwa perubahan akibat pencampuran antara serbuk P25 dengan 

larutan NaOH di bawah kondisi pengadukan menghasilkan campuran putih susu 

yang mengindikasikan bahwa terjadi pencampuran yang merata antara keduanya 

dan tidak terjadi penggumpalan partikel. 
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(a)                     (b) 

Gambar 4.1 Serbuk P25 Degussa dan larutan NaOH, (b) Hasil pencampuran 

dari NaOH 10 M 30 ml dengan serbuk P25 Degussa 

 

4.1.2 Hasil Hidrotermal 

 Setelah dilakukan pencampuran, kemudian dilakukan proses hidrotermal 

pada Teflon–lined autoclave pada temperatur 150 0C selama 48 jam. Untuk 

larutan dengan konsetrasi NaOH 3 M, didapatkan campuran yang agak mengeras 

seperti agar-agar, tetapi untuk larutan 10 M didapatkan campuran yang keras 

seperti agar-agar lebih keras dibandingkan dengan konsentrasi 3 M, dan juga 

larutan dengan konsetrasi NaOH masih mengandung larutan bening NaOH yang 

lebih banyak dibandingkan dengan konsetrasi NaOH 10 M. Selain itu, pada pada 

konsentrasi NaOH 10 M, membuat partikel material dasar TiO2 mengalami 

pengembangan struktur. Seperti yang disebutkan oleh Chen et al., [33] dimana hal 

ini terjadi diakibatkan adanya batas butir-cairan dari partikel TiO2 yang 

mengalami penyerangan oleh NaOH untuk membentuk kepingan-

kepingan/potongan terlepas dari kisi bagian pinggir dari bidang anatase. Hal ini 

menunjukkan bahwa akibat adanya temperatur dan juga tekanan yang tinggi pada 

proses hidrotermal, mengakibatkan serbuk P25 yang berukuran nano yang berupa 

struktur anatase mengalami pemecahan rantai struktur Ti–O–Ti yang 

mengakibatkan terjadinya perubahan dimensi luas area yang lebih besar 

dibandingkan dengan bentuk serbuk.  

 

4.1.3 Hasil Pencucian 

 Setelah mengalami hidrotermal, kemudian endapan dilakukan pengadukan 

dengan magnetic stirrer selama 30 menit yang bertujuan untuk mencegah 

Pengaruh konsentrasi..., Tego Hadi Pujianto, FT UI, 2009Pengaruh konsentrasi..., Tego Hadi Pujianto, FT UI, 2009



 

Universitas Indonesia 

44 

terjadinya aglomerasi atau penggumpalan. Hasil pengadukan tersebut kemudian 

dicuci dengan menggunakan air suling sebanyak kurang lebih tujuh kali. Hasil 

pencucian untuk kedua larutan tersebut hampir sama yaitu seperti bubur putih, 

tetapi kuantitas untuk larutan dengan konsentrasi NaOH 10 M lebih banyak 

dibandingkan dengan larutan dengan konsentrasi NaOH 3 M. Hal ini 

menunjukkan dengan perbedaan konsentrasi yang ekstrim, struktur anatase lebih 

mudah mengalami pemecahan rantai Ti–O–Ti dibandingkan dengan larutan 

dengan konsentrasi yang lebih rendah. Endapan yang telah dicuci dengan air 

suling kemudian dicuci dengan menggunakan HCl 0.1 M selama satu jam. 

Tahapan pencucian ini menjadi sangat penting seperti yang telah disebutkan Tsai 

dan Teng, [35] yang menganggap bahwa kondisi dari pencucian dengan 

menggunakan HCl pada tahapan post-treatment  mengarah pada formasi dari 

produk akhir berupa nanotubes.  

 

4.1.4 Hasil Pengeringan 

 Hasil pencucian kemudian sampel ditempatkan pada cawan petri 

selanjutnya dilakukan pengeringan dengan menggunakan oven selama 12 jam 

pada temperatur 60 0C. Hasil pengeringan untuk masing-masing konsentrasi 

hampir sama, yaitu berupa serbuk putih yang berserabut. Serbuk yang didapat 

tidak seperti serbuk pada material dasar P25, akan tetapi serbuknya berbentuk 

seperti berserabut dan merata disepanjang cawan. Hal ini dikarenakan dihasilkan 

bentuk tube yang berukuran nano, sehingga masing-masing tube menempel satu 

dengan yang lainnya. Sampel yang diperoleh sedikit berbeda dengan konsentrasi 

yang lebih kecil, dimana sampel yang dihasilkan hampir mirip dengan material 

serbuk P25 yaitu berupa serbuk halus. Hal ini menunjukkan bahwa pada 

konsetrasi pelarut NaOH yang lebih rendah mengakibatkan sulit untuk membuat 

struktur anatase berubah bentuk menjadi tube dibandingkan dengan konsentrasi 

yang lebih tinggi. 
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4.1.5 Hasil Anil 

 Pada proses anil ini, digunakan sampel yang berasal dari sampel hasil 

pengeringan serbuk P25 Degussa dengan larutan NaOH dengan konsentrasi 10 M. 

