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ABSTRAK

Nama : Ghiska Ramahdita
Program Studi : Teknik Metalurgi dan Material
Judul

KARAKTERISASI NANOPARTIKEL ZnO HASIL SINTESIS DENGAN
METODE PRESIPITASI DAN PERLAKUAN PRA-HIDROTERMAL

Berbagai penelitian mengenai teknologi nano terus difokuskan pada nanopartikel
semikonduktor seng oksida (ZnQO) dengan berbagai potensi strategis yang
dimilikinya. Dalam penelitian ini telah dilakukan sintesis nanopartikel ZnO
dengan teknik presipitasi yang dikombinasikan dengan perlakuan pra-hidrotermal
dengan variasi waktu tahan 0, 24, 48 dan 72 jam yang secara khusus ditujukan
untuk menginvestigasi pengaruh perlakuan tersebut terhadap ukuran nanopartikel,
kristalinitas dan energi celah pita nanopartikel yang dihasilkan. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa meningkatnya waktu perlakuan pra-hidrotermal dari 0
hingga 72 jam mampu meningkatkan ukuran nanopartikel ZnO dari 3.47 menjadi
13.85 nm, serta menurunkan energi celah pita dari 3.099 menjadi 3.076 eV.

Kata kunci:
Teknologi nano, semikonduktor, nanopartikel ZnO, pra-hidrotermal, energi celah
pita.
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ABSTRACT

Name : Ghiska Ramahdita
Study Program : Metallurgy and Material Science Engineering
Title

THE CHARACTERIZATION OF ZnO NANOPARTICLES
SYNTHESIZED BY PRECIPITATION METHODS AND PRE-
HYDROTHERMAL TREATMENT

Many research on nanotechnology has been
focused on zinc oxide (ZnO) semiconductor nanoparticles which has strategic
potentials. In the current research the synthesis of ZnO nanoparticles has been
performed, using a precipitation technique assisted by a pre-hydrothermal
treatment with various holding time of 0, 24, 48 and72 hours. This route was
specifically aimed at investigating the effect of this treatment on the
nanocrystallite size, crystallinity and band gap energy of the resulting
nanoparticles. The result of investigation showed that an increasing of pre-
hydrothermal treatment duration from O to 72 hours has increased the crystallite
size of ZnO nanoparticles from 3.47 to 13.85 nm, and decreased the band gap
energy from 3.099 to 3.076 eV.

Keywords:
Nanotechnology, semiconductor, ZnO nanoparticles, pre-hydrothermal, band gap

energy.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Abad ke-21 merupakan momen yang sangat krusial bagi dunia internasional
dimana era globalisasi telah berlangsung. Tidak dapat dipungkiri lagi,
perdagangan bebas adalah suatu titik tolak bagi setiap negara untuk berlomba-
lomba menghasilkan karya-karya terbaik dari anak bangsa. Dengan adanya sistem
perdagangan bebas, diharapkan adanya inovasi-inovasi baru tanpa menimbulkan

efek samping yang dapat membahayakan kehidupan manusia itu sendiri.

Seiring dengan berjalannya era globalisasi ini, kemajuan teknologipun
berkembang pesat. Berbagai cabang ilmu yang saling berkolaborasi berlomba-
lomba untuk menghasilkan suatu inovasi yang dapat diandalkan. Kemajuan
teknologi ini tentunya tidak melewatkan adanya perkembangan teknologi material
sebagai salah satu kebutuhan utama yang selalu menyertai peradaban umat
manusia. Salah satu inovasi yang dilakukan adalah teknologi nano
(nanotechnology). Prinsip dasar dari teknologi nano adalah pemanfaatan struktur-
struktur berskala nano, termasuk di dalamnya adalah material berukuran 1-100 nm,
menjadi divais-divais berukuran sangat kecil yang memberikan performa hasil
yang tidak dapat diperoleh dengan material berukuran ruah (bulk). Kunci utama
dari rekayasa berskala nanometer ini terletak pada sinergi yang ditimbulkan oleh
adanya efek ukuran (volume/size effect), efek permukaan (surface effect) dan
interaksi antara domain. Semakin kecil ukuran material, maka rasio luas
permukaan terhadap volume akan semakin besar dibandingkan material ruahnya.
Hal ini juga mengakibatkan jumlah atom yang berinteraksi dengan lingkungan
akan semakin banyak sehingga reaksi fungsional akan berlangsung di tiap-tiap

area permukaan partikel nano.
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Berbagai penelitian tentang material nano difokuskan pada senyawa
semikonduktor oksida logam dimana salah satunya adalah seng oksida (zinc oxide,
Zn0). Seng oksida telah diteliti secara luas dan pada berbagai aplikasi teknologi
terkini. Material ini memiliki energi celah pita (band gap energy) yang lebar
sebesar 3.07 eV serta emisi ultraviolet yang kuat karena tingginya energi ikatan
elektron sebesar 60 meV pada temperatur ruang yang jauh lebih tinggi
dibandingkan galium nitrida (25 meV)™M. Karakteristik ini membawa potensi yang
sangat besar bagi ZnO di dalam aplikasinya sebagai laser semikonduktor UV-
biru!, dioda pemancar cahaya'>*!dan divais-divais optoelektronik lainnya. Selain
itu, ZnO juga telah banyak digunakan sebagai bahan aditif pada polimer, sensor
gas dan varistor.®’® Beberapa metode preparasi telah dikembangkan untuk
menghasilkan nanokristalin ZnO dengan ukuran dan morfologi yang berbeda
seperti nanopartikel, nanowire, nanorod, nanoflower, nanotube dan sebagainya
Termasuk di dalam metode tersebut adalah teknik evaporasi termal serbuk ZnO
dengan bantuan gas pembawa dengan atau tanpa katalis, sol-gel, pencetakan
menggunakan oksida aluminum hasil anodisasi, deposisi uap senyawa metal-
organik, molecular beam epitaxy, pulsed laser deposition dan deposisi

elektrokimiawi.*

Dalam aplikasi sel surya tersensitasi zat pewarna (dye sensitized solar cell, DSSC)
saat ini ZnO telah dipertimbangkan sebagai alternatif pengganti TiO, karena
beberapa pertimbangan. Salah satu alasan strategis adalah bahwa ZnO memiliki
energi pita celah (band gap energy, Eg) yang hampir sama dengan TiO,, yaitu
sebesar 3.07 eV. Selain itu, posisi pita valensi yang dimiliki oleh ZnO tepat
berada di bawah pita konduksi (direct band gap semiconductor) sehingga proses
eksitasi elektron akan lebih mudah dan cepat berlangsung pada saat absorbsi
energi dibandingkan dengan TiO, yang memiliki karakteristik sebagai indirect
bandgap semiconductor. Di samping itu ZnO juga dapat difabrikasi melalui
berbagai teknik sintesis sederhana untuk memperoleh bentuk morfologi struktur

nano yang bervariasi.

Beberapa cara yang telah umum digunakan untuk mempersiapkan lapisan
semikonduktor oksida seperti ZnO dalam aplikasi DSSC adalah teknik sol—gel
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dan presipitasi. Proses presipitasi merupakan salah satu metode kimiawi basah
yang melibatkan reaksi kimia antara dua atau lebih larutan sehingga menghasilkan
endapan logam hidroksida. Proses kimiawi basah ini memiliki beberapa
kelebihan-kelebihan, antara lain: (i) konsumsi energi yang rendah karena
rendahnya temperatur proses; (ii) kemurnian hasil yang tinggi, dan (iii)
keleluasaan menerapkan proses-proses lain pasca sol—gel dan presipitasi; dan (iv)
investasi peralatan yang relatif jauh lebih murah dibandingkan teknik deposisi
secara fisika seperti sputtering, molecular beam epitaxy, pulse laser deposition
dan sebagainya. Namun di sisi lain sebagai hasil konsekuensi rendahnya
temperatur proses kimiawi basah ini maka tingkat kristalinitas fasa inorganik yang
dihasilkan juga terhitung rendah (amorfus). Aspek inilah yang menjadi
keterbatasan hasil proses sol—gel dan presipitasi untuk aplikasi-aplikasi dimana
tingkat kristalinitas yang tinggi menjadi suatu persyaratan. Pada proses foto-
kimiawi di dalam DSSC, mekanisme yang melibatkan penyerapan energi foton
sangat ditentukan oleh besarnya energi celah pita. Semakin besar pita celah energi
dari suatu struktur nanopartikel semikonduktor oksida, maka dibutuhkan energi
foton yang semakin tinggi untuk dapat mengeksitasi elektron dari pita valensi ke
pita konduksi. Hal ini menggeser rentang spektrum cahaya matahari yang
dibutuhkan untuk eksitasi elektron ke panjang gelombang yang lebih pendek (UV-
region) dan ini membatasi penggunaan dari DSSC itu sendiri. Sebaliknya, dengan
tingkat kristalinitas yang tinggi, diharapkan energi celah pita dari nanopartikel
ZnO akan mendekati nilai material ruahnya (bulk) sehingga aplikasinya di dalam
DSSC dapat mengakomodasi spektrum cahaya matahari dengan intensitas energi
foton yang lemah sekalipun (seperti kondisi cuaca berawan dan penggunaan di

dalam ruangan).

Mempertimbangkan pentingnya hubungan antara ukuran nanopartikel dan
performa fungsional yang dihasilkan, maka diperlukan suatu penelitian yang
mampu meningkatkan Kkristalinitas nanopartikel ZnO hasil proses presipitasi
melalui suatu metode yang dapat dilakukan dengan fasilitas-fasilitas laboratorium
standar pada temperatur dan konsumsi energi yang relatif rendah. Berdasarkan
penelitian sebelumnyal™? dilaporkan bahwa peningkatan kristalinitas nanopartikel

TiO, hasil proses sol-gel secara siginifikan dapat diperoleh melalui perlakuan
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khusus pasca-hidrotermal yang memanfaatkan uap air bertekanan di dalam wadah
tertutup (autoclave) pada temperatur 150°C. Oleh sebab itu dalam penelitian ini
akan dilakukan investigasi efek perlakuan hidrotermal terhadap prekursor ZnO
untuk melihat sejauh mana peningkatan kristalinitas dapat diperoleh. Berbeda
dengan perlakuan pasca-hidrotermal yang dilakukan setelah prekursor tersebut
berupa padatan, maka pemanfaatan uap air bertekanan akan dilakukan pada saat
prekursor ZnO masih berada dalam fasa larutan, atau disebut perlakuan pra-

hidrotermal.

1.2. Perumusan Masalah

Penelitian ini difokuskan pada metode kimiawi basah dengan teknik presipitasi
untuk mensintesis ZnO nanopartikel, dikombinasikan dengan metode pra-
hidrotermal. Dalam penelitian ini akan dilihat apakah perlakuan pra-hidrotermal
terhadap prekursor ZnO yang masih berada dalam fasa larutan ini mampu
meningkatkan Kristalinitas nanopartikel ZnO yang dihasilkan setelah proses
pengeringan dan kalsinasi. Secara khusus, dengan variasi waktu tahan (holding
time) perlakuan prahidrothermal larutan prekursor ZnO di dalam wadah
bertekanan (autoclave) ingin diketahui pengaruhnya terhadap perbedaan ukuran
partikel dan energi celah pita yang dibentuk dari nanopartikel ZnO yang
dihasilkan. Dengan adanya variabel lama waktu pra-hidrotermal dalam proses
sintesis ini, akan diamati perbedaan ukuran partikel dan karakteristik elektronik
dasar sebagai basis analisis bilamana nanopartikel ZnO ini selanjutnya digunakan

dalam aplikasi sel surya tersensitasi zat pewarna.
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1.3. Tujuan Penelitian
Tujuan dari penelitian ini adalah untuk :

Mengetahui kelayakan proses pembuatan nanopartikel ZnO menggunakan metode
kimiawi basah presipitasi dengan peralatan yang tersedia di Laboratorium
Nanomaterial Departemen Metalurgi dan Material - Fakultas Teknik - Universitas

Indonesia.

. Menginvestigasi pengaruh parameter-parameter sintesis selama berlangsungnya
proses presipitasi (konsentrasi prekursor) dan perlakuan lanjutan pra-hidrotermal
(waktu tahan) terhadap karakteristik nanopartikel ZnO (ukuran kristalit, tingkat

kristalinitas dan distribusi ukuran) .

Menginvetigasi pengaruh karakteristik nanostruktural pada nanopartikel ZnO
yang dihasilkan melalui teknik presipitasi dan perlakuan-prahidrotermal terhadap
sifat elektronik fundamental material (energi celah pita, tingkat absorbsi pada

spektrum cahaya tampak dan ultraviolet).

1.4. Batasan Masalah

Ruang lingkup penelitian ini meliputi sintesis nanopartikel ZnO dengan
menggunakan prekursor Zn-asetat di dalam pelarut etanol yang direaksikan
dengan reaktan Na-OH yang dilarutkan dengan pelarut yang sama. Upaya
peningkatan kristalinitas dilakukan dengan melakukan proses pra-hidrotermal
campuran Zn-acetate dan Na-OH di dalam autoclave dengan variasi waktu tahan:
18, 24, 48 dan 72 jam. Karakterisasi nanopartikel ZnO yang dihasilkan dilakukan
dengan alat spektroskopi UV-Vis dan Difraksi Sinar-X (XRD).
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1.5. Sistematika Penulisan
Sistematika penulisan yang digunakan pada karya tulis ini adalah:
BAB | : PENDAHULUAN

Menjelaskan latar belakang, rumusan masalah, tujuan penelitian, batasan masalah,

dan sistematika penulisan.
BAB Il : TINJAUAN PUSTAKA

Menjelaskan material nanopartikel dan karakter umum nanopartikel ZnO, sifat
dan aplikasi dari material nanopartikel ZnO, serta berbagai metode sintesis
nanopartikel ZnO yang mengerucut pada metode kimiawi basah dengan

mekanisme pembuatannya.
BAB Il : METODE PENELITIAN

Menjelaskan tentang diagram alir penelitian, peralatan penelitian, bahan penelitian,
prosedur penelitian, parameter yang divariasikan, data penelitian, dan cara

pengambilan data.
BAB IV : HASIL DAN PEMBAHASAN

Menjelaskan tentang hasil yang didapat selama penelitian dan menganalisanya,
terdiri dari hasil spektroskopi dan konduktfitas dari larutan Zn(OH),, serta
spektroskopi dan X-Ray Diffraction untuk mengetahui tingkat kristalinitas dari
nanopartikel ZnO yang diperlakukan pada berbagai waktu tahan pra-hidrotermal
dengan menggunakan Scherrer’s Formula kemudian dihitung besar kristalit rata-

rata dengan menggunakan program PeakFit.
BAB V : KESIMPULAN

Menjelaskan mengenai kesimpulan yang didapat selama penelitian dan beberapa

hal yang disarankan untuk kepentingan pengembangan penelitian.
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BAB |1
DASAR TEORI

2.1. Nanopartikel ZnO

Seng oksida (zinc oxide) atau ZnO merupakan suatu senyawa kimia anorganik
oksida logam yang umumnya berupa serbuk. Serbuk seng oksida ini sangat
banyak digunakan sebagai bahan aditif pada berbagai produk material seperti
plastik, keramik, kaca, semen, karet, pelumas, cat, adesif, hingga perangkat
elektronik. Luasnya aplikasi dari seng oksida terkait dengan berbagai sifat yang
dimilikinya, antara lain harganya yang ekonomis, sensitivitas gas yang baik,
aktivitas fotokatalitik, anti bakteri, sifat optis yang dapat direkayasa, kemampuan

sebagai katalisator dan sifat non-toxic pada konsentrasi yang cukup rendah.!**!