Sampel ini dipilih karena pada kondisi ini merupakan kondisi yang optimum 

untuk mendapatkan struktur nanotubes. Pada proses anil ini menggunakan tiga 

kondisi yang berbeda, yaitu yang pertama adalah pada temperatur anil 300 0C 

dengan waktu selama 3 jam. Diperoleh sampel yang berubah warna yang tadinya 

berwarna agak putih menjadi agak gosong. Sedangkan untuk temperatur anil 450 
0C, diperoleh sampel lebih putih dibandingkan sebelumnya. Kemudian untuk 

temperatur anil 600 0C, sampel yang diperoleh serbuk yang lebih putih dan lebih 

halus lagi dibandingkan dengan serbuk lainnya. Perubahan ini timbul karena 

semakin tinggi temperatur anil yang diberikan maka serbuk akan mengalami 

perubahan bersifat lebih kristalin dan juga terjadi perubahan fasa yang tadinya 

fasa anatase memiliki intensitas yang lebih rendah menjadi semakin meningkat, 

hal ini dikarenakan terjadinya pemutusan gugus Ti–OH dan Ti–O–Na kemudian 

membentuk gugus Ti–O–Ti. Hal ini diperkuat oleh Seo et al., [36] dimana 

disebutkan bahwa semakin meningkatnya temperatur anil maka akan mengurangi 

intensitas dari H2O dan –OH, sedangkan ikatan Ti–O akan meningkat yang 

menunjukkan bahwa perlakuan anil menghilangkan ikatan kimia seperti H2O, –

OH dari TNT dan juga ikatan TNT menjadi titania. 

 

4.2 Pengaruh Konsentrasi Larutan NaOH 3 M dan 10 M Terhadap 

Pembentukan TiO2 Nanotubes 

Menurut penelitian yang dilakukan oleh Kasuga et al., [16] terdapat 

beberapa parameter yang mempengaruhi formasi dari pembentukan nanotubes 

dan fasa yang terbentuk diantaranya: perbedaan konsentrasi yang tinggi, 

temperatur operasi, lama waktu perlakuan, post-treatment (yang meliputi 

pencucian, proses kalsinasi, dan perlakuan kimia), dan material dasar yang 

digunakan. Salah satu parameter kunci yang dapat mempengaruhi pembentukan 

struktur TNT adalah kandungan NaOH. Seo et al., [36] mengungkapkan bahwa 

dengan meningkatnya konsentrasi pelarut NaOH, terjadi perubahan morfologi dari 
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partikel spherical serbuk material dasar TiO2 menjadi 2–dimensi lembaran nano 

kemudian perubah menjadi 1–dimensi nanotubes. Berangkat dari pemahaman 

tersebut, pada penelitian ini mempergunakan dua beda konsentrasi pelarut NaOH 

yaitu 3 M dan 10 M, dimana material awal yang sudah dicampur dengan beda 

konsentrasi tersebut dilakukan perlakuan hidrotermal pada autoclave pada 

temperatur 150 0C selama 48 jam yang diikuti dengan pencucian dengan 

menggunakan larutan HCl 0.1 M. Hasil dari sintesis hidrotermal dapat dilihat 

pada Gambar 4.2 di bawah ini. 

   

       (a)                                                 (b)     

 

(c) 

Gambar 4.2 Mikrografi SEM dari struktur mikro: (a) serbuk P25 TiO2 Degussa 

perbesaran 5000X, dan TNT perbesaran 7500X hasil hidrotermal 

150 0C selama 48 jam serbuk titanium P25 Degussa menggunakan 

larutan NaOH dengan konsentrasi: (b) 3 M dan (c) 10 M 

Gambar 4.2c hasil karakterisasi SEM dari struktur TNT hasil hidrotermal 

150 0C selama 48 jam serbuk titanium P25 Degussa menggunakan pelarut NaOH 
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10 M diikuti pencucian HCl konsentrasi 0.1 M menunjukkan adanya struktur yang 

berserabut. Berbeda dengan apa yang terlihat pada Gambar 4.2b, yang 

menunjukkan gambaran dari partikel yang diperoleh dari larutan NaOH 3 M 

dengan perlakuan yang sama. Banyak partikel-partikel kecil, bahkan seluruhnya, 

dengan bentuk spherical yang terbentuk dari keadaan dimana terjadi 

pengumpulan. Oleh karena itu, partikel dengan bentuk berserabut tidak dapat 

dilihat pada kondisi reaksi ini. Akan tetapi, pada kondisi konsentrasi larutan 

NaOH yang lebih tinggi lagi atau dengan semakin meningkat konsentrasi pelarut 

yang digunakan terbentuk partikel dengan bentuk berserabut dan aspek rasio dari 

partikel semakin meningkat. Sehingga dapat disimpulkan bahwa konsentrasi dari 

NaOH merupakan salah satu faktor penting untuk menentukan keseluruhan 

morfologi aspek rasio dari material serabut.  

 Adapun formasi yang terbentuk dari gugus TiO2 hasil penelitian ini lebih 

mengacu kepada gugus NaxH2-xTi2O4(OH)2 seperti yang telah disebutkan oleh 

Yang et al. [47]. Seperti diketahui, bahwa anatase TiO2 tetragonal dapat 

dinyatakan melalui rantai dari perubahan TiO2 oktahedral. Setiap Ti+4 dikelilingi 

oleh enam ion O2- oktahedron. Pada perlakuan NaOH, beberapa ikatan Ti–O–Ti 

mengalami pemutusan rantai membentuk struktur lanjutan yang mengandung Ti–

O–Na dan Ti–OH. Pada kondisi pertengahan ini,  akan mengalami pengaturan 

kembali untuk membentuk lembaran dari pembagian masing-masing tepi dari 

oktahedral TiO6 dengan interkalasi Na+ dan OH- diantara lembaran. Senyawa 

NaxH2-xTi2O4(OH)2 ini akan terbentuk ketika terjadi pertukaran Na+ dengan H+ 

setelah perlakuan pencucian dengan asam. Pertukaran ini akan menghasilkan 

variasi tegangan permukaan yang mengarah kepada pengelupasan lembaran 

titanate kemudian menggulung menjadi lapisan nanotubes. 

Berdasarkan hasil pengolahan data pengukuran diameter luar nanotubes, 

maka pada penelitian kali ini diperoleh diameter luar sebesar 183.06 nm dengan 

panjang nanotubes sebesar beberapa ratus mikrometer. Hal ini berbeda dengan 

apa yang diperoleh oleh Kasuga et al., [16] yang menyebutkan bahwa diperoleh 

ukuran ~8nm dan panjang ~100nm. Sementara Seo et al., [36] didapat diameter 

struktur seperti serat atau tube sebesar ~10–20 nm dan panjang beberapa ratus 

nanometer. 
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Telah dijelaskan pula pada Bab 2 mengenai pengaruh pencucian sampel 

dengan menggunakan larutan asam terhadap pembentukan TNT. Para peneliti 

masih berdebatan mengenai perlakuan pencucian yang berpengaruh terhadap 

pembentukan TNT. Menzel et al., [34] menyebutkan bahwa prosedur pencucian 

dengan menggunakan asam tidak mempengaruhi keseluruhan morfologi dari 

produk akhir tetapi hanya menghilangkan ion sodium (Na+) dari struktur, sehingga 

meningkatkan luas permukaan spesifik dari struktur lapisan dan memungkinkan 

perubahan panas atau perilaku anil dari fasa anatase. 

   

(a)                                            (b) 

 

(c) 

Gambar 4.3 Mikrografi SEM dari struktur TNT hasil hidrotermal 150 0C selama 

48 jam serbuk titanium dioksida P25 Degussa menggunakan 

pelarut NaOH 10 M tanpa pencucian dengan HCl dengan 

perbesaran: (a) 2500X, (b) 5000X, dan (c) 7500X 

 

  Sedangkan berdasarkan hasil penelitian yang diperlihatkan pada Gambar 

4.3a-c di atas, dimana sampel hasil hidrotermal dengan menggunakan pelarut 

NaOH 10 M yang tidak diikuti dengan pencucian dengan menggunakan HCl 

terlihat pembentukan yang tidak sempurna dari nanotubes. Hal tersebut sejalan 
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dengan apa yang diungkapkan oleh Tsai dan Teng [35] yang menganggap bahwa 

kondisi dari pencucian dengan menggunakan HCl pada tahapan post-treatment 

mengarah pada formasi dari produk akhir berupa nanotubes. Perlu disadari bahwa 

pentingnya jumlah kandungan dari sodium (Na) yang bergabung dengan struktur 

nanotubes. Dinding-dinding dari nanotubes memiliki struktur yang berlapis-lapis. 