Secara kristalografi, seng oksida memiliki tiga jenis struktur kristal, yaitu wurtzite,
zincite atau zincblende dan rocksalt.™ Seng oksida yang tersedia sebagai mineral
di alam memiliki struktur zincite. Struktur kristal ini berbentuk sphalerite dengan
adanya atom Zn di setiap sudut dan bagian tengah sisi (face centered cubic, FCC)
dan atom O sebagai interstisi di antara empat atom Zn yang berdekatan. Di lain
hal, seng oksida yang biasa diproduksi secara komersial merupakan hasil sintesis
dan berstruktur wurtzite. Struktur ini memiliki bentuk heksagonal dan stabil pada
suhu ruang. Struktur Kkristal wurtzite dan zincite dapat dilihat pada Gambar 2.1.
Berbeda dengan dua struktur kristal lain yang cukup banyak diperoleh, seng
oksida dengan struktur rocksalt hanya dapat diperoleh pada tekanan tinggi di atas
10 GPa.™
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Gambar 2.1. Struktur kristal seng oksida zincite (a) dan wurtzite (b) ™4

Nanopartikel ZnO merupakan semikonduktor golongan II-VI yang memiliki
struktur kristal wurtzite, seperti dapat dilihat pada Gambar 2.1 (b), memiliki nilai
band-gap energy yang tinggi yaitu 3.07 eV dan excitation binding energy yang
kuat, yaitu 60 meV. Nilai energi celah pita tertinggi yang pernah dicapai oleh
nanopartikel ZnO adalah 3.20 eV. Hal ini membuat nanomaterial ini cukup
menjanjikan untuk aplikasi semikonduktor dan DSSC. Di lain sisi, sifat
antimicrobial yang dimiliki oleh material ini juga memperluas aplikasi untuk

nanopartikel ZnO.

Keunggulan nanostruktur dari ZnO tidak hanya dilihat dari segi aplikasinya, tetapi
juga kelayakan yang dimiliki untuk difabrikasi melalui metode sintesis yang
konvensional. Berbagai penelitian menunjukkan bahwa nanopartikel ZnO dapat
difabrikasi melalui berbagai teknik, mulai dari yang konvensional seperti milling
dan metode kimiawi basah, hingga metode fabrikasi yang cukup kompleks seperti
molecular beam epitaxy dan chemical vapor deposition yang membutuhkan
teknologi tinggi. Karena struktur kristal yang dimilikinya, nanopartikel ZnO hasil
sintesis stabil pada temperatur ruang. Hal ini mendukung kecenderungan
nanopartikel ZnO untuk dimanfaatkan lebih lanjut pada berbagai aplikasi. Secara
umum, Kkarakteristik yang dimiliki oleh nanopartikel ZnO dapat dilihat pada
Gambar 2.2.
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Gambar 2.2. Karakteristik khusus material ZnO

Nilai tersebut merupakan yang tertinggi dibandingkan dengan material
nanostruktur dimensi satu (1 D) Iainnya.[16] Beberapa bentuk kristal ZnO yang
berhasil ditemukan antara lain, yang berdimensi satu (1-D) seperti nanorod, tube,
wire, berdimensi dua (2-D) yaitu nanosheet, hexagon, tower, dan comb, serta
berdimensi tiga (3-D) berupa nanoflower.*”? Dengan struktur kristal yang
dimilikinya, seng oksida memiliki potensi yang luas di bidang elektronik, tidak
hanya sebagai material semikonduktor, tetapi juga piezoelektrik, spintronik,
sensor gas, surface acoustic wave (SAW), sel surya hybrid LED dan berbagai

jenis elektroda.

Penelitian yang dilakukan mengenai fabrikasi dalam skala nano telah
menunjukkan bahwa semikonduktor nanostruktur memilki tingkat fleksibilitas
fungsi melalui desain atau pengaturan strukturnya.l'®! Dalam konteks ini, tujuan

utamanya adalah untuk:
Q) menciptakan berbagai alat/device dengan ukuran yang kecil,
(i) meningkatkan kepresisian dimensi,

(iii)  pengontrolan dan desain berbagai sifat-sifat material berukuran kecil.
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Salah satu hal yang sangat diperhatikan dalam pengembangan nanostruktur adalah
usaha pengaturan sifat-sifat dari material melalui modifikasi ukuran. Hal ini
dikarenakan material dengan ukuran yang kecil akan memiliki sifat yang berbeda
dengan material makrokopisnya, seperti sifat optik dan reaktivitasnya.
Pengontrolan struktur dari nanomaterial merupakan langkah awal yang penting
dalam usaha menciptakan nanodevice dan aplikasi lainnya , diantaranya untuk (i)
sel surya, (ii) fotokatalis dan fotoelektrik, (iii) antibakteri pada polimer (iv)
keperluan medis (v) kosmetik (vi) coating (vii) sensor (viii) piezoelektrik, dan

(ix) biosensor.

2.1.1 Aplikasi Sel Surya Tersensitasi Zat Pewarna

Sel surya (solar cell) pertama kali dipelajari oleh Hendri Becquerel tahun 1839.
Prinsip alat ini adalah perubahan energi matahari menjadi energi listrik yang
timbul dari material semikonduktor. Perubahan energi ini didasarkan pada sifat
elektron di dalam material yang terpisah dalam pita-pita energi tertentu yang
disebut pita konduksi (pada semikonduktor hampir kosong) dan pita valensi (pada
semikonduktor terisi hampir penuh), sedangkan keadaan tanpa elektron disebut

celah pita (band-gap).

Pada DSSC, foton akan diserap oleh lapisan pewarna organik dan membentuk
eksiton (sebuah keadaan pasangan elektron-lubang yang terikat) yang akan
dipisahkan pada interface lapisan penerima elektron (akseptor) berupa
semikonduktor oksida logam dan pewarna menjadi elektron dan hole dengan
demikian muatan listrik dihasilkan.*® Dan mekanisme kerja dari DSSC dapat
dilihat pada Gambar 2.3
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Gambar 2.3. Skema kerja foton (energi cahaya) pada DSSC !

Dalam aplikasi sel surya tersebut, salah satu faktor yang menentukan adalah
bagaimana elektron dapat berpindah dari pita valensi menuju pita konduksi.
Mekanisme ini dipicu oleh adanya energi dari cahaya matahari untuk
mengaktifkan sisi konduktif dari suatu material semikonduktor. Energi pada celah
antara pita konduksi dan pita valensi ini berbeda-beda sesuai dengan jenis

material semikonduktor.

Dari Tabel 2.1 dapat dilihat bahwa material ZnO memiliki nilai energi celah pita
(band-gap energy, E,) yang cukup tinggi, yaitu 3.07 eV."?!] Besarnya nilai energi
celah pita ini menyebabkan ZnO mampu menyerap energi foton dari matahari
dengan jumlah yang besar. Selain itu, nilai energi celah pita tersebut juga
berhubungan dengan rentang cahaya yang dapat diserap oleh material
semikoduktor. Seperti dapat dilihat dalam tabel tersebut, besarnya nilai band-gap
tersebut membutuhkan cahaya dengan panjang gelombang yang kecil, yaitu 405
nm. Hal ini jelas lebih menguntungkan daripada material konvensional yang
digunakan sebagai material dasar sel surya, dimana hanya membutuhkan paparan
cahaya matahari dengan panjang gelombang yang relatif rendah untuk
menghasilkan elektron bebas.

L . . . Universitas Indonesia
Karakterisasi nanopartikel ..., Ghiska Ramahdita, FT Ul, 2011



12

Tabel 2.1. Karakteristik dari beberapa macam semikonduktor 2%

Semikonduktor Band-gap Band gap wavelength

(eVv) (nm)

BaTiOs 33 375
CdO 2.1 590
CdS 25 497
Cdse 1.7 730
Fe;O3 2.2 565
GaAs 14 887
GaP 2.3 540
SnO, 3.9 318
SrTiOs 3.4 365
TiO, 3.0 390
WOs 2.8 443
Zno 3.07 405
Zns 3.7 336

Lebih jauh lagi, dengan adanya teknologi nano yang berperan untuk memperkecil
ukuran semikonduktor untuk aplikasi sel surya, energi celah pita dapat direkayasa
hingga mendekati energi celah pita material ruahnya. Adanya efek ukuran yang
dikenal sebagai quantum size effect dapat memperluas aplikasi nanomaterial
dimana partikel dengan ukuran yang lebih kecil dapat menghasilkan energi celah
pita yang semakin besar dibandingkan material ruahnya. Hal ini didasarkan pada
efek permukaan (surface effect) yang menjelaskan bahwa material dengan ukuran
kecil hingga pada skala nano akan memiliki persentase atom terluar yang semakin
besar dibandingkan keseluruhan atom yang dimiliki oleh partikel tersebut.
Susunan atom terluar inilah yang memiliki fungsionalitas paling baik karena dapat
berinteraksi langsung dengan lingkungan luar melalui bagian interface yang
tersusun oleh atom terluar, sehingga potensi yang dimiliki oleh nanopartikel akan
semakin besar. Pengaruh ukuran dengan lebar celah pita dari material nano dapat
dilihat pada Gambar 2.4.
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Gambar 2.4. Pengaruh penurunan ukuran partikel dengan lebar celah pita konduksi

menuju pita valensi %

2.1.2 Aplikasi Fotokatalisis dan Fotoelektrik

Nanostruktur semikonduktor yang tersusun teratur dan mempunyai dimensi yang
sangat kecil telah dibuktikan sangat potensial untuk meningkatkan sifat
fotokatalisis. Prinsip dari fotokatalisis adalah adanya penyerapan energi cahaya
dengan bantuan senyawa tertentu dapat menghasilkan reaksi kimia. Reaksi kimia
ini dipicu oleh adanya absorbsi energi foton dari cahaya yang menyebabkan
adanya perbedaan kondisi pada suatu material semikonduktor, yaitu dari keadaan
pada pita valensi menuju pita konduksi yang meninggalkan berkas hole, h*. Hal
ini memicu terjadinya reaksi oksidasi pada bagian hole. Pada sisi lain, yaitu pita
konduksi memiliki muatan negatif akibat adanya eksitasi elektron yang berasal
dari pita valensi, e. Muatan negatif ini dapat memicu terjadinya reaksi reduksi
terhadap Oksigen dari atmosfer. Mekanisme fotokatalisis secara skematis dapat
dilihat pada Gambar 2.5. Umumnya reaksi fotokatalisis ini digunakan untuk
mengurai rantai karbon pada limbah organik atau polimer, untuk menghasilkan

OH radikal yang dapat secara aktif memutus rantai karbon.
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Gambar 2.5. Mekanisme Fotokatalisis pada nanopartikel ZnO

Salah satu sifat optik pada ZnO adalah sifat cahaya pendar (luminescence),

dimana nanostruktur ZnO dengan diameter yang lebih kecil akan mempunyai

sifat absorbsi cahaya yang lebih baik, seperti yang ditunjukkan pada Gambar 2.6.

Peningkatan nilai surface luminescence tersebut dikarenakan dengan ukuran yang

lebih kecil, maka jumlah atom yang terdapat pada permukaan akan lebih banyak

dibanding material bulk-nya selain juga kristalinitas dari nanopartikel ZnO yang
juga tinggi.

PL Intensity [x 1e6 counts]

Zn0

T

1.8 21

24 27 3.0 33
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Gambar 2.6. Sifat surface luminescence antara: (a) material nanostruktur dengan bulk-

nya, (b) material nanostruktur dengan perbedaan ukuran &

niversitas Indonesia

Karakterisasi nanopartikel ..., Ghiska Ramahdita, FT Ul, 2011



15

2.1.3. Aditif pada Polimer

Sekitar 50% dari ZnO digunakan dalam industri polimer. Seng oksida beserta
asam stearat banyak digunakan dalam proses vulkanisasi untuk mengontrol proses
fabrikasi karet dengan lebih cepat dan hasil yang lebih baik. Salah satu contohnya
adalah pada industri karet ban mobil. Seng oksida digunakan sebagai salah satu
penyusun Katalisator untuk proses vulkanisasi karena dapat meningkatkan
konduktivitas bahan, yang sangat penting untuk menjaga panas ketika proses

deformasi pada pencetakan ban.

Selain untuk mempertahankan tingkat konduktivitas panas pada karet, aditif
berupa seng oksida juga dapat melindungi poliester dan bahan-bahan tekstil
lainnya dari serangan jamur, seperti yang tertera pada Gambar 2.7. Umumnya
proses penambahan seng oksida ini dilakukan dengan cara pelapisan (coating)
pada benang atau bahan tekstil, sehingga dapat menghasilkan suatu lapisan khusus
dengan ketebalan nano untuk melindungi polimer dari serangan bakteri dan jamur.
Dengan adanya karakteristik ini, penelitian mengenai nanopartikel ZnO untuk

industri tekstil masih terus dikembangkan.

Jika dikaitkan dengan efek permukaan pada nanomaterial seng oksida, semakin
kecil ukuran nanomaterial ZnO maka fraksi atom-atom yang berada pada
permukaan partikel atau kristalit akan semakin besar. Hal ini mengakibatkan
peningkatan efektivitas kontak yang dimiliki untuk menjaga hantaran panas dan

anti-jamur akan semakin baik.

Gambar 2.7. Struktur polimer dengan lapisan ZnO pada industri tekstil 2!
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2.1.4. Keperluan medis

Seng oksida sebagai campuran dengan + 0.5% iron (I11) oksida (Fe,O3) disebut
kalamina dan digunakan di dalam berbagai jenis obat kulit. Selain itu, campuran
seng oksida dengan eugenol terbukti dapat digunakan untuk aplikasi
prosthodontic dan penyembuhan dalam kedokteran dokter gigi. Fungsi seng
oksida pada obat kulit dan aplikasinya pada kedokteran gigi berhubungan dengan
sifat antimicrobial yang dimiliki oleh senyawa oksida ini.