Meskipun struktur memiliki kemiripan dengan sodium titanate, secara 

keseluruhan tingkat kristalinitas menjadi lebih buruk dengan adanya 

penggabungan dari sodium. Dengan jelas, kehadiran dari sodium pada ukuran 

nano material TNT terjadi penurunan sifat yang membuat efisiensi dari material 

TNT ini menjadi menurun untuk penggunaan aplikasi. Oleh karena itu, sangat 

penting untuk menghilangkan interkalasi dari Na untuk meningkatkan stabilitas 

dan tingkat kristalinitas. 
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Gambar 4.4 Grafik pola XRD dari: (a) serbuk TiO2 P25 nano, dan sodium 

titanate nanotubes yang disintesis melalui perlakuan hidrotermal 

150 0C selama 48 jam dengan berbagai variasi larutan NaOH: (b) 3 

M NaOH, dan (c) 10 M NaOH   ( ▲ = anatase, ■ = rutile, dan Θ = 

sodium titanate nanotubes ) 

 Pengaruh konsentrasi pelarut NaOH yang berbeda juga dapat dilihat dari 

hasil XRD yang diperlihatkan oleh Gambar 4.4 di atas. Berdasarkan grafik XRD 
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tersebut, terlihat perbandingan antara material awal serbuk TiO2, nanotubes yang 

disintesis dengan perlakuan hidrotermal dengan menggunakan 3 M NaOH dan 10 

M NaOH. Pada saat penggunaan larutan NaOH 3 M, yang ditunjukkan grafik 

XRD pada Gambar 4.4b di atas, bersifat lebih amorf dibandingkan dengan 

penggunaan larutan NaOH 10 M yang lebih bersifat kristalin dan juga terlihat 

mulai terjadi pengurangan puncak anatase menjadi tiga puncak pada rentang 24-

26, 48, dan 61-63 o. Pada penggunaan larutan NaOH 10 M, yang ditunjukkan 

grafik XRD pada Gambar 4.4c di atas, muncul peak–peak baru yang tidak 

bersesuaian dengan puncak difraksi fasa anatase yaitu pada rentang antara 28–30 

dan 34 o. Hal ini mengindikasikan bahwa dengan meningkatnya larutan NaOH 

yang digunakan, beberapa karakteristik puncak difraksi anatase dari serbuk P25 

menghilang dan peak-peak baru memiliki kecocokan dengan tampilan sodium 

titanate nanotube. Kondisi inilah yang terjadi pada larutan 10 M NaOH, dimana 

intensitas peak dari fasa anatase serbuk P25 mengalami penurunan dan 

keberadaan sodium titanate nanotubes semakin meningkat. Hal ini berarti bahwa 

serbuk P25 mengalami perubahan yang menyeluruh menjadi sodium titanate 

nanotubes yang mengacu kepada gugus NaxH2-xTi2O4(OH)2. 

 Dari hasil XRD, kita juga dapat mengestimasi besar kristalit. Dengan 

menggunakan persamaan Scherrer, maka dapat diperoleh besar kristal yang 

ditunjukkan pada Tabel 4.1 di bawah ini.  

Tabel  4.1 Ukuran kristalit, t hasil perhitungan dengan persamaan Scherrer 

untuk sampel TiO2 nanotubes as dried, hasil perlakuan hidrotermal 

pada temperatur 150 0C selama 48 jam dengan variasi konsentrasi 

NaOH 

Sampel TiO2 Ukuran kristalit, t (nm) 

Serbuk P25 Degussa 27.42 

As dried hidrotermal 3 M NaOH 6.23 

As dried hidrotermal 10 M NaOH 8.06 
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 Berdasarkan Tabel 4.1 diatas, material awal serbuk P25 Degussa memiliki 

ukuran kristal sebesar 27.42 nanometer, sedangkan setelah dilakukan  proses 

hidrotermal pada autoclave selama 48 jam pada temperatur 150 0C maka sampel 

TiO2 dengan penggunaan larutan NaOH 3 M diperoleh ukuran kristal sebesar 6.23 

nanometer sedangkan dengan penggunaan larutan NaOH 10 M diperoleh ukuran 

kristal 8.06 nanometer. Terjadi penurunan besar kristalit dari serbuk P25 pada saat 

proses hidrotermal dengan menggunakan larutan 3 M NaOH yang diakibatkan 

karena adanya pembentukan interkalasi dari atom Na pada struktur nanotubes saat 

bereaksi dengan larutan NaOH. Akan tetapi terjadi peningkatan besar kristalit 

kembali saat proses hidrotermal dengan menggunakan 10 M NaOH yang 

diakibatkan tingginya konsentrasi NaOH pada kondisi operasi yang ekstrim yang 

memicu timbulnya nukleasi/pertumbuhan butir. Hal ini sesuai dengan yang 

ditampilkan pada grafik XRD pada Gambar 4.4 di atas, dimana pada penggunaan 

larutan 3 M NaOH menunjukkan grafik yang bersifat lebih amorf dibandingkan 

dengan yang lainnya, sehingga diperoleh nilai FWHM yang lebih besar, karena 

dengan semakin besar nilai FWHM maka nilai besar kristalit yang diperoleh lebih 

kecil. Pada kondisi ini, perlu diketahui juga bahwa besar nilai kristalit tidak sama 

dengan nilai diameter luar nanotube seperti yang telah disebutkan sebelumnya 

dimana berdasarkan perhitungan diperoleh diameter luar sebesar 183.06 nm. Nilai 

yang dihasilkan ini tentu lebih besar jika dibandingkan dengan besar kristalit, jadi 

kemungkinan letak kristal TiO2 tersebar pada struktur tube dari TiO2. 

 

4.3 Pengaruh Temperatur Anil Yang Berbeda Terhadap Tingkat 

Kristalinitas TiO2 Nanotubes 

Untuk mengetahui pengaruh temperatur anil terhadap tingkat kristalinitas 

dan besar kristalit yang terbentuk, material as dried yang diperoleh dari hasil 

perlakuan hidrotermal 150 0C selama 48 jam diikuti pencucian dengan 0.1 M HCl 

dilakukan proses anil pada dapur Nabeterm dengan variasi temperatur anil yaitu 

300, 450, dan 600 0C selama 3 jam. Setelah selesai dilakukan proses anil, sampel 

dilakukan karakterisasi dengan menggunakan SEM yang bertujuan untuk 

mengetahui perubahan struktur tube yang terjadi serta karakterisasi dengan 

menggunakan XRD yang bertujuan untuk mengetahui perubahan tingkat 
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kristalinitas dan juga besar kristalit nanotubes akibat perbedaan temperatur anil 

yang tinggi. 

 Kalsinasi pada temperatur dibawah 300 0C dapat mengubah hydrous 

titania menjadi TiO2. Kerugian dari proses ini adalah terbentuknya partikel yang 

aggregate dan agglomerate. Seperti yang telah disebutkan dalam penelitian ini, 

serbuk akan dianil pada variasi temperatur yang berbeda (300–600 0C) yang akan 

membantu menghindari terjadinya formasi dari hydrous dan/atau fasa sodium 

titanate. Hal yang sama, Kim et al., [11] mengungkapkan bahwa Na dapat 

dihilangkan dengan menggunakan proses elektrodeposisi. 

  

(a)                                                   (b) 

  

                              (c)                                                (d) 

Gambar 4.5 Mikrografi SEM perbesaran 7000X dari struktur TNT hasil 

hidrotermal menggunakan pelarut NaOH 10 M: (a) sampel as

dried, dan hasil anil selama 3 jam dari sampel as dried pada 

temparatur: (b) 300 0C, (c) 450 0C, dan (d) 600 0C 

 

 Seperti diperlihatkan pada Gambar 4.5 di atas, dimana struktur tube dari 

hasil sintesis hidrotermal pada Gambar 4.5a mengalami perubahan struktur saat 

dilakukan anil dari 300 0C sampai 600 0C yang ditunjukkan pada Gambar 4.5b-d. 
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Pada temperatur anil 300 0C yang ditunjukkan oleh Gambar 4.5b, struktur tube 

mengalami penghancuran struktur tetapi masih terlihat adanya struktur berserabut.  

Kemudian dengan peningkatan temperatur anil sampai 600 0 C yang ditunjukkan 

pada Gambar 4.5d, menghasilkan struktur seperti bentuk serbuk akibat 

penghancuran struktur tube. Proses anil mengakibatkan penurunan yang signifikan 

dari luas area nanotube. Pada temperatur yang lebih tinggi lagi, bentuk seperti 

serbuk TiO2 yang menggumpal, menghasilkan partikel silindrik dengan ukuran 

partikel yang lebih besar. Dengan jelas, perlakuan hidrotermal mengubah fasa 

rutile dari P25 menjadi fasa anatase, pada temperatur anil yang mencapai 

temperatur tinggi, perubahan dari fasa metastabil anatase menjadi fasa rutile yang 

lebih stabil dapat diperoleh. 

 

Gambar 4.6 Grafik pola XRD sampel TiO2 nanotubes dengan konsentrasi 10 M 

NaOH hasil: (a) hidrotermal 150 0C, dan proses perlakuan anil 

selama 3 jam pada temperatur: (b) 300 0C, (c) 450 0C, dan (d) 600
0C ( ▲ = anatase, ■ = rutile, dan Θ = sodium titanate nanotubes ) 
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Pengaruh temperatur anil yang berbeda juga dapat dilihat dari hasil XRD 