Dengan semakin majunya perkembangan material, serbuk seng oksida berskala
nano juga digunakan sebagai komposisi utama pada tabir surya (sunscreen).
Berbagai merk dari produk ini semakin berlomba-lomba dalam upaya
pengembangan teknologi nanopartikel ZnO, sebagaimana tertera pada Gambar 2.8.
Ketika digunakan sebagai campuran pada sunscreen, seng oksida pada permukaan
kulit tidak meresap ke dalam kulit melainkan bertugas menghalangi sinar
ultraviolet UV-A (320-400 nm) dan UV-B (280-320 nm). Proses blocking sinar
UV ini dapat melindungi kulit dan mencegah terjadinya kanker kulit tanpa
bereaksi secara langsung dengan lapisan dermis kulit sehingga tidak menimbulkan

iritasi.

Gambar 2.8. Produk Sunscreen dengan bahan utama nanopartikel ZnO "

. itas Ind .
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2.1.5. Kosmetik

Dengan penampakan fisiknya yaitu berupa serbuk putih yang dapat menghalangi
kulit dari sinar UV, serbuk nanopartikel seng oksida dengan kadar khusus sering
digunakan sebagai ramuan make up. Semakin besar ukuran nanopartikel, kulit
yang diolesi seng oksida akan terlihat semakin putih, sebagaimana dapat dilihat
pada Gambar 2.9. Oleh karena itu perlu dilakukan suatu formulasi khusus agar
hasil make-up tampak lebih natural. Tujuan dari formulasi ini adalah bagaimana
menghasilkan seng oksida yang berukuran nano sehingga partikel ini tidak

menutupi Kulit secara berlebihan.

Gambar 2.9. Perbandingan penggunaan lotion berukuran nano (kiri) dengan

perbandingannya terhadap lotion ukuran mikro/makro (kanan) %!

2.1.6. Coating

Cat yang mengandung serbuk seng oksida sudah lama digunakan sebagai lapisan
anti korosi untuk berbagai logam, khususnya besi galvanis. Namun belakangan ini
sulit untuk menggunakan seng oksida sebagai campuran untuk coating karena
reaksi dengan coating organik menyebabkan kegetasan dan berkurangnya daya
rekatan. Di lain hal, mengecat dengan seng oksida berhasil membuat permukaan
logam lebih tahan lama hingga bertahun-tahun. Oleh karena itu, pada aplikasi ini
diperlukan adanya kontrol ukuran yang baik agar nanopartikel seng oksida dapat
bereaksi lebih baik lagi dengan senyawa organik yang terkandung pada coating.
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2.1.7. Zinc oxide nanorod sensor

Sensor seng oksida nanorod adalah suatu alat pendeteksi adanya perubahan arus
listrik melalui oksida seng. Deteksi arus ini disebabkan adanya absorbsi selektif
terhadap molekul gas pada permukaan nanorod. Molekul gas selanjutnya
diteruskan sebagai respon terhadap sensor dan menghasilkan output berupa data.
Alat sensor ini dapat mendeteksi konsentrasi hidrogen hingga 10 ppm pada suhu

kamar, tanpa mendeteksi oksigen.

2.1.8. Piezoelektrisitas

Prinsip material piezoelektrik adalah kemampuan struktur kristal untuk meregang
sehingga menghasilkan energi tertentu yang dapat dikonversi menjadi energi
listrik.

Pada tahun 2008, pusat karakterisasi nanostruktur di Georgia Institute of
Technology telah menghasilkan suatu alat pembangkit listrik arus bolak-balik
yang disebut flexible charge pump generator.”®! Alat ini dapat menghasilkan arus
bolak balik dengan cara meregangkan struktur kristal nanowire seng oksida.
Pembangkit listrik mini ini dapat memproduksi tegangan sampai dengan 45
milivolt, mengubah hampir tujuh persen dari energi mekanik menjadi energi
listrik. Efisiensi dari piezoelektrik tersebut masih perlu dioptimalkan untuk dapat
diaplikasikan baik pada industri maupun kegiatan rumah tangga. Oleh karena itu
para peneliti kini sedang mencari ukuran dan metode sintesis nanowire yang tepat

untuk menghasilkan efisiensi piezoelektrik yang optimal.

2.1.9 Biosensor

ZnO mempunyai biokompatibilitas tinggi dan kinetika transfer elektron yang
cepat karena karakteristik energi celah pita langsung (direct band gap) yang
dimilikinya. Fitur ini mendukung pemakaian bahan ini sebagai suatu selaput
biomimic untuk melumpuhkan dan memodifikasi molekul pada mikro organisme.

llustrasi dari biosensor nanopartikel Zn dapat dilihat pada Gambar 2.10.
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Gambar 2.10. Biosensor nanopartikel ZnO !

Dari aplikasi-aplikasi yang telah disebutkan di atas, terlihat jelas bahwa adanya
efek ukuran dan permukaan sangat diperlukan untuk menghasilkan nanostruktur

seng oksida dengan fungsionalitas yang optimal.

2.2. Teknik-teknik Sintesis Nanostruktur ZnO

Sejak satu dekade terakhir, penelitian ZnO berukuran nano menarik banyak
perhatian dalam bidang semikonduktor B, optoelektronik ™ hingga industri
tekstil Y dan kosmetik % sehubungan dengan sifat fisik dan elektronik yang
dimilikinya. Metode sintesis ZnO nanopartikel yang telah dilakukan juga cukup
beragam. Banyak peneliti yang telah membuktikan analisis penampakan struktur
ZnO nanopowder hasil dari metode presipitasi, sebagai fungsi dari konsentrasi

dan jenis material reaktan yang digunakan, precipitants dan kondisi pH.

Berbagai metode sintesis ZnO telah ditemukan dan dikembangkan untuk
mencapai struktur nano tersebut, diantaranya physical vapour deposition (PVD),
chemical vapour deposition (CVD), laser ablation, dan solution method 1.
Berbagai metode yang berkembang tersebut tentunya memiliki keunggulan dan
kelemahan masing-masing. Pemilihan metode untuk mensintesis ZnO
nanostruktur didasarkan atas aplikasi yang diinginkan. Pada aplikasi yang
berhubungan dengan dunia elektronika misalnya, umumnya dibutuhkan ZnO
nanorods yang ditumbuhkan pada substrat yang nantinya akan dikenakan proses

litografi. Namun pada aplikasi lain, dibutuhkan ZnO nanostruktur dalam bentuk

L . . . Universitas Indonesia
Karakterisasi nanopartikel ..., Ghiska Ramahdita, FT Ul, 2011



20

yang berbeda. Pengembangan proses sintesis dari nanomaterial merupakan hal
yang paling sering dipelajari dalam dunia nanoteknologi. Beberapa metode telah
berhasil dalam menciptakan nanostruktur seng oksida, yaitu thermal evaporation,

laser ablation, arc discharge, PVD, dan sol-gel.

2.2.1. Thermal Evaporation

Evaporasi termal (thermal evaporation) adalah salah satu cara fabrikasi material
nanostruktur yang paling populer dan berhasil dalam fabrikasi dengan berbagai
karakteristik. Basis dari proses ini adalah mensublimasi material sumber
berbentuk bubuk pada temperatur tinggi dan deposisi bubuk tersebut pada substrat
untuk menghasilkan bentuk nanostruktur yang diinginkan. Proses ini seperti
ditunjukkan pada Gambar 2.11.

! i
iy . jE
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water water

Gambar 2.11. Skema proses Evaporasi Termal !

Proses sintesis dilakukan di alumina atau quartz tube, yang diletakkan horizontal
pada dapur. Bubuk oksida dengan tingkat kemurnian yang tinggi kemudian
diletakkan di tengah-tengah tube, yang memilki suhu paling tinggi. Substrat,
sebagai tempat melekatnya material nanostruktur diletakkan pada daerah aliran
gas. Substrat yang digunakan dapat berupa silicon wafer, polycrystalline alumina,
atau single crystal alumina (sapphire). Kedua ujung dari tube akan ditutupi oleh
tutup yang terbuat dari stainless steel . Pada bagian ujung dari tube akan
dilakukan pendinginan pada saat proses berlangsung agar menghasilkan gradien

temperatur yang tepat pada tube untuk menghasilkan material nanostruktur.*
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2.2.2. Laser Ablation — Assisted CVD

Metode ini merupakan salah salah satu metode yang cukup efektif dalam

menciptakan struktur nano dalam satu dimensi (1D) B4

, terutama pada
semikonduktor. Tidak seperti metode sebelumnya, pada metode laser ablation,
deposisi terjadi secara dua dimensi, dimana target diletakkan pada bagian atas dari
tube mengakibatkan sistem ini menggunakan kombinasi dari pulse laser dan
thermal evaporation dengan beberapa modifikasi, seperti terlihat pada Gambar
2.12. Material sumber (source material) dilekatkan ke alumina krusibel dengan

sudut 45° terhadap sinar laser.

Tube furnace

Pump Cooling Cooling Carrying
water water gas

Gambar 2.12. Skema proses Laser ablation — assisted CVD !

Proses ini serupa dengan proses thermal evaporation. Temperatur dapur yang
digunakan pada proses ini berkisar antara 500 sampai 800°C. Ketika suhu dan
temperatur yang digunakan tercapai, sinar laser ditembakkan ke arah target
(source material) sampai menguap. Uap tersebut akan dideposisikan dengan cepat
di substrat dengan bantuan katalis logam. Jika temperatur deposisinya rendah dan
jarak antar material sumber dan substrat terlalu jauh, uap tersebut akan mengalami
nukleasi homogen dan pertumbuhan selama proses perpindahan tersebut, dan

bentuk akhir dari nanostruktur akan diterima oleh substrat.

Metode laser ablation dapat digunakan dalam fabrikasi nanostruktur untuk
material dengan komposisi kimia yang kompleks. Dengan penggunaan sinar laser
berkekuatan besar, material sumber dapat disublimasi pada suhu yang relatif
rendah. Tanpa mengubah jenis tube dan temperatur deposisi, kepadatan dari uap
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yang dihasilkan dapat diatur dengan memvariasikan kekuatan dan frekuensi dari
sinar laser sehingga mencapai ukuran dan kontrol pertumbuhan yang optimum.

2.2.3. Metode Physical Vapour Deposition (PVD)

Berbagai proses yang dapat diterapkan untuk menghasilkan ZnO nanorods
memiliki temperatur kerja yang berbeda. Proses PVD membutuhkan suhu yang
tinggi untuk melakukan proses evaporasi pada material dasar untuk disublimkan
pada material substrat di bawah pengaruh aliran gas inert. Metode ini akan
menghasilkan ZnO nanostruktur melalui evaporasi bubuk Zn, atau campuran
antara Zn dengan material lain, seperti Se, maupun campuran antara ZnO dengan

grafit, seperti ditunjukkan pada Gambar 2.13.

Ceramic tube  Heating elements  Quartz tube
l‘ \ /
\ ‘ / Substrate

Mixed powder

source 5 y/

Gambar 2.13. Skema proses PVD ¥

Pada proses sintesis tersebut, uap dari material basis akan diarahkan ke substrat
dengan bantuan gas argon, atau campuran antara gas argon dengan oksigen dan
hydrogen. Metode ini biasanya membutuhkan prekursor seperti diethyl zinc
(Zn(C,Hs),) atau zinc acetylacetonate hydrate Zn(CsH;0;) xH,O. ZnO
nanowires juga dapat diproduksi menggunakan metode penguapan sederhana
material campuran ZnO dan grafit dengan menjaga tekanan oksigen pada tube
furnace dan kondensasi pada substrat melalui mekanisme gradien temperatur pada

tube keramik %1,
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2.2.4. Metode Kimiawi Basah

Perkembangan teknologi metode kimiawi basah didasarkan pada keluhan pada
teknologi solid state reaction yang lebih dahulu ditemukan dalam proses produksi
refraktori. Teknologi solid state reaction membutuhkan temperatur proses yang
sangat tinggi sebagaimana proses sintesis hanya dapat berlangsung melalui
mekanisme sintering dan pelelehan. Oleh karenanya, dibutuhkan teknologi yang
hanya menggunakan temperatur sintesis yang rendah. Metode kimiawi basah, baik
metode sol-gel maupun presipitasi adalah jawaban yang ditawarkan terhadap
masalah tersebut.®® Pada bidang nanoteknologi, presipitasi merupakan salah satu
metode yang dapat digunakan karena semua produk hasil reaksinya akan
mengandung nanopartikel atau nanokomposit dan memiliki ukuran kristalit yang
lebih kecil daripada hasil proses sol-gel. Keistimewaan utama dari teknologi
presipitasi adalah kemampuan untuk mengontrol mekanisme dan kinetika dari
tiap-tiap tahapan reaksi kimia yang terjadi. Dengan kata lain, pengontrolan dan
modifikasi setiap tahapan dalam teknologi presipitasi dapat mempengaruhi bentuk
akhir dari material yang dihasilkan. Perubahan struktur dan fasa yang dapat terjadi
merupakan hal yang terus dibahas dan dikembangkan melalui percobaan
laboratorium yang terus menerus.”! Metode presipitasi merupakan alternatif yang
menarik terhadap metode lain yang telah dikembangkan sebelumnya dalam proses
sintesis keramik karena banyak alasan, yaitu: temperatur sintesis yang rendah,
peralatan yang digunakan sederhana, proses yang sederhana, dan kemudahan

dalam mengontrol setiap tahapan proses.!**!

Penelitian ini terfokus kepada preparasi metode presipitasi dari partikel ZnO
menggunakan NaOH sebagai sumber alkalin. Partikel ZnO spherical akan
dihasilkan dengan metode presipitasi. ZnO merupakan salah satu dari berbagai
oksida yang menunjukkan adanya efek quantum confinement pada rentang ukuran
yang dapat dicapai pada eksperimen. Size-dependent optical absorption
merupakan hal yang penting untuk mempelajari sintesis dan pertumbuhan ZnO.
Metode preparasi oleh Spanhel dan Anderson B8 menunjukkan alur sederhana
untuk pembentukan quantum size partikel ZnO. Nanopartikel ZnO disintesis

dengan menambahkan larutan NaOH dan Zn-acetat dalam pelarut ethanol.
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Skema proses sintesis dengan metode kimiawi basah umumnya dapat dibagi
berdasarkan prekursor yang digunakan, yaitu : larutan garam logam, logam
alkoksida dan campuran prekursor organik dan anorganik. Namun, prekursor
metal alkoksida sangat sensitif terhadap kelembaban atmosfer sehingga proses
pembuatan keramik ini sangat sulit untuk dikendalikan.®® Di lain hal, garam
logam mudah untuk diubah menjadi oksidanya melalui dekomposisi termal dan
dengan mudah dapat terlarut pada pelarut organik. Beberapa material yang

digolongkan sebagai garam logam antara lain, klorit, asetat, nitrit, dan sulfit.