yang diperlihatkan oleh Gambar 4.6 di atas. Terlihat bahwa sampel hasil 

perlakuan hidrotermal yang ditunjukkan pada Gambar 4.6a, tidak memiliki 

puncak-puncak difraksi yang signifikan dengan fasa anatase TiO2 dibandingkan 

dengan hasil anil. Sedangkan pada saat peningkatan temperatur anil yang 

ditunjukkan pada Gambar 4.6b-d, menunjukkan bahwa mulai terjadi perubahan 

fasa menjadi anatase dan menghilangnya fasa sodium yang mengakibatkan 

peningkatan puncak fasa anatase. Hal ini menunjukkan bahwa keberadaan fasa 

anatase TiO2 ini telah memiliki fasa kristal walaupun kristalintasnya masih berada 

pada tingkat yang rendah. Sampel hasil perlakuan anil (pola “b” sampai “d”) juga 

menunjukkan peningkatan kristalinitas yang tidak terlalu signifikan, sebagaimana 

ditunjukkan oleh intensitas puncak-pucak difraksi yang mulai meningkat.  

Sampel hasil perlakuan anil pada temperatur 600 0C selama 3 jam yang 

ditunjukkan pada Gambar 4.6d mulai memperlihatkan puncak-puncak difraksi 

yang mengalami pelebaran pada rentang 25–26 dan 48.25o bersesuaian dengan 

bidang kristal (101), dan (200) dari fasa anatase TiO2 dan juga mulai terlihat 

adanya fasa rutile pada rentang 41–46 o. Puncak-puncak difraksi sinar-X yang 

dihasilkan dari pengujian berkaitan erat dengan tingkat pertumbuhan kristalit di 

dalam material nanotubes.  

Pada kondisi temperatur anil yang berbeda, secara keseluruhan kristalinitas 

dari nanotubes mengalami peningkatan tingkat kristalinitas dengan meningkatnya 

temperatur anil. Pada temperatur yang lebih tinggi lagi, yaitu pada temperatur anil 

600 0C, mengalami transformasi fasa menjadi titania (TiO2) dengan fasa anatase. 

Menurut Kim et.al., [11] menunjukkan bahwa terjadi dehydration dari gugus 

interlayered Ti–OH yang menghasilkan perubahan struktur kristalin dari titanium 

dioksida nanotube menjadi pure titania anatase yang memiliki ikatan Ti–O–Ti 

secara merata, dan juga struktur nanotubular hancur selama proses pemanasan 

pada temperatur tinggi yang menyebabkan inisiasi pembentukan fasa rutile. 

Dari hasil XRD pada Gambar 4.6 di atas pula, kita bisa mengestimasi 

ukuran kristalit (t) dari keempat jenis sampel dengan persamaan Scherrer 

berdasarkan pelebaran garis difraksi atau full-width at half maximum (FWHM). 

Hasil perhitungan ukuran kristalit keempat jenis sampel dapat dilihat pada Tabel 
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4.2 di bawah ini. Material awal serbuk P25 Degussa memiliki ukuran kristal 

sebesar 27.42 nanometer, sedangkan setelah dilakukan  proses hidrotermal pada 

autoclave selama 48 jam pada temperatur 150 0C maka sampel TiO2 dengan 

menggunakan larutan NaOH 10 M (sampel as dried) diperoleh ukuran kristal 8.06 

nanometer. Setelah dilakukan perlakuan anil terjadi peningkatan nilai besar 

kristalit seiring dengan peningkatan temperatur anil. Nilai ukuran kristalit sampel 

hidrotermal as dried sebesar 8.06 nm meningkat pada perlakuan anil 300 0C yakni 

diperoleh ukuran kristalit sebesar 9.79 nm. Kemudian terjadi peningkatan pula 

pada temperatur anil 450 0C dan 600 0C dimana diperoleh ukuran kristalit 

berturut-turut sebesar 12.46 nm dan 27.41 nm. Jika hasil ukuran kristalit ini 

dikaitkan dengan yang diperoleh dari hasil SEM, maka terlihat bahwa dengan 

meningkatnya temperatur anil, maka bentuk dari tube mengalami penghancuran 

sampai pada temperatur tertinggi yaitu 600 0C dimana struktur tube kembali ke 

bentuk semula yaitu berupa serbuk seperti pada material awal. Hal ini diperkuat 

dengan hasil perhitungan ukuran kristal dimana diperoleh nilai yang hampir sama 

antara serbuk P25 dengan hasil anil 600 0C yaitu sekitar 27 nm. 

Tabel 4.2   Ukuran kristalit, t hasil perhitungan dengan persamaan Scherrer 

untuk sampel TiO2 nanotubes dengan berbagai variasi temperatur 

anil 

Sampel TiO2 Ukuran kristalit, t (nm) 

Serbuk P25 Degussa 27.42 

Hidrotermal as dried 8.06 

Anil 300 0C 9.79 

Anil 450 0C 12.46 

Anil 600 0C 27.41 
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BAB 5 

KESIMPULAN  

 

Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat diambil beberapa 

kesimpulan sebagai berikut: 

1. Fabrikasi material TiO2 nanotubes dari serbuk TiO2 P25 dengan diameter luar 

tube sebesar 183.06 nm telah berhasil dilakukan melalui proses sintesis 

hidrothermal pada temperatur 150 0C selama 48 jam dengan menggunakan 

pelarut NaOH 10 M yang diikuti dengan pencucian dengan asam. 

2. Penggunaan pengaruh konsentrasi larutan NaOH telah diterapkan untuk 

mengetahui pengaruh struktur nanotubes yang dihasilkan melalui proses 

hidrothermal yang sama. Hasil analisis dengan menggunakan SEM 

menunjukkan bahwa pada konsentrasi larutan NaOH 3 M, belum terbentuk 

struktur tube jika dibandingkan dengan penggunaan konsentrasi larutan NaOH 

10 M. Sedangkan dari hasil XRD menunjukkan bahwa sampel dengan 

konsentrasi yang lebih rendah mengakibatkan lebih bersifat amorfus yang 

ditunjukkan dengan nilai ukuran  kristalit yang lebih rendah yaitu sebesar 6.23 

nm untuk penggunaan larutan 3 M NaOH dan 8.06 nm untuk penggunaan 

larutan 10 M NaOH. 

3. Pengaruh proses temperatur anil juga telah diterapkan untuk mengetahui 

pengaruh tingkat kristalinitas TiO2 nanotubes. Dari hasil SEM menunjukkan 

bahwa semakin meningkatnya temperatur anil dari 300 0C sampai 600 0C 

terjadi penghancuran struktur tube menjadi spherical. Pada pembelajaran 

melalui hasil XRD menunjukkan bahwa dengan meningkatnya temperatur anil, 

maka puncak-puncak fasa anatase mulai terbentuk dan juga nilai ukuran 

kristalit juga semakin meningkat yaitu sebesar 9.79 nm untuk temperatur anil 

300 0C, 12.46 nm untuk temperatur anil 450 0C, dan 27.41 nm untuk 

temperatur anil 600 0C. 
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Adapun saran yang dapat dikemukakan untuk kepentingan penelitian lebih 

lanjut antara lain:  

1. Perlakuan hidrotermal dari serbuk as dried nanotubes pada rentang temperatur 

100–150 0C dengan variasi waktu. 

2. Perlu dilakukan percobaan lebih lanjut untuk mengetahui nilai tingkat efisiensi 

dari struktur nanotubes pada sel surya jika dibandingkan dengan penggunaan 

material serbuk. 

3. Dilakukan karakterisasi BET untuk pengukuran luas permukaan lebih lanjut 

sehingga dapat mengkonfirmasi luas permukaan yang besar untuk aplikasi sel 

surya. 
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LAMPIRAN 

 

Lampiran 1 

Pengukuran diameter luar nanotubes 

 

 
Hasil pengukuran diameter pada beberapa titik dengan program AutoCad 

 

Tabel perhitungan diameter luar nanotubes 

Titik 
  

Panjang  
sampel terukur 

(mm) 
Skala (nm) 

  

Panjang  
skala terukur 

(mm) 
Diameter  

luar nanotubes (nm) 
1 5.71 300 10.8 158.61 
2 7.04 300 10.8 195.56 
3 7.21 300 10.8 200.28 
4 6.83 300 10.8 189.72 
5 6.78 300 10.8 188.33 
6 5.52 300 10.8 153.33 
7 5.85 300 10.8 162.50 
8 10.16 300 10.8 282.22 
9 4.47 300 10.8 124.17 
10 6.33 300 10.8 175.83 
      rata-rata = 183.06 
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Lampiran 2 

Pengolahan Data XRD 

 

2.1 Pengolahan Data XRD dengan Program PeakFit 

 Hasil data XRD diolah dengan menggunakan program Peakfit v4.12 untuk 

mendapatkan nilai broadening atau pelebaran dari tiap sampel kristal, kemudian 

untuk setiap peak dari sampel akan didapat nilai full width at half maximum 

(FWHM). Nilai FHWM ini selanjutnya akan dimasukkan dalam formula Scherrer 

untuk mendapatkan nilai pelebaran sampel (Br).  

Sebelum menggunakan program PeakFit v4.12, terlebih dahulu kita 

melakukan konversi file hasil XRD yang memiliki format .udf dengan 

menggunakan program Bella V2.0. Konversi file UDF ke GSAS (RAW) atau XY 

yang ditunjukkan oleh gambar  di bawah ini. Hal ini bertujuan untuk mendapatkan 

data excel hasil XRD dan memudahkan untuk pengambilan data dari tiap peak-

peak yang paling tinggi yang selanjutnya didapatkan nilai pelebarannya. 