Untuk penggunaan prekursor seng asetat, senyawa ini sangat mudah larut dengan
alkohol, khususnya isopropanol dan ethanol. Sementara itu, seng nitrat perlu
dilarutkan dengan ethylene glycol monomethyl ether. Pada penelitian sebelumnya
ditunjukkan bahwa penggunaan prekursor seng nitrat menghasilkan kristalisasi
yang cepat dan acak, berbeda dengan seng asetat yang dapat menghasilkan
topografi yang lebih baik dan juga kristalinitas yang lebih stabil dan seragam.
Dari penelitian tersebut ditunjukkan bahwa penggunaan prekursor seng asetat

lebih stabil dan memerlukan pelarut yang mudah didapatkan.

Zinc acetate dihydrate pada fase ethanol telah diteliti sebelumnya sebagai
dispersing agent sekaligus pelarut yang baik dan stabil.? Pada proses pelarutan
Zn-acetate dihydrate dan NaOH akan didapatkan larutan transparan yang
menunjukkan telah terjadi reaksi antara larutan seng dengan larutan hidroksida
dalam skala nano. Setelah proses mixing, larutan dipindahkan ke sebuah teflon
yang dilindungi oleh autoclave yang terbuat dari stainless steel, biasa disebut
dengan perlakuan pra-hidrotermal. Setelah adanya proses pra-hidrotermal akan
dihasilkan larutan yang lebih keruh yang menunjukkan hasil reaksi yang terjadi
sudah cukup stabil membentuk Zn(OH),. Dengan proses pengeringan dapat

dihasilkan serbuk putih yang mengandung kristalit ZnO berukuran nano.l*"

Penelitian yang dilakukan oleh Hsieh Cheng Hsien ! dengan larutan Zn-acetat
dan NaOH dengan variasi rasio H,O terhadap ethanol menunjukkan adanya
pengaruh besar kristalit yang dihasilkan. Hasil yang mereka peroleh menunjukkan
bahwa semakin besar fraksi volume H,O, maka ukuran partikel yang dihasilkan
akan semakin besar dan proses pertumbuhan partikel menjadi tidak stabil.
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Shah dan Al-Shahry “% melakukan eksperimen dengan pembuatan nanopartikel
ZnO dari prekursor Zn-acetat yang dilarutkan dengan ethanol. Alkohol digunakan
sebagai pelarut untuk menunjukkan ikatan C-O siap diuraikan oleh permukaan
logam menghasilkan senyawa hidrokarbon dan oksida pada permukaan.
Selanjutnya Shah dan Al-Shahry melakukan fabrikasi nanorod ZnO dengan
mencampurkan larutan prekursor dengan ethylenediamine pada 200°C. Pengaruh
holding time saat 200°C menunjukkan diameter yang lebih besar seiring dengan
semakin lama dilakukan dalam suhu tinggi. Rasio molekul Zn/O dihitung oleh
EDX secara kuantitatif. XRD dari ZnO terbentuk hexagonal wurtzite dengan a =
0,3249 nm ¢ = 0,5206 nm.

Aneesh, et al P juga melakukan sintesis kimiawi basah Zn-acetat dan NaOH
yang dilarutkan dengan methanol. Selanjutnya larutan hasil stirring dimasukkan
ke dalam autoclave untuk dilakukan proses hidrotermal larutan dengan variasi
suhu 100, 150 dan 200°C. Setelah didinginkan pada temperatur ruang, larutan
berwarna putih tersebut dibilas dengan methanol dan dikeringkan pada suhu 60°C.
Eksperimen ini memberikan hasil yang menunjukkan bahwa semakin tinggi
temperatur yang diberikan akan meningkatkan ukuran partikel ZnO yang
ditunjukkan oleh grafik XRD.

2.3. Teknik Hidrotermal

Istilah hidrotermal 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 berbagai batuan dan mineral.*!!
Konsep hidrotermal ini selanjutnya diaplikasikan pada teknologi material untuk
menghasilkan senyawa logam, oksida maupun senyawa kompleks dengan

pemberian temperatur dan tekanan yang tinggi.

Proses hidrotermal dapat didefinisikan sebagai reaksi berbagai keseragaman dari
nanopartikel atau ketidakseragaman dari material ruah (bulk material) yang
terjadi dengan adanya pelarut yang encer di bawah kondisi temperatur dan

tekanan yang tinggi agar terjadi reaksi dan rekristalisasi material yang tidak larut
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pada kondisi yang biasa. Metode ini memiliki beberapa keuntungan dibandingkan
dengan proses konvensional lainnya seperti penghematan energi, kesederhanaan
proses, efisiensi biaya, kontrol nukleasi yang lebih baik, bebas polusi (karena
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."*"! Gambar 2.14 di bawah
ini menggambarkan hasil proses hidrotermal yang mampu memberikan partikel
yang lebih seragam dan padat serta tingkat kristalinitas dan kemurnian yang tinggi
(a) dan perbandingannya dengan hasil ball milling konvensional (b).

Raw material
iy Firing/Sintering/Treatment by
t; C) . other methods
B | sbgcgﬁ
-y Sy X
o Hydrothermal
o 0" o Processing o
©00pg oo
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Gambar 2.14.  Karakteristik: (a) partikel hasil proses hidrotermal berupa partikel-
partikel yang lebih seragam dan padat serta tingkat kristalinitas dan kemurnian yang

tinggi; (b) hasil ball milling konvensional !

Byrappa and Yoshimura % menjelaskan hidrotermal sebagai keseragaman atau
ketidakseragaman reaksi kimia sebagai akibat dari adanya bahan pelarut di atas
temperatur dan tekanan yang sangat tinggi di atas 1 atmosfer (atm) pada sistem

tertutup.

Hal yang perlu diperhatikan dalam melakukan proses hidrotermal adalah
lingkungan kimia yang harus disesuaikan dengan material yang akan diproses.
Meskipun proses ini memiliki waktu reaksi yang lebih lama jika dibandingkan
dengan proses pendeposisian pada fasa uap, atau milling, proses ini mampu
menghasilkan partikel dengan tingkat Kkristalinitas yang tinggi dengan

pengontrolan yang lebih baik dari segi ukuran dan bentuk. Dewasa ini, proses
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hidrotermal telah membuka babak baru pada pemrosesan material termasuk pada
skala nanometer. Pada teknik hidrotermal telah diketahui bahwa temperatur,
tekanan, dan potensial kimia adalah variabel-variabel utama untuk memberikan

hasil yang diinginkan.

Yuwono, et al B**%1 menunjukkan bahwa proses hidrothermal yang dilakukan
pada material logam oksida TiO, pada rangkaian proses sol-gel dapat
menghasilkan tingkat kristalinitas yang tinggi, dengan tetap mempertahankan
ukurannya pada skala di bawah 10 nm tanpa terjadi agregasi. Dalam penelitian
tersebut dilaporkan dengan perlakuan pasca-hidrotermal, nanokristalin TiO,
berukuran  10-15 nm dapat dicapai dengan melalui mekanisme
pembelahan/pemotongan (cleavage) jaringan Ti-O-Ti yang kaku sebagai
penyebab tingkat amorfus yang tinggi pada nanopartikel hasil sol-gel, untuk
selanjutnya hasil pemotongan tersebut kemudian melakukan penyusunan ulang

(rearrangement) dan memadat membentuk nanokristalin TiO,.

Mekanisme pembelahan pada proses pasca hidrotermal yang dilakukan oleh
Yuwono et al memberikan informasi bagaimana pengaruh pemberian tekanan uap
tinggi terhadap kristalit ZnO dari serbuk yang dihasilkan. Pada penelitian ini akan
dilakukan pemberian tekanan uap tinggi pada fasa larutan, dimana pada larutan
hasil proses mixing diduga telah didapatkan inti-inti pembentukan nanopartikel

ZnO yang masih sangat kecil sehingga tidak dapat dilihat secara kasat mata.

Hipotesis yang ingin dibuktikan dalam penelitian ini adalah proses perlakuan pra-
hidrotermal prekursor zinc-acetate dan reaktan sodium hidroksida di dalam
autoclave bertekanan untuk meningkatkan kristalinitas nanopartikel ZnO yang
dihasilkan, namun tetap berukuran pada skala nanometer dan terdispersi merata
dalam keterkaitannya dengan efek permukaan (surface to volume ratio effect) dari
partikel ZnO.

Hipotesis di atas dapat dibuktikan terutama setelah proses lanjutan yaitu
pengeringan (drying) dan kalsinasi. Dengan variasi waktu proses pra-hidrotermal
yang akan dilakukan, diharapkan diperoleh variasi kristalinitas dan ukuran
kristalit partikel ZnO.
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BAB IlI

METODOLOGI PENELITIAN

3.1. Diagram Alir Eksperimen

Rangkaian penelitian ini dibagi atas beberapa tahapan sesuai dengan Gambar 3.1,
yaitu : (i) Proses Formulasi, (i) Sintesis Zn(OH), dengan Proses Mixing, (iii) Pra-
hidrotermal, (iv) Karakterisasi Larutan, (v) Pembuatan Serbuk Nanopartikel ZnO

dan (vi) Karakterisasi Nanopartikel ZnO.

Formulasi, Persiapan

alat & bahan,
kalibrasi alat
A
L .
Pembuatan Pembuatan
larutan Zinc- larutan Natrium
acetate Hidroksida
\ 4

\ 4
Sintesis Zn(OH),
dengan proses mixing
selama 2 jam

A 4

Pra-hidrotermal Karakterisasi:
T = 150°C, —

t =0, 18, 24, 48, 72 jam e Spektroskopi UV-vis

Pengeringan

T=60C,t=24jam |— — Karakterisasi:
¢ X-Ray Diffraction
Kalsinasi - o Spektroskopi UV-vis

T =150°C, t = 24 jam

Selesai

Gambar 3.1. Diagram alir eksperimen
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3.2. Alat dan Bahan

Pembuatan larutan Zn(OH)2

Bahan :

e 1,11 gr Zn(CH3COO0),. 2H,0
Sigma-Aldrich (Gambar 3.2.a)

e 0,40 gr NaOH Merck
(Gambar 3.2.b)

e 100 mL ethanol 95% Merck
(Gambar 3.2.¢)

e Aquades

Alat :

Timbangan digital
Magnetic stirrer
Magnetic bar

Spatula

Labu Erlenmeyer 100 ml
Gelas Ukur 50 ml
Cawan petri

Pipet tetes

Oven Nabertherm
Kertas pH indikator / pH meter
Hydrothermal container
Hair dryer

Aluminum foil

Parafilm

(b)
Gambar 3.2. Zat yang digunakan dalam sintesis ZnO metode kimiawi basah:
(a) Seng asetat; (b) Ethanol; (c) Natrium hidroksida

29
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3.3 Prosedur Penelitian
3.3.1 Proses Formulasi

Dibandingkan metode kimiawi basah yang umum digunakan, metode presipitasi
pada sintesis nanopartikel membutuhkan formulasi yang khusus. Diharapkan pada
proses pencampuran metode presipitasi ini tidak terbentuk adanya endapan
sehingga larutan yang dibentuk harus dijaga agar tetap transparan. Oleh karena itu,
perlu adanya formulasi sehingga larutan yang dihasilkan mencapai kondisi tepat
jenuh. Proses formulasi ini didasarkan pada eksperimen dengan penambahan
NaOH dengan jumlah volume yang berbeda dari molaritas yang sama. Sebagai
hasilnya, pada proses presipitasi ini hanya dibutuhkan lebih sedikit dibandingkan

dengan proses sol-gel yang konvensional.

Pada proses pencarian formulasi yang optimal ini dipersiapkan 0.55 gram
senyawa Zn(CH3;COO),. 2H,0 yang ditimbang pada labu erlenmeyer 1 dan
kemudian dilarutkan dengan larutan ethanol sebanyak 50 mL. Sementara itu, pada
erlenmeyer 2 dilakukan penimbangan NaOH sebanyak 0.20 gram dan kemudian
dilarutkan dengan larutan ethanol sebanyak 50 mL. Kedua proses pencampuran
ini dilakukan pada alat magnetic stirrer dengan magnetic bar yang diputar dengan

skala stir 6, temperatur ruang sekitar + 2 jam.

Setelah proses stirring dari larutan NaOH-ethanol dan Zn(CH3;COO);-ethanol
selesai dilakukan pada dua erlenmeyer yang berbeda, dilanjutkan dengan proses
pencampuran dari larutan erlenmeyer B yang dicampurkan secara dropwise pada
magnetic stirring dengan kondisi temperatur ruang dan skala stirring + 4. Proses
ini adalah proses kunci dalam menjaga larutan tetap bening dan tidak terjadi
pengendapan. Oleh karena itu, dilakukan penetesan NaOH dengan variabel
volume yang berbeda-beda dari konsentrasi yang sama. Adapun variabel volume
yang dilakukan yaitu : 3, 6, 9, 12, 20 dan 25 ml.
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3.3.2 Sintesis Zn(OH), dengan Proses Mixing

Setelah didapatkan kondisi yang tepat jenuh dari proses 3.3.1,dilanjutkan
proses sintesis Zn(OH), dengan metode yang sama:

e Penimbangan Zn(CH3;COO0),.2H,0 sebanyak 0.55 gram pada erlenmeyer
dicampurkan dengan 20 mL ethanol dan dilanjutkan dengan dropwise
ethanol tambahan sebanyak 30 mL pada erlenmeyer 1

e Penimbangan NaOH sebanyak 0.2 gram pada erlenmeyer dicampurkan
dengan 50 mL ethanol pada erlenmeyer 2

Proses penimbangan dan stirring kedua poin diatas dilakukan pada timbangan
digital dan magnetic stirrer (Gambar 3.3 a dan b) . Stirring dilakukan dengan
skala + 4, temperatur ruang dan metode tetes-per-tetes (dropwise) hingga larutan
NaOH mencapai volume optimum dari hasil formulasi yang dicapai pada tahap
3.3.1. Selanjutnya dilanjutkan hingga total waktu selama 2 jam agar pencampuran
terjadi secara merata dan tetap berupa larutan transparan. Untuk menjaga variabel
keasaman yang tidak terlalu tinggi maupun rendah, perlu dilakukan pengukuran
pH.

).'

Gambar 3.3. (a) Timbangan digital ACIS D-600 H ; (b) Magnetic stirrer NSH
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3.3.3 Perlakuan Pra-hidrotermal

Setelah proses stirring dengan memperhatikan laju penetesan, lama dan
suhu pengadukan akan dihasilkan larutan transparan. Sebanyak 45 mL larutan
hasil stirring dipindahkan ke dalam hydrothermal container berukuran 45 mL.
Penuangan larutan ini harus dilakukan dengan hati-hati mengingat keterbatasan
larutan yang dihasilkan serta alat yang rentan dan agak kompleks. Hydrothermal
container selanjutnya ditempatkan pada oven atau Dapur Naberthem dengan suhu
150°C dan variasi waktu 18, 24, 48 dan 72 jam. Gambar autoclave yang
digunakan dapat dilihat pada Gambar 3.4.

Gambar 3.4. Hydrothermal Autoclave

3.3.4 Karakterisasi Larutan

Proses hidrothermal menghasilkan larutan dengan penampakan opaque. Hal ini
menunjukkan partikel nano yang lebih stabil dari sebelumnya. Larutan hasil
perlakuan pra-hidrotermal digunakan untuk dua proses lanjutan, vyaitu
karakterisasi larutan serta lanjutan dari proses sintesis nanopartikel ZnO,
sebagaimana dijelaskan pada diagram alir Gambar 3.1. Proses karakterisasi
larutan ini adalah berupa pengukuran tingkat absorbansi larutan dengan
spektrometer UV-Vis.

Pada karakterisasi larutan ini digunakan 5 sampel dengan variasi waktu tahan
pada perlakuan pra-hidrotermal, dengan kode sampel ditunjukkan oleh Tabel 3.1.
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Tabel 3.1. Kode untuk karakterisasi sampel larutan dengan variabel waktu tahan

perlakuan pra-hidrotermal

Kode Sampel Waktu Tahan Pra-Hidrotermal (jam)
O 0
A 18
B 24
C 48
D &

Spektroskopi UV-Vis

Alat ini menggunakan spektrofotometri untuk mengukur intensitas cahaya tampak
dan sinar UV yang berhasil terdeteksi setelah berkas cahaya melewati larutan pada
wadah yang transparan. Dengan adanya perbandingan intensitas sebelum dan
sesudah melewati sampel pada rentang panjang gelombang yang berbeda-beda,
akan diukur kemampuan absorbansi larutan pada panjang gelombang dan besar
energi tertentu yang selanjutnya dilakukan analisa lebih lanjut mengenai pengaruh
perbedaan waktu tahan proses pra-hidrotermal terhadap energi absorbansi setiap
sampel. Prinsip pengukuran UV-Vis lebih lanjut dibahas pada bagian 3.3.5.3.

Adapun  prosedur  pengukuran  komposisi larutan dengan  UV-VIS

Spectrophotometer yaitu :

a. Bersihkan cuvette yang akan digunakan hingga bersih tanpa ada lemak
yang menempel

b. Tuang larutan sebanyak 5 mL ke dalam cuvette

c. Masukkan cuvette ke dalam alat spektrofotometer

d. Operasikan alat untuk memindai dan mengukur kandungan zat yang

diinginkan.
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3.3.5. Pembuatan Serbuk Nanopartikel ZnO

Sebagian larutan hasil proses hidrothermal selanjutnya dikeringkan pada suhu
ruang dengan menggunakan wadah steril seperti cawan petri. Proses ini bertujuan
untuk menghasilkan partikel-partikel nano dari ZnO yang berupa padatan. Serbuk
yang terbentuk setelah pengeringan tentunya belum tentu bersih dari pengotor-
pengotor yang mungkin terkandung selama proses. Diperlukan proses lanjutan
yaitu kalsinasi dan post-hydrothermal untuk meningkatkan kemurnian

nanopartikel ZnO.

Pada proses kalsinasi, serbuk yang terbentuk dimasukkan ke dalam oven

dengan variasi temperatur selama 24 jam dengan suhu 150°C.

3.3.6. Karakterisasi Nanopartikel ZnO

Untuk karakterisasi serbuk hasil metode presipitasi dan perlakuan pra-hidrotermal
ini hanya digunakan empat sampel dengan variasi waktu tahan pra-hidrotermal.
Sampel O adalah kode huruf untuk serbuk tanpa perlakuan pra-hidrotermal,
sampel B untuk serbuk hasil perlakuan pra-hidrotermal selama 24 jam, sampel C
untuk serbuk hasil perlakuan pra-hidrotermal selama 48 jam dan sampel D untuk
serbuk hasil perlakuan pra-hidrotermal selama 72 jam. Selanjutnya diberi kode
angka 1 untuk keempat sampel hasil pengeringan dan 2 untuk empat sampel lain

dengan perlakuan sama seperti sampel 1 dan dilanjutkan dengan kalsinasi.

Secara singkat, daftar kode sampel serbuk hasil pengeringan dan kalsinasi dapat
dilihat pada Tabel 3.2.
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Tabel 3.2. Kode untuk karakterisasi sampel serbuk dengan variabel waktu tahan
perlakuan pra-hidrotermal

Kode Sampel Hasil Perlakuan Waktu Tanan -Pra-
Hidrotermal (jam)
01 Pengeringan
02 Pengeringan dan Kalsinasi 0
Bl Pengeringan
B2 Pengeringan dan Kalsinasi >
C1 Pengeringan 18
C2 Pengeringan dan Kalsinasi
D1 Pengeringan
D2 Pengeringan dan Kalsinasi 3

3.3.6.1 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 Cu Ko (A = 1.54056 A). Gambar
mesin XRD ditunjukkan pada Gambar 3.5 di bawah ini:

Gambar 3. 5. X-Ray Diffractometer (XRD) Phillips
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Pengujian menggunakan XRD Phillips ini memiliki dua tujuan utama, yaitu untuk
mengkonfirmasi jenis fasa serta ukuran rata-rata kristalit yang dihasilkan. Dari
posisi puncak-puncak yang dihasilkan dari data eksperimental XRD (besar sudut
20) dan membandingkannya dengan database yang diperoleh dri ICDD
(International Center for Diffraction Data) ataupun COD (Crystallography Open
Database) bisa didapatkan fasa yang sesuai dengan sampel nanopartikel ZnO

hasil eksperimen.
Ukuran kristalit nanopartikel dapat diketahui dengan persamaan Scherrer :
D=k\A/Bcosb (3.2)

dimana D adalah ukuran diameter kristalit; k adalah konstanta proporsionalitas
(=0.9); A adalah panjang gelombang dari difraksi X-Ray yang digunakan (A =
1.54056 A); B adalah lebar keseluruhan dari puncak difraksi maksimum ( full
width at half maximum, FWHM) ; dan 6 adalah sudut Bragg yang terbaca oleh
mesin XRD.

Selanjutnya data yang diperoleh dari pengujian XRD akan digunakan untuk
mengestimasi ukuran kristalit ZnO melalui analisis nilai broadening atau
pelebaran dari tiap sampel kristal. Dari peak tertinggi yang dihasilkan dari tiap
sampel- ilustrasi ditunjukkan dari Gambar 3.6, didapatkan nilai FWHM. Nilai
FWHM tersebut kemudian dimasukkan ke dalam persamaan Scherrer untuk
mendapatkan nilai pelebarannya. Pada Gambar 3.6, ilustrasi grafik hasil uji XRD,
terlihat beberapa peak yang dari sinar X-Ray, dengan ketinggian dan pelebaran
dari sampel. Setelah diketahui nilai pelebaran dia tiap peak-nya, maka data yang
didapatkan dikonversi ke dalam diagram scatter. Selanjutnya nilai konstanta dari
hasil interpolasi titik-titik tertinggi akan digunakan untuk menghitung besar

kristalit rata-rata.

Karakterisasi nanopartikel ..., Ghiska Ramahdita, FT UI,%Y?rSitas Indonesia



37

— Experimental Data

g, |
et J@JM&JMU

Gambar 3. 6. Contoh Grafik Hasil Uji XRD

3.3.6.2 Pengujian Spektroskopi UV-Vis

Setelah memperoleh hasil dari XRD, akan diuji perbedaan sisi absorbsi
(absorbtion edge) serbuk nanopartikel melalui spektroskopi ultra violet (UV).
Sebelumnya telah diketahui bahwa pada material semikonduktor oksida inorganik,
perbedaan ukuran dalam skala nanometer memberikan perbedaan yang sangat
signifikan terhadap sisi absorbsi dan puncak maksimum kurva absorbsi hasil
spektroskopi UV tersebut (size-dependent optical absorption). Dengan
memanfaatkan persamaan Tauc "1 dan Brus ™! di bawah ini maka dapat
diperoleh korelasi antara energi celah pita (Eg) dan ukuran Kkristalit dari

nanopartikel ZnO. Persamaan Tauc:

(@,hv)" = A(hv - E,) (3.2)

dimana «, adalah koefisien absorbsi linear; hv adalah energi foton dari cahaya;
A adalah parameter lebar sisi absorbsi; dan E4 adalah energi celah pita optis,
masing-masing. Koefisien absorbsi pada sisi absorbsi dengan energi tinggi (UV-
range) dapat digunakan untuk mem-fit persamaan di atas untuk mendapatkan nilai
E, dengan mengekstrapolasi plot (a,h1)" sebagai suatu garis lurus terhadap
perpotongannya dengan sumbu hv [(a, hv)" = 0]. Nilai dari n dapat diasumsikan
dengan mempertimbangkan karakteristik inheren transisi elekktronik yang

bertanggung jawab terhadap mekanisme serapan cahaya, dimana nilai n adalah
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setara dengan %2 dan 2 untuk material semikonduktor indirect and direct band

gaps masing-masing.

Selanjutnya informasi dari estimasi nilai energi celah pita ini digunakan untuk
memprediksi besarnya ukuran nanopartikel ZnO. Hal ini didasarkan atas
fenomena bahwa bila ukuran kristalit material semikonduktor berada di bawah
radius Bohr dari pasangan electron dan lubang (electron-hole pair) maka sisi
absorbsi material akan menunjukkan pergeseran ke panjang gelombang yang lebih
pendek (blue shifted) sebagai perbandingan terhadap nilai material ruahnya.

Brus ") menunjukkan:

E,,=E;, +

(3.3)

hzﬂz[ 1 1} 1.8¢2
(r) =

2RZ(m, m,) R

e

dimana Eg4 adalah energi celah pita untuk material ruah; R adalah jari-jari partikel,
¢ adalah dielectric constant; me dan my, adalah massa efektif dari elektron dan hole
masing-masing; # adalah konstanta Planck’s; dan e adalah muatan elektron.
Gugus kedua dari persamaan di atas mewakili energi lokalisasi quantum dan
memiliki ketergantungan pada 1/R% sementara gugus ketiga dari persamaan itu

memberikan energi Coulomb yang juga bergantung pada 1/R.
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BAB IV

PEMBAHASAN

Dalam bab ini akan dibahas hasil-hasil yang diperoleh selama pelaksanaan
penelitian, yang meliputi tahapan preparasi larutan prekursor, sintesis nanopartikel
ZnO dan karakterisasinya terkait dengan ukuran, kristalinitas, dan energi celah
pita dari nanopartikel tersebut. Secara umum pembahasan ini didasarkan atas
tahapan yang dialami oleh nanopartikel tersebut, yaitu fasa larutan (proses

formulasi dan pra-hidrotermal) dan padatan serbuk (pengeringan dan kalsinasi).

AN Larutan Prekursor Zinc-acetate dan Na-OH
4.1.1. Formulasi larutan dengan variasi konsentrasi Na-OH

Teknik preparasi dari nanopartikel ZnO dengan metode kimiawi basah ini
diperkenalkan oleh Spanhel dan Anderson (8] dimana pembuatan larutan
prekursor memegang peranan penting dalam proses kimia pada fabrikasi
nanopartikel ZnO. Berkaitan dengan hal tersebut, formulasi terhadap jumlah mol
NaOH vyang ditambahkan ke dalam larutan seng asetat diharapkan akan
memberikan optimasi dalam fabrikasi nanopartikel ZnO menggunakan metode

presipitasi dilanjutkan dengan perlakuan pra-hidrotermal.

Berbagai penelitian menunjukkan bahwa saat penambahan larutan NaOH ke
dalam larutan seng asetat yang semula berwarna putih keruh, akan terbentuk
larutan yang transparan pada jumlah penambahan NaOH tertentu hingga akhirnya

akan terbentuk larutan yang kembali keruh.%3247

Terbentuknya larutan
transparan ini menunjukkan telah terjadi reaksi antara larutan seng dan larutan
hidroksida pada kondisi optimal, sehingga belum terlihat adanya presipitat secara

kasat mata.

Dari hasil formulasi ini terdapat perbedaan tampilan visual larutan zinc-acetate
dengan variasi penambahan volume NaOH 0.1 M yang berbeda seperti terlihat
pada Gambar 4.1. Variasi larutan NaOH tersebut adalah sebanyak: (a) 0; (b) 3 ;
(c) 6; (d) 12; (e) 20; dan (f) 25 ml.

39
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(d) (€) (f)

Gambar 4.1. Tampilan visual larutan zinc-acetate dengan penambahan NaOH 0.1 M
sebanyak: (a) 0; (b) 3; (c) 6; (d) 12; (e) 20; dan (f) 25 ml.

Pada Gambar 4.1. dapat dilihat pengaruh penambahan NaOH 0.1 M pada 50 ml
larutan Zn-acetat 0.05 M. Kondisi awal larutan seng asetat tanpa penambahan
NaOH (a) menunjukkan larutan yang keruh. Setelah penambahan NaOH 0.1 M
dimulai dari 3 ml (b) hingga 20 ml (e), penampakan visual dari larutan semakin
jernih. Hal ini menunjukkan adanya interaksi antara seng asetat dan natrium
hidroksida hingga mencapai kondisi tepat jenuh pada penambahan 20 ml.
Melewati 20 ml, sebagaimana terlihat pada Gambar 4.1 (f), kondisi larutan
kembali mulai keruh yang menandakan larutan melewati batas jenuh, hingga
akhirnya terbentuk endapan seng hidroksida akibat konsentrasi yang melebihi
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hasil kali kelarutan. Reaksi secara umum yang terjadi pada proses pencampuran
kedua larutan tersebut dapat dilihat pada Persamaan 4.1.