 
 Tampilan program Bella V 2.0 

Berikut ini adalah tahapan-tahapan penggunaan program Peakfit: 

1. Membuka program PeakFit v4.12, kemudian memasukkan data excel hasil 

konversi dari program Bella dengan meng-klik file→import, pilih file 

yang akan dibuka bisa dengan format excel atau txt, kemudian klik OK. 

Didapatkan hasil grafik seperti gambar di bawah ini.  
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Proses PeakFit  
 

2. Kemudian kita lakukan proses smoothing untuk mempermudah 

menentukan peak-peak tertinggi dengan meng-klik 

prepare→smooth→Al Expert. Selanjutnya tentukan peak-peak tertinggi 

dan catat tiap sudut-sudut yang memiliki peak tertinggi yang ditunjukkan 

oleh anak panah gambar di bawah ini. 

 
Proses PeakFit 2 

3. Setelah menentukan nilai sudut dengan pucak tertinggi, kemudian kita 

mengambil rentang tiap titik yang menunjukkan nilai peak tertinggi dari 

data excel yang awal misalnya pada rentang sudut 48.09-49.55 (peak ke-

7). Selanjutnya, hasil dari excel tiap puncak kita masukkan pada program 

PeakFit dan akan dihasilkan pada gambar di bawah ini: 
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Proses PeakFit 3 
 

4. Kemudian melakukan proses smoothing dengan meng-klik 

prepare→smooth→Al Expert→inspect 2nd Derivative (untuk melihat 

hasil dari turunan fungsinya), dihasilkan grafik yang ditunjukkan oleh 

gambar di bawah ini. 

 
 

Proses PeakFit 4 
 

5. Selanjutnya klik kiri autofit peak II Second Derivative kemudian 

lakukan perbaikan grafik dengan menghapus grafik yang tidak perlu 

hingga muncul grafik pada gambar di bawah ini: 
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Proses PeakFit 5 
 

6. Kemudian klik kiri pada bagian kiri bawah simbol yang bertuliskan Full 

Peak Fit with Graphical Update, setelah yakin grafik yang dihasilkan 

sudah benar, klik review fit hingga muncul gambaran seperti pada gambar 

dibawah ini. Nilai r2 yang mendekati harga 1 menunjukkan kesempurnaan 

dari grafik hasil fitting yang mendekati grafik hasil XRD sebenarnya. 

 
 

Proses PeakFit 6 
 

7. Setelah dilakukan review fit, hal yang harus dilakukan adalah dengan 

meng-klik Numeric untuk mendapatkan nilai full width at half maximum 

(FWHM) dari tiap-tiap peak seperti yang ditunjukkan oleh gambar di 

bawah ini: 
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Proses Peakfit 7 

 
8. Proses yang sama dilakukan untuk peak-peak lainnya yang muncul pada 

hasil XRD. 

 

2.2 Perhitungan Besar Kristalit Hasil XRD 

Hasil pengolahan data dengan menggunakan program PeakFit diatas 

kemudian akan diolah kembali dengan menggunakan excel dengan memasukkan 

nilai sudut θ dan juga nilai FWHM sebagai B(θ). Nilai FWHM akan dimasukkan 

kedalam persamaan Scherrer untuk mendapatkan nilai pelebarannya (Br). 

 Selanjutnya, setelah dilakukan oleh data, nilai pelebaran akan dimasukkan 

kedalam diagram scatter untuk mendapatkan nilai konstanta (c) hasil dari peak-

peak tertinggi. Setelah mendapatkan nilai konstanta, maka ukuran kristalit rata-

rata dapat diperoleh dengan memasukkan formulasi di bawah ini. 

                                            

Dimana t merupakan ukuran rata-rata kristalit; k merupakan konstanta 

Scherrer yang memiliki nilai rentang sembarang dalam rentang 0,87-1 dimana 

nilai 0,89 yang sering digunakan, λ adalah panjang gelombang sinar-X; dan B 

adalah besarnya pelebaran pada ketinggian setengah dari puncak maksimum 

difraksi atau full width at half maximum (FWHM) dihitung dalam radian, nilai B 
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dapat diperoleh dari konstanta nilai c dari diagram scatter, dan θ adalah posisi 

puncak difraksi.  

 
Pengolahan data excel untuk menentukan besar kristalit 
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Lampiran 3 

Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal 

 

3.1 Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal Sampel 3 M NaOH 
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3.2 Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal Sampel 10 M NaOH 
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3.3 Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal Sampel 10 M NaOH Dengan 

Temperatur Anil 300 0C Selama 3 Jam 
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3.4 Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal Sampel 10 M NaOH Dengan 

Temperatur Anil 450 0C Selama 3 Jam 
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3.5 Pengolahan Data Estimasi Besar Kristal Sampel 10 M NaOH Dengan 

Temperatur Anil 600 0C Selama 3 Jam 
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