(CH3COO),Zn + 2 NaOH «» 2 CH;COONa + Zn(OH), + Zn(OH).>  (4.1)

dimana presipitat seng hidroksida Zn(OH), dan Zn(OH),* terbentuk sesuai
dengan rasio stokiometri dari Zn?* dan OH" yang digunakan, yaitu ion seng
berasal dari larutan seng asetat, sedangkan ion hidroksida berasal dari larutan

natrium hidroksida, sesuai reaksi kimia pada Persamaan 4.2 dan 4.3. B
Zn** + 2 OH < Zn(OH), (4.2)
Zn** + 4 OH « Zn(OH),* (4.3)

Berdasarkan analisis formulasi NaOH yang digunakan, maka dalam penelitian ini
digunakan NaOH 20 ml untuk direaksikan dengan 50 ml Zn-acetate 0.05 M,
dimana kondisi ini adalah kondisi optimum terjadinya reaksi antara ion seng dan
hidroksida dalam kondisi yang masih berupa ion-ion terlarutnya. lon-ion tersebut
selanjutnya dapat menjadi presipitat sebagai cikal bakal terbentuknya nanopartikel
ZnO pada saat diberi perlakuan hidrotermal. Berkaitan dengan optimasi tersebut,
dengan adanya formulasi larutan prekursor tepat jenuh ini diharapkan reaksi yang
terjadi saat perlakuan pra-hidrotermal juga dapat berjalan optimal dan ukuran
nanopartikel yang dihasilkan setelah proses lanjutan berupa pengeringan dan

kalsinasi berada dalam skala nanometer.

4.1.2. Perlakuan Pra-hidrotermal

Setelah proses mixing, percobaan dilanjutkan dengan perlakuan pra-hidrotermal
dengan variasi waktu tahan larutan dalam oven 150°C, yaitu selama 0, 18, 24, 48
dan 72 jam. Sampel dengan perbedaan waktu tahan pra-hidrotermal ini
selanjutnya masing-masing dinamakan sampel O untuk 0 jam, A untuk 18 jam, B

untuk 24 jam, C untuk 48 jam dan D untuk 72 jam waktu tahan pra-hidrotermal.

Pada perlakuan pra-hidrotemal, pemberian tekanan uap dalam wadah tertutup
berupa autoclave stainless steel ini akan melarutkan kembali senyawa hidroksida

yang telah terbentuk, kembali menjadi ion Zn®* dan OH" (reaksi bergeser ke kiri
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dari Persamaan 4.2. Ketika jumlah ion Zn®* dan OH yang terbentuk telah
melewati nilai kritis yang dibutuhkan untuk membentuk kristal ZnO, maka kristal
ZnO tersebut akan menjadi presipitat dari larutan yang ada, berkaitan pula dengan
kelarutan ZnO yang jauh lebih kecil daripada kelarutan Zn(OH), pada kondisi
hidrotermal. ¥ Dengan kata lain, presipitat Zn(OH), sangat mudah bereaksi dan
membentuk kristal ZnO selama proses pra-hidrotermal, sesuai dengan reaksi

kimia pada Persamaan 4.4.
Zn*" + 2 OH « ZnO + H,0 (4.4)

Ketika konsentrasi Zn>* dan OH™ mencapai tingkat super jenuh dari ZnO, akan
terbentuk inti-inti dari ZnO dan pertumbuhan kristal dimulai. Pada tahap awal
proses, konsentrasi Zn®* dan OH  akan lebih tinggi sehingga dapat terjadi
pertumbuhan kristal pada arah yang berbeda-beda.

Untuk membuktikan mekanisme yang terjadi pada proses hidrotermal ini,
diperlukan suatu karakterisasi sebagai konfirmasi dari adanya pembentukan
nanopartikel ZnO. Proses karakterisasi larutan ini dilakukan dengan alat uji UV-
Vis Spectrophotometer - 2450 dengan tujuan untuk mengetahui tingkat absorbansi

dari suspensi yang dihasilkan setelah perlakuan pra-hidrotermal.

Pada proses karakterisasi larutan ini digunakan mode absorbansi untuk
mengetahui perbedaan energi celah pita (band gap energy, Eg) larutan dengan
pengaruh perbedaan waktu tahan pada perlakuan pra-hidrotermal yaitu selama 0,
18, 24, 48 dan 72 jam. Data yang didapatkan adalah grafik spektrum intensitas
absorbansi sebagai fungsi panjang gelombang. Selanjutnya dilakukan pengolahan
data untuk mengetahui nilai pendekatan dari energi celah pita yang dimiliki oleh
tiap larutan. Tahapan pertama adalah dengan mencari pendekatan persamaan
linear dari titik-titik tertentu dari data awal. Dengan program Microsoft Excel
dapat diperoleh persamaan linear y =mx +c yang dapat menunjukkan titik potong
dengan sumbu X atau sumbu panjang gelombang (nm). Data dari pola linear

kelima sampel larutan dapat dilihat pada Tabel 4.1
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Tabel 4.1. Panjang gelombang terukur dari grafik absorbansi sampel larutan hasil

perlakuan pra-hidrotermal dengan waktu tahan yang bervariasi

Y =mx +c Larutan Larutan Larutan Larutan Larutan

O A B C D
m = -0.032 -0.020 -0.203 -0.172 -0.195
c = 12.55 7.86 79.51 67.31 76.71

A(mm)=  388.54 388.99 391.69 392.23 393.97

Tahap kedua adalah melakukan konversi nilai panjang gelombang (nm) yang

menjadi titik potong tersebut menjadi energi (eVV) dengan Persamaan 4.5.
E = hv = hc/kA (4.5)

dimana h adalah konstanta Planck (6.626x10%); ¢ adalah cepat rambat cahaya di
udara (3x10® m/s); dan k adalah konversi satuan energi (1.6 x 10™*° eV). Nilai
energi dalam satuan elektron volt (eV) inilah yang menunjukkan energi celah pita
dari sampel, seperti yang ditunjukkan pada Tabel 4.2. Pengolahan data
selengkapnya dapat dilihat pada Lampiran 1.

Tabel 4.2. Perbandingan nilai energi celah pita larutan hasil uji spektroskopi UV-Vis

dengan perbedaan waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal

Larutan Larutan Larutan Larutan Larutan
(@) A B C D

Panjang gelombang (nm) 388.54 388.99 391.69 392.23  393.97

Energi celah pita (eV) 3.198 3.194 3172  3.168 3.154

Dari hasil pengolahan data pada Tabel 4.1 dan 4.2 didapat bahwa larutan dengan
perlakuan hidrotermal yang lebih lama akan memiliki nilai energi celah pita (Eg)
yang lebih rendah. Pada penelitian sebelumnya “®!, penurunan energi celah pita
ini menjadi indikasi adanya peningkatan kristalinitas yang disebabkan
berkumpulnya nuklei-nuklei ZnO membentuk sebuah cluster dan akhirnya

menjadi suatu butir kristalit yang padat dan teratur dengan ukuran yang lebih
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besar. Faktor ukuran ini menghasilkan terbentuknya konsentrasi nanopartikel ZnO
yang lebih tinggi ketika waktu tahan dalam perlakuan pra-hidrotermal
ditingkatkan. Untuk membuktikan pengaruh perlakuan pra-hidrotermal terhadap
nilai energi celah pita lebih jauh lagi, diperlukan proses pengeringan dan kalsinasi

yang dilanjutkan dengan karakterisasi spektroskopi UV-Vis.

4.2.  Serbuk Nanopartikel ZnO

Setelah diberikan perlakuan pra-hidrotermal, secara visual telah terlihat endapan
halus putih ketika larutan dipindahkan dari autoclave ke cawan petri. Hal ini
mengindikasikan telah terbentuk partikel ZnO dalam skala nano atau mikro yang
perlu dikonfirmasi kembali melalui proses karakterisasi setelah adanya perlakuan
larutan, yaitu pengeringan dan Kkalsinasi. Proses karakterisasi yang dapat
dilakukan untuk mengetahui kristalinitas, ukuran dan energi celah pita dari
partikel ZnO yang dihasilkan dapat dilakukan dengan uji X-Ray Diffraction
(XRD) dan spektrofotometri UV-Vis.

Pada proses pengeringan, larutan seng hidroksida yang belum bereaksi di dalam
autoclave mengalami reaksi dehidrasi, yaitu pelepasan molekul hidrat (air, H,O).
Molekul hidrat yang dilepaskan ke lingkungan berupa uap air, sebagaimana
digambarkan pada Persamaan 4.6. Proses pengeringan ini juga dibantu dengan
penggunaan pelarut alkohol yang mudah menguap pada suhu kamar, namun tidak

bereaksi secara langsung.
Zn(OH); = Zn0O + H,0 (4.6)

Dengan adanya mekanisme pengeringan ini diharapkan adanya suatu pembuktian
mengenai pengaruh ketersediaan inti atau bakalan ZnO di dalam fasa larutan
terhadap ukuran Kkristalit nanopartikel ZnO yang dihasilkan setelah proses
pengeringan, melalui karakterisasi X-Ray Diffraction. Selain itu, mekanisme
pengeringan ini juga dapat mengkonfirmasi kembali mekanisme pertumbuhan
butir saat perlakuan pra-hidrotermal yang dapat mempengaruhi nilai energi celah

pita nanopartikel ZnO.
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4.2.1. Karakterisasi XRD

Pengujian XRD dilakukan untuk mengetahui dua tipe data, yaitu kualitatif dan
kuantitatif. Dengan mengetahui posisi 20 pada tiap puncak yang terdeteksi oleh
XRD, maka dapat diketahui senyawa apa yang terbentuk dari hasil sintesis yang
dilakukan. Pada Gambar 4.2 berikut diperlihatkan contoh puncak-puncak difraksi
yang ditunjukkan oleh serbuk nanopartikel ZnO hasil pengeringan setelah

perlakuan pra-hidrotermal selama 72 jam pada suhu 150°C.
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Gambar 4.2. Puncak grafik hasil XRD yang mengkonfirmasi fasa wurtzite (l) dengan

berbagai arah kristal

Dengan menggunakan program Match! yang menggunakan Crystallography Open
Database (COD) sebagai referensi database Kisi kristal berbagai senyawa, maka
diperoleh nilai 20 yang sesuai untuk kristal ZnO. Dengan menggunakan panjang
gelombang yang disesuaikan dengan alat XRD Philips PW 1710 yaitu sebesar
1.5406 Angstrom, puncak pertama berada pada sudut 20 sebesar 31.73°
menunjukkan adanya intensitas kristalit nanopartikel ZnO dengan arah (100).
Pada puncak kedua didapatkan orientasi kristal (002) pada sudut 34.42°. Orientasi
kristal dengan intensitas terbesar untuk keseluruhan data adalah (101) pada sudut

36.22°. Puncak lain yang mengindikasikan terbentuknya nanopartikel ZnO
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berdasarkan program Match! adalah (102), (110), (103), (200), (112), (201) dan
(004) pada sudut 47.51° 56.53° 62.83° 66.3°, 67.89° 69.07° dan 72.56°. Nilai
dari sudut terdeteksi dengan arah Kisi kristal nanopartikel ZnO ini dapat dilihat
pada Tabel 4.3.

Tabel 4.3. Nilai 26 kristal wurtzite (ZnO) dengan orientasi kisi kristal yang berbeda-beda

hasil deteksi oleh program Match!

20(°) Arah
3173 (100)
3442  (002)
36.22  (101)
4751 (102)
56.53  (110)
62.83  (103)
663  (200)
6789 (112
69.07 (201)
7256 (004)

Untuk mengetahui besar kristalit hasil perlakuan pra-hidrotermal yang dilanjutkan
dengan pengeringan, perlu diketahui besar pelebaran atau broadening sampel
setelah ditembakkan sinar X. Nilai pelebaran yang dihasilkan dari hasil uji XRD
(Biotar) meliputi pelebaran kristal, pelebaran regangan, dan pelebaran instrumen.
Dengan menggunakan program peakfit, didapatkan nilai pelebaran total tersebut
yang disebut dengan full width at half maximum (FWHM). Disebabkan oleh
adanya variabel instrumen dalam penentuan nilai broadening suatu kristal maka
perlu dilakukan usaha untuk mengeliminasi atau meminimalisasi variabel tersebut,

yang dirumuskan dengan Persamaan 4.7.
Br = B total = B instrumen (4-7)

dimana Byt merupakan FWHM yang terbaca oleh program Peakfit dan Binstrumen
merupakan ketidaktelitian alat XRD Philips PW 1710 yang digunakan, yaitu
sebesar 0.205°.
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Setelah mengetahui nilai broadening dari semua peak, maka akan didapat konstanta
persamaan garis, hasil ekstrapolasi semua titik tersebut. Nilai konstanta tersebut akan
digunakan untuk menghitung besar kristalit menggunakan turunan dari Persamaan
Scherrer yang ditunjukkan pada Persamaan 4.8.

t=kr/c (4.8)

dimana k adalah ketetapan Scherrer 0.89. A adalah panjang gelombang sinar-X, yaitu

0.154056 nm, dan c adalah nilai konstanta hasil grafik pelebaran puncak difraksi.

4.2.1.1.  Hasil Pengeringan

Data XRD dari serbuk O1, B1, C1 dan D1 dapat dilihat pada Gambar 4.3.
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Gambar 4.3. Difraktogram XRD serbuk ZnO (A) hasil pengeringan dari campuran
larutan seng asetat dan NaOH yang diberi perlakuan pra-hidrotermal selama : (a) 0; (b)
24; (c) 48; dan (d) 72 jam. Masih nampak adanya puncak difraksi hydro-zincite (=) dan

seng asetat (®)
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Pengujian XRD ini bertujuan untuk mengetahui kecenderungan yang terjadi pada
kristalinitas dengan pengaruh perbedaan waktu tahan pada perlakuan pra-
hidrotermal yang cukup besar. Hasil XRD untuk sampel B1, C1 dan D1 memiliki
puncak pada nilai sudut (20) yang hampir sama. Setelah dikonfirmasi dengan
program Match!, ketiga sampel tersebut telah menunjukkan adanya struktur kristal
ZnO wurtzite. Sementara itu, pada sampel O1 tidak ditemukan indikasi bahwa
puncak yang muncul menandakan adanya struktur kristal ZnO, melainkan seng
hidroksida pada sudut (20) secbesar 32.91 dan 58.7 yang masih amorf (acak)

sehingga hampir tidak ada puncak yang benar-benar tajam.

Dari data awal XRD pada Gambar 4.2 didapatkan informasi awal yang sangat
penting untuk menunjukkan efek perlakuan pra-hidrotermal dan membuktikan
mekanisme yang terjadi saat perlakuan pra-hidrotermal tersebut. Kondisi larutan
setelah proses pencampuran (mixing) yang masih bening tanpa perlakuan pra-
hidrotermal yang kemudian dikeringkan ternyata tidak menghasilkan nanopartikel
ZnO yang kristalin, sangat jauh berbeda dengan sampel B1, C1 dan D1 yang
memiliki puncak-puncak yang sangat signifikan menunjukkan adanya kristalit
nanopartikel ZnO. Perbandingan intensitas puncak-puncak yang dihasilkan oleh
grafik tersebut menunjukkan adanya peningkatan kristalinitas nanopartikel ZnO
seiring dengan waktu tahan yang diberikan saat perlakuan pra-hidrotermal. Hal ini
bersesuaian dengan percobaan yang dilakukan oleh Aneesh et al®” dalam sintesis
nanopartikel ZnO dengan variasi temperatur saat perlakuan pra-hidrotermal

seperti yang ditunjukkan pada Gambar 4.4.
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Gambar 4.4. Hasil difraksi nanopartikel ZnO hasil sintesis dengan 0.3 M NaOH dan 0.1

M NaOH pada variasi temperatur saat perlakuan pra-hidrotermal dilanjutkan dengan

pengeringan pada oven bersuhu 60°C (0]

Pada penelitian ini juga ditemukan bahwa peningkatan besar kristalit akan diikuti

dengan peningkatan nilai kristalinitas yang diindikasikan dengan menurunnya

nilai FWHM pada sampel setelah dilakukan proses fitting menggunakan program
Peakfit atas data hasil difraksi XRD. Penurunan nilai FWHM yang terbaca oleh

Peakfit menunjukkan jumlah fasa kristal ZnO semakin bertambah dan kristalinitas

juga meningkat seiring dengan meningkatnya waktu tahan pada perlakuan pra-

hidrotermal. Data FWHM yang berhasil dideteksi dari pola difraksi XRD sampel

B1 C1 dan D1 ditunjukkan pada Tabel 4.4.

Tabel 4.4. Perbandingan nilai F'WHM pada enam puncak utama difraksi XRD pada

sampel dengan variasi waktu tahan pra-hidrotermal

Bidang FWHM (°)

Kristal Bl C1 D1
100 0.480 0.461 0.456
002 0.382 0.358 0.335
101 0.569 0.560 0.541
102 0.572 0.471 0.447
110 0.616 0.567 0.526
103 0.462 0.462 0.462

Rata-rata 0.514 0.480 0.461
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Selanjutnya dilakukan pengolahan data untuk mengukur besar Kkristalit yang
dihasilkan oleh serbuk ZnO hasil metode presipitasi dengan perlakuan pra-
hidrotermal. Hasil plot data linear berupa grafik Br cos 6 terhadap sin 6 dari

sampel B1, C1 dan D1 dapat dilihat pada Gambar 4.5.
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Gambar 4.5. Grafik persamaan linear hasil pengukuran lebar difraktogram XRD sampel

nanopartikel ZnO hasil pra-hidrotermal selama (a) 24 jam; (b) 48 jam; dan (c) 72 jam
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Dari grafik yang ditampilkan pada Gambar 4.5 didapatkan persamaan linear
berupa gradien dan konstanta dari persamaan tersebut. Selanjutnya, dengan
mensubstitusi nilai konstanta persamaan garis yang didapat dari pelebaran puncak
difraksi XRD masing-masing sampel ke dalam Persamaan 4.8, didapatkan ukuran
kristalit dari sampel dengan variasi perbedaan waktu tahan perlakuan pra-
hidrotermal. Hasil pengolahan data tersebut dapat dilihat pada Tabel 4.5.

Tabel 4.5. Perbandingan ukuran kristalit nanopartikel ZnO dengan variasi waktu tahan

perlakuan pra-hidrotermal hasil pendekatan persamaan linear

Ukuran kristalit

© k A
t=kX/c(nm)
B1  0.0331 0.89 1.5406x107° 4.14
Cl 0.0238 0.89 1.5406x10*° 5.76
D1___0.0107 0.89 1.5406x10™" 12.81

Pada analisa ini tidak didapatkan ukuran kristalit dari sampel O1 karena lebar
puncak ZnO milik sampel O1 yang diukur melalui Program Peakfit memiliki
sudut yang sangat kecil, bahkan kurang dari nilai sudut dari Binsrumen. Hal ini juga
ditunjukkan pada Gambar 4.3, dimana tidak terdapat puncak difraksi yang secara

signifikan menunjukkan adanya kristalit dengan fasa zincite maupun wurtzite.

Berdasarkan hasil pengolahan data untuk pengukuran besar kristalit, didapatkan
peningkatan ukuran Kkristalit seiring dengan peningkatan waktu tahan pra-
hidrotermal. Untuk sampel B1 dengan perlakuan pra-hidrotermal selama 24 jam
menghasilkan ukuran butir kristalit sebesar 4.14 nanometer. Sampel C1 dengan
perlakuan pra-hidrotermal selama 48 jam menghasilkan kristalit berukuran 5.76
nanometer. Sementara sampel D1 dengan perlakuan pra-hidrotermal 72 jam
menghasilkan peningkatan ukuran kristalit yang lebih signifikan, yaitu sebesar
12.81 nanometer. Peningkatan ukuran kristalit ini membuktikan mekanisme pada
saat perlakuan pra-hidrotermal dimana tekanan dan temperatur tinggi dapat
memicu terjadinya reaksi antara ion seng dan ion hidroksida membentuk inti
nanopartikel ZnO dan semakin lama waktu tahan pra-hidrotermal akan
menghasilkan inti yang lebih banyak dan pertumbuhan yang lebih intens,

sebagaimana dijelaskan oleh Aneesh et al B%.
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4.2.1.2. Hasil Kalsinasi

Data hasil difraksi sinar X dari sampel dengan variasi perlakuan pra-hidrotermal
yang dilanjutkan dengan pengeringan dan kalsinasi, yaitu sampel 02, B2, C2 dan
D2 dapat dilihat pada Gambar 4.6.
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Gambar 4.6. Difraktogram XRD serbuk ZnO (A) hasil pengeringan dilanjutkan kalsinasi
dari campuran larutan seng asetat dan NaOH hasil perlakuan pra-hidrotermal selama : (a)
0; (b) 24; (c) 48; dan (d) 72 jam.

Berdasarkan perbandingan hasil difraksi sinar X sampel O2, B2, C2 dan D2 yang
ditunjukkan pada Gambar 4.6, tidak terlihat adanya puncak difraksi yang
menunjukkan adanya senyawa selain seng oksida. Dengan kata lain, tidak
ditemukan adanya impurity (senyawa pengotor) dan hal ini mengindikasikan
tingginya kemurnian dari nanopartikel ZnO hasil sintesis. Puncak difraksi juga

terlihat semakin tajam dengan peningkatan waktu tahan pra-hidrotermal.

Keempat sampel yang difabrikasi melalui metode kimiawi basah ini menunjukkan
puncak-puncak nanopartikel ZnO dengan fasa wurtzite pada titik-titik puncak

yang sama dengan sampel hasil pengeringan. Namun pada empat sampel hasil
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kalsinasi ini dapat dilihat kristalinitas yang lebih baik dibandingkan sampel hasil
pengeringan tanpa kalsinasi. Perbedaan kristalinitas yang dihasilkan oleh sampel
hasil pengeringan dan kalsinasi ini sesuai dengan penelitian yang dilakukan oleh
Yuwono, et al “? dalam meneliti efek perlakuan pra-hidrotermal pada sintesis
TiO,, dimana proses pemanasan di atas 100°C setelah proses pengeringan sampel
dapat memunculkan pola difraksi yang lebih tajam, seperti pada Gambar 4.7.
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Gambar 4.7. Perbandingan hasil difraksi fasa anatase TiO, hasil perlakuan pra-
hidrotermal dengan variasi waktu tahan (i) O; (ii) 2; (iii) 10; (iv) 15, (v) 24 jam yang
selanjutnya (a) dikeringkan pada suhu 60°C; (b) dikeringkan dan dipanaskan kembali

pada suhu 110°C ¥4

Mekanisme yang terjadi pada proses kalsinasi adalah pemanasan serbuk seng
oksida hasil sintesis pada suhu 150°C selama 24 jam untuk menghilangkan
senyawa-senyawa selain seng oksida, seperti natrium asetat, natrium hidroksida
maupun seng asetat dengan adanya proses penguapan dari senyawa pengotor
tersebut. Sebagai hasil dari proses kalsinasi, serbuk seng oksida akan memiliki

struktur kristal yang lebih padat dan seragam dibandingkan setelah proses

pengeringan biasa.

Pada Tabel 4.6 juga diperlihatkan adanya penurunan nilai FWHM yang dimiliki
oleh setiap puncak pada sampel B2, C2 dan D2. Semakin lama waktu tahan
perlakuan pra-hidrotermal maka semakin tajam puncak difraksi yang

menunjukkan adanya peningkatan kristalinitas dari serbuk yang diperoleh.
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Tabel 4.6. Perbandingan nilai FWHM antara sampel hasil kalsinasi dengan perlakuan

pra-hidrotermal yang berbeda

Bidang FWHM (°)

Kristal 02 B2 c2 D2
100 0507 0425 0407 _ 0.386
002 0388 0436 0406  0.361
101 0683 0489 0511  0.460
102 0.568 0528 0530  0.445
110 0818 0823 0764 0588

Rata-rata 0.593 0.540 0.524 0.448

Berbeda dengan ketiga sampel lainnya, sampel tanpa perlakuan hidrotermal (O2)
memiliki nilai FWHM yang cukup besar dikarenakan perbedaan mekanisme
pembentukan nanopartikel ZnO yang dialami. Berdasarkan hasil XRD pada
Gambar 4.3, sampel O2 mulai membentuk nanopartikel ZnO yang masih amorf
saat proses pengeringan, walau sebagian besar masih dalam bentuk seng
hidroksida. Serbuk ini kemudian dipanaskan melebihi temperatur ruang untuk
menghilangkan kembali pengotor yang tersisa sehingga mulai muncul puncak-
puncak XRD yang mengindikasikan telah terbentuknya nanopartikel ZnO yang

kristalin.

Untuk mengukur besar kristalit terhadap pengaruh waktu tahan perlakuan pra-
hidrotermal dilakukan pengolahan data yang sama seperti pada sampel B1, C1 dan
D1. Dengan program Microsoft Excel, dilakukan pendekatan persamaan linear

yang diperlihatkan dengan grafik Br cos 6 terhadap sin 6 pada Gambar 4.8.
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Gambar 4.8. Hasil interpolasi pengolahan data XRD dari sampel hasil kalsinasi dengan

waktu tahan pra-hidrotermal selama (a) 0 jam; (b) 24 jam; (c) 48 jam; dan (d) 72 jam
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Konstanta yang terdapat pada persamaan linear selanjutnya digunakan untuk
mengukur pendekatan terhadap besar kristalit yang dihasilkan, sesuai dengan
Persamaan 4.8. Hasil pengukuran besar kristalit rata-rata dari setiap sampel
ditunjukkan pada Tabel 4.7.

Tabel 4.7. Hasil perhitungan besar ukuran kristalit rata-rata dari keempat sampel serbuk

ZnO hasil kalsinasi

Ukuran kristalit

Sampel c k A
t=kA/c(nm)
02 0.0395 0.89 1.54 x10™° 3.47
B2 0.02 0.89 1.54 x10°™%° 6.86
C2 0.0143  0.89 1.54 x10™%° 9.59
D2 0.099 0.89 1.54 x10™%° 13.85

Perbandingan ukuran rata-rata kristalit sampel B2, C2 dan D2 hasil kalsinasi yang
ditunjukkan oleh Tabel 4.7 menunjukkan pola yang sama dengan sampel hasil
pengeringan biasa pada Tabel 4.4. Semakin lama waktu tahan saat perlakuan pra-
hidrotermal memberi kesempatan lebih banyak untuk reaksi pertumbuhan
nanopartikel seng oksida, sehingga ukuran kristalit semakin besar dan semakin
stabil. Hasil pengukuran besar kristalit pada sampel O2 (hasil kalsinasi tanpa
perlakuan pra-hidrotermal) menunjukkan pertumbuhan yang cukup besar dari
nanopartikel ZnO melalui mekanisme pengeringan dan Kkalsinasi. Hal ini
membuktikan bahwa proses pembentukan nanopartikel ZnO dengan metode
kimiawi basah tanpa pemberian perlakuan pra-hidrotermal dapat memicu
terjadinya pertumbuhan nanopartikel yang masih amorf dan tidak stabil

dibandingkan dengan metode pra-hidrotermal.

4.2.2. Karakterisasi Spektroskopi UV-Vis

Sebagaimana yang telah dijelaskan pada subbab 4.1.2, spektrum absorbansi yang
merata pada daerah yang ditembakkan sinar UV-Vis digunakan untuk
mengestimasi nilai band-gap dari nanopartikel yang disintesis. Gambar 4.9
menunjukkan pola dari intensitas energi cahaya yang diserap sebagai fungsi dari
energi celah pita (eV) hasil sintesis nanopartikel ZnO dengan perlakuan pra-

hidrotermal 150°C selama waktu tahan yang bervariasi.
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Gambar 4.9. Perbandingan spektrum absorbansi dari sampel hasil pengeringan dengan

variasi waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal (a) 0 jam; (b) 24 jam; (c) 48 jam; dan (d)

72 jam
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Secara umum, pada sampel pada sampel O1 tidak nampak perbedaan intensitas
absorbansi yang besar, melainkan hanya pada beberapa titik yang kemudian
menurun dan meningkat kembali. Data ini memberi konfirmasi kembali seperti
pada data hasil XRD, dimana pada sampel O1 belum diperlihatkan adanya
nanopartikel ZnO yang kristalin sehingga absorbsi energi belum terlalu signifikan.
Pada grafik spektrum abosrbansi sampel O1 tersebut juga ditunjukkan adanya sisi
absorbansi lain yang lebih tajam pada panjang gelombang yang lebih kecil. Hal
ini mengindikasikan sampel hasil pengeringan tanpa adanya perlakuan pra-
hidrotermal masih didominasi oleh adanya senyawa pengotor yang memiliki nilai
energi absorbansi yang lebih besar, sebagaimana ditunjukkan pula pada hasil
difraksi Sinar X.

Pada hasil spektrum sampel B1, C1 dan D1 sudah terlihat adanya perubahan
intensitas absorbansi yang cukup signifikan pada range yang cukup luas. Blue-
shift yang terdeteksi ini merupakan efek dari quantum size confinement. Hal ini
menandakan telah terbentuk partikel ZnO yang memiliki energi celah pita untuk
bahan semikonduktor. Untuk memastikan kembali energi celah pita tiap sampel,
diperlukan suatu pengolahan data dengan pendekatan persamaan linear pada
rentang panjang gelombang tertentu. Hasil pengukuran panjang gelombang dari
keempat sampel ini diperlihatkan pada Tabel 4.8 di bawah ini.

Tabel 4.8. Pengolahan data linear untuk menentukan perbandingan energi celah pita pada

sampel hasil pengeringan

Y=mx+c O1 Bl C1 D1

m = -0.009 -0.041 -0.028 -0.04
c = 3.605 16.32 11.34 16.29
A (nm) = 400.5 401.9 402.1 402.3
E(eV)= 3.101 3.092 3.090 3.078

Dari keempat sampel yang ada, seluruhnya menghasilkan energi celah pita yang
sedikit lebih tinggi dibandingkan dengan material ruah ZnO. Hal ini sesuai dengan

prinsip material nano, bahwa material dengan ukuran nano akan memiliki energi
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celah pita yang lebih besar daripada energi milik material ruahnya, dimana energi
celah pita dari ZnO ruah adalah sebesar 3.07 eV. Berdasarkan analisis, besarnya
nilai energi celah pita ini diakibatkan oleh besarnya persentase kandungan
pengotor yang masih dimiliki oleh sampel hasil pengeringan, karena itu
diperlukan proses lanjutan untuk menghilangkan senyawa pengotor tersebut, yaitu

kalsinasi.

Berkaitan dengan pengaruh perlakuan pra-hidrotermal, semakin tinggi waktu
tahan pra-hidrotermal menunjukkan energi celah pita yang lebih rendah. Data ini
menunjukkan bahwa semakin tinggi ukuran nanopartikel ZnO hasil perlakuan pra-
hidrotermal yang lebih lama memberi pengaruh pada penurunan energi celah pita,
yang diakibatkan oleh quantum size confinement. Pengujian UV-Vis ini
mendukung hipotesis bahwa semakin lama waktu tahan pada perlakuan pra-
hidrotermal, maka pertumbuhan dan tingkat kristalinitas nanopartikel ZnO akan

meningkat sehingga energi celah pita yang dimiliki akan menurun.

4.2.2.1. Hasil Kalsinasi

Grafik spektrum absorbansi dari sampel serbuk hasil kalsinasi nanopartikel ZnO
dengan variasi waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal dapat dilihat pada Gambar
4.10.

02

Absorbansi (an.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

panjang gelombang (nm)
()

Gambar 4.10. Perbandingan spektrum absorbansi dari sampel hasil kalsinasi dengan

variasi waktu tahan pra-hidrotermal (a) 0 jam; (b) 24 jam; (c) 48 jam; dan (d) 72 jam

Universitas Indonesia
Karakterisasi nanopartikel ..., Ghiska Ramahdita, FT Ul, 2011



60

B2

1.8

Absorbansi (au.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

panjang gelombang (nun)

()
Cc2

Absorbansi (a.n.)
(=]
[re]

200 250 300 350 400 450 500 550 600

panjang gelombang (nun)
(©)
D2

0.8

Absorbansi (a.u.)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

panjang gelombang (nm)

(d)

Gambar 4.10. (lanjutan) Perbandingan spektrum absorbansi dari sampel hasil kalsinasi
dengan variasi waktu tahan pra-hidrotermal (a) 0 jam; (b) 24 jam; (c) 48 jam; dan (d) 72

jam

Dibandingkan dengan hasil spektrum absorbansi sampel O1, sampel O2 telah
menunjukkan adanya lonjakan intensitas absorbansi yang signifikan pada rentang

panjang gelombang tertentu. Hal ini menunjukkan bahwa pada proses kalsinasi,
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sampel akan mendapatkan energi termal yang mendorong terbentuknya nukleasi
dan pertumbuhan dari presipitat partikel ZnO yang semula masih amorf dan
mengandung banyak pengotor. Analisa ini didukung oleh pola difraksi yang
dihasilkan sampel O1 pada Gambar 4.3 (a) dan 4.6 (a), dimana pola difraksi O1
hanya menunjukkan adanya puncak seng asetat dan seng hidroksida, sementara

pola difraksi sampel O2 mulai menunjukkan adanya puncak ZnO yang kristalin.

Pada keempat sampel, yaitu 02, B2, C2 dan D2 dapat terlihat secara jelas adanya
lonjakan intensitas pada rentang panjang gelombang tertentu. Hal ini
menunjukkan adanya peningkatan kemurnian dari nanopartikel ZnO hasil sintesis
dengan metode presipitasi. Terbentuknya nanopartikel ZnO yang kristalin telah
berhasil dideteksi dengan menggunakan pengujian XRD dan spektrofotometri
UV-Vis. Selanjutnya diperlukan konfirmasi kembali mengenai pengaruh waktu
tahan perlakuan pra-hidrotermal terhadap energi celah pita pada sampel yang telah
mengalami Kkalsinasi. Hasil pengolahan data panjang gelombang dan konversi
terhadap energi celah pita dari keempat sampel diperlihatkan pada Tabel 4.9 di

bawah ini.

Tabel 4.9. Pengolahan data linear untuk menentukan perbandingan energi celah

pita pada sampel hasil kalsinasi

Y=mx+cC 02 B2 C2 D2
m = -0.025 -0.043 -0.035 -0.040
c = 9.90 17.40 14.32 16.28
A (nm) = 400.89 401.83 403.29 403.93
E (eV) = 3.099 3.090 3.081 3.076

Dengan membandingkan nilai energi celah pita antara keempat sampel yang
mengalami perlakuan pra-hidrotermal, maka dapat dilihat bahwa semakin lama
waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal mengakibatkan penurunan energi celah
pita. Hal ini mendukung keseluruhan data sebelumnya bahwa semakin lama
waktu tahan pada perlakuan pra-hidrotermal, maka pertumbuhan dan tingkat
kristalinitas nanopartikel ZnO akan meningkat sehingga energi celah pita yang

dimiliki akan menurun. Hal ini bersesuaian dengan metode presipitasi yang
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ditemukan oleh Spanhel dan Anderson % bahwa dengan metode kimiawi basah

ini bisa didapatkan efek dari quantum size confinement.

4.2.3. Perbandingan Ukuran Kristalit dan Energi Celah Pita Nanopartikel

ZnO Hasil Pengeringan dan Kalsinasi

Pada bagian ini akan dibahas pengaruh quantum size confinement dari sampel
serbuk ZnO yang dihasilkan melalui metode fabrikasi kimiawi basah dan
perlakuan pra-hidrotermal. Hasil data ukuran partikel dan nilai energi celah pita
yang telah didapat dari pembahasan pada subbab 4.2.1 dan 4.2.2 dapat dilihat
pada Tabel 4.10.

Tabel 4.10. Ukuran dan nilai energi celah pita dari sampel serbuk ZnO hasil perlakuan

pra-hidrotermal dengan variasi waktu tahan

Sampel t (nm) EgleV)
Bl 4.14 3.092
&l 5.76 3.090
D1 12.81 3.078
02 3.47 3.099
B2 6.86 3.090
C2 9.59 3.081
D2 13.85 3.076

Dari Tabel 4.10, sampel O2 dan B1 yang memiliki ukuran kristalit kurang dari 6
nanometer mencapai nilai energi celah pita yang cukup tinggi dibandingkan
material ruahnya yang memiliki energi celah pita sebesar 3.07 eV. Sementara itu,
sampel D1 dan D2 yang berukuran lebih dari 10 nanometer memiliki nilai energi
celah pita yang tidak terlalu jauh dibandingkan dengan yang dimiliki oleh ZnO
ruah. Data yang didapat dalam penelitian ini sesuai dengan yang dikemukakan
oleh Mikrajuddin Abdullah 1! mengenai kebergantungan lebar celah pita energi
partikel ZnO terhadap jari-jari kristalit, seperti yang ditunjukkan oleh Gambar
4.11.
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Gambar 4.11. Kebergantungan lebar celah pita energi (a) dan energi emisi luminisens

(b) partikel semikonduktor oksida terhadap jari-jari partikel.

Pada Gambar 4.11 tampak bahwa, ketika jari-jari lebih besar dari 3 nm, atau
diameter lebih besar dari 6 nm, hampir tidak terjadi perubahan nilai celah pita
energi (kurva mendekati garis datar), yang menginformasikan bahwa lebar celah
pita energi untuk partikel dengan diameter lebih dari 6 nm hampir sama dengan
lebar celah pita energi ZnO bulk. Ini berarti, variasi lebar celah pita energi hanya

efektif diamati pada partikel dengan diameter kurang dari 6 nm.

Hal ini berkesinambungan dengan hasil penelitian yang dilakukan, dimana energi
celah pita yang lebih besar dari nilai 3.090 eV berhasil dicapai oleh sampel O1
dan B2 yang memiliki diameter kristalit 3.47 dan 4.14 nanometer. Keterkaitan
antara energi celah pita dengan ukuran kristalit juga dijelaskan oleh Persamaan
Bruss pada Persamaan 3.3 (Bab 3), yaitu energi celah pita untuk material nano E
berbanding terbalik dengan nilai kuadrat dari jari-jari partikel (R).

Mengenai perbandingan hasil ukuran kristalit antara sebelum dan sesudah
kalsinasi, dapat ditelusuri bagaimana mekanisme yang terjadi saat proses tersebut
dengan variasi sampel yang telah diberikan perlakuan pra-hidrotermal dengan
waktu tahan yang berbeda. Persentase pertumbuhan butir kristalit tertera pada
Tabel 4.11 di bawah ini.
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Tabel 4.11. Persentase kenaikan ukuran kristalit sebelum dan sesudah proses kalsinasi

Sampel - Kondisi ———— Persentase Pertumbuhan (%0)
Pengeringan Kalsinasi
1) )
B 4,14 6,86 65,7
C 5,76 9,59 66,5
D 12,81 13,85 8,1

Berdasarkan persentase pertumbuhan Kristalit setelah proses kalsinasi, didapat
bahwa peningkatan waktu tahan pra-hidrotermal dapat meningkatkan pula
persentase pertumbuhan saat proses kalsinasi. Pertumbuhan saat proses kalsinasi
ini dapat terjadi karena adanya energi termal yang diterima oleh partikel untuk
berkumpul dan membentuk partikel yang lebih besar. Namun berbeda pada
sampel D hasil perlakuan pra-hidrotermal dalam waktu 72 jam, sampel ini hanya
mengalami pertumbuhan sebesar 8 %. Hal ini terjadi karena pada perlakuan pra-
hidrotermal sebelumnya yang terlalu lama, yaitu 72 jam, telah terjadi mekanisme
pengintian yang banyak dan pertumbuhan yang cukup besar, sehingga cukup
banyak konsentrasi ZnO yang telah terbentuk. Ketika dilanjutkan dengan proses
kalsinasi, partikel ZnO ini telah mencapai ukuran yang cukup optimal sehingga

pertumbuhan yang dapat terjadi cukup terbatas.
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BAB V
KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian dalam sintesis nanopartikel ZnO menggunakan
metode presipitasi dengan efek variasi waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal
terhadap karakteristik ZnO yang dihasilkan, maka dapat ditarik kesimpulan

bahwa :

1. Sintesis nanopartikel ZnO telah berhasil dilakukan dengan metode Kimiawi
basah presipitasi pada suhu yang relatif rendah dan menggunakan peralatan
yang tersedia di Laboratorium Nanomaterial Departemen Metalurgi dan
Material - Fakultas Teknik - Universitas Indonesia.

2. Semakin lama waktu tahan perlakuan pra-hidrotermal akan meningkatkan nilai
Kristalinitas dan ukuran kristalit nanopartikel ZnO yang dihasilkan, yaitu 6.86,
9.59 dan 13.85 nm untuk sampel hasil perlakuan pra-hidrotermal masing-
masing selama 24, 48 dan 72 jam, sementara sampel tanpa perlakuan pra-
hidrotermal hanya menghasilkan nanopartikel ZnO yang masih amorf dengan
ukuran kristalit 3.47 nm. Perbedaan ukuran ini memberikan efek terhadap
energi celah pita yang dihasilkan terkait dengan quantum size confinement,
dimana energi celah pita terbesar, yaitu 3.099 eV didapatkan dari sampel
dengan ukuran kristalit terkecil (3.47 nm) dan energi celah pita terkecil yaitu
3.076 eV didapatkan dari sampel dengan ukuran kristalit terbesar (13.85 nm).

3. Mekanisme vyang terjadi pada perlakuan pra-hidrotermal menghasilkan
nanopartikel ZnO dengan laju nukleasi dan pertumbuhan yang terkontrol yang
ditandai dengan turunnya nilai lebar setengah puncak (full width at half
maximum, FWHM) pada data XRD. Perlakuan pra-hidrotermal memiliki
karakteristik yang berbeda dari pasca-hidrotermal, dimana fungsi utama dalam
perlakuan pra-hidrotermal ini adalah pembentukan inti nanopartikel yang kecil
dilanjutkan dengan pertumbuhan yang stabil dan terkontrol sehingga dicapai
tingkat kristalinitas yang tinggi.
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Lampiran 1
Pengolahan Data UV-Vis
OLAH DATA UV-VIS LARUTAN

» Data Awal Spektrum Absorbansi
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o 2 © 0O

500 PO

panjang celomb ang (1uan)

w

=
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SN
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1
°
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» Pengolahan Pendekatan Linear Grafik Absorbansi
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Linear C
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» Hasil Pengukuran Titik Potong terhadap Panjang Gelombang

Y =mx+c | Larutan | Larutan | Larutan | Larutan | Larutan
O A B C D

m= -0.032 -0.020 -0.203 -0.172 -0.195

cC = 12.55 7.86 79.51 67.31 76.71

A (nm) = 388.54 388.99 391.69 392.23 393.97
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» Hasil Konversi Panjang Gelombang Terhadap Energi Celah Pita
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OLAH DATA UV-VIS SERBUK (PADATAN)

> Grafik Pendekatan Linear
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Absorbansi (a.u.)

Absorbansi (a1.)
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h

panjane gelombang (un)

Linear D2

y =-0.0335x+13.396

panjang selombang (i}

Pengolahan Titik Potong Grafik Linear terhadap Panjang Gelombang dan

Konversi terhadap Energi Celah Pita dengan Persamaan Max-Planck

Y=mx+c |Ol1 Bl C1l D1

m = -0.009 -0.041 -0.028 -0.04
c = 3.605 16.32 11.34 16.29
A (nm) = 400.5 401.9 402.1 402.3
E(eV)= 3.101 3.092 3.090 3.078
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Y=mx+c | O2 B2 C2 D2

m = -0.025 -0.043 -0.035 -0.040
c = 9.90 17.40 14.32 16.28
A (nm) = 400.89 401.83 403.29 403.93
E (V)= |3.099 3.090 3.081 3.076
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Lampiran 2
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Hasil XRD untuk Masing-masing Sampel

» Sampel O1
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» Sampel O2
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» Sampel C2

Sample C2
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Lampiran 3
Pengolahan Data Estimasi Besar Kristalit

Hasil pengolahan data dengan menggunakan program Peakfit kemudian akan
diolah kembali dengan menggunakan excel dengan memasukkan nilai sudut ¢ dan
juga nilai FWHM sebagai B(0) seperti yang ditunjukkan pada Gambar dibawah ini.
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 dibawabh ini.

kA
Bcos@

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, A 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 dapat
diperoleh dari konstanta nilai ¢ dari diagram scatter, dan 0 adalah posisi puncak
difraksi.

Berikut hasil pengolahan data dengan Program Microsoft Excel.
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