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Abstrak. Nanostruktur ZnO satu dimensi, terutama nanorods, memiliki keunggulan diantaranya mudah
difabrikasi, proses sederhana serta biaya yang relatif murah. Salah satu faktor yang mempengaruhi proses
fabrikasi nanorod ZnO adalah pH dari larutan penumbuhnya. Pada penelitian ini, ZnO akan ditumbuhkan pada
seed layer ZnO menggunakan metode self-assembly pada kondisi penumbuhan dalam lingkungan asam (acidic
growth) membentuk morfologi nanorod ZnO. Kondisi lingkungan asam dilakukan dengan menambahkan
hydrochloric acid (HCI) pada saat proses penumbuhan. Untuk mengetahui pengaruh kondisi lingkungan asam,
dilakukan variasi tingkat keasaman (pH) mulai dari 4, 5, dan 6. Hasil pengukuran X-Ray Diffraction (XRD)
menunjukkan bahwa nanorod ZnO yang terbentuk memiliki struktur hexagonal wurtzite dengan orientasi
bidang dominan pada hkl (002). Berdasarkan hasil foto Scanning Electron Microscope (SEM), pH larutan
penumbuh mempengaruhi morfologi nanorod ZnO. Ukuran diameter nanorod ZnO mengalami peningkatan
seiring dengan meningkatnya keasaman larutan penumbuh. Nanorod ZnO dengan pH 6 menunjukkan hasil
nanorod yang paling merata dengan diameter paling kecil.

Kata kunci: zinc oxide, nanorod, self-assembly, penumbuhan dalam lingkungan asam

Abstract. One-dimensional ZnO nanostructures, especially nanorods, have the advantage of being easy to
fabricate simple process, and relatively low cost. One of the factors affecting the ZnO nanorods fabrication
process is the pH of the growth solution. In this study, ZnO will be grown on the ZnO seed layer using the
self-assembly method under acidic growth conditions to form ZnO nanorods morphology. Acidic growth is
carried out by adding hydrochloric acid (HCI) during the growth process. To determine the effect of acidic
conditions, pH variations were carried out at 4, 5, and 6. The results of X-Ray Diffraction (XRD)
measurements showed that the ZnO nanorods formed had a hexagonal wurtzite with the dominant plane
orientation at (002). Based on the Scanning Electron Microscope (SEM) results, the pH of the acid solution
affect the morphology of ZnO nanorods. The diameter of ZnO nanorods increased as the acidity of the
growth solution increased. ZnO nanorods with pH 6 showed the most even nanorod results with the smallest
diameter.
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1. Pendahuluan

Dewasa ini, material semikonduktor oksida zinc oxide (ZnO) banyak digunakan karena memiliki
berbagai keunggulan. ZnO memiliki sifat elektrik dan termal yang unik, kestabilan kimia yang tinggi
[1], mobilitas elektron sebesar 100 cm*V-!s! [4], sifat optik yang transparan, fotostabilitas tinggi,
dan tidak beracun [2]. Dengan sifat-sifat unggul tersebut, ZnO banyak digunakan pada berbagai
aplikasi di bidang optoelektronika, seperti DSSC (Dye sensitized solar cells) [3], sensor gas, Light
Emitting Dioda (LED), dan degradasi fotokatalis [4]-[6].

ZnO merupakan salah satu material yang banyak difabrikasi menjadi bentuk struktur nano satu
dimensi, seperti nanorods, nanotubes, nanoflower dan lainnya. Salah satu alasan utama ZnO dibuat
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dalam berbagai bentuk adalah untuk menghasilkan luas permukaan spesifik yang besar sehingga
memungkinkan lebih banyak kontak untuk berinteraksi. Struktur nano satu dimensi dapat
menyediakan jalur transportasi langsung untuk elektron yang disuntikkan dari dye tereksitasi ke pita
konduksi semikonduktor, sehingga memperpendek jarak peleburan elektron [7]. Setiap bentuk
struktur nano dari ZnO menarik karena memiliki karakteristik yang berbeda. Struktur nanotube
memiliki struktur seperti tabung dengan ada lubang dengan area yang luas [8], sedangkan struktur
nanorod memiliki struktur kasar dimana dapat menangkap radiasi lebih tinggi dan meningkatkan
absorbtivitas [9]. Struktur nanorod juga dapat memberikan efisiensi yang lebih tinggi dibandingkan
perangkat lain. Peningkatan efisiensi dapat dikaitkan dengan konduktivitas listrik yang lebih baik
dan resistansi yang lebih tinggi terhadap rekombinasi muatan dalam struktur nanorod ZnO [4].

Beberapa peneliti telah melakukan sintesis nanorod ZnO pada substrat kaca [10]-[13]. Ching dkk
melakukan sintesis nanorod ZnO dengan metode hydrothermal pada seed layer ZnO yang
ditumbuhkan dalam larutan penumbuh dengan lingkungan asam dan basa [11] Nanorod ZnO yang
dihasilkan pada proses penumbuhan lingkungan asam memiliki kestabilan yang lebih rendah
dibandingkan dengan proses penumbuhan lingkungan basa. Vernandou dkk menyatakan bahwa pH
larutan penumbuh menjadi salah satu parameter yang dapat memengaruhi proses sintesis nanorod
ZnO [12]. Nilai pH larutan penumbuh secara signifikan mempengaruhi morfologi dan kualitas
kristal dari struktur nano ZnO [13]. Untuk mengetahui pengaruh nilai pH larutan diperlukan
penelitian dengan variasi pH dalam kondisi lingkungan asam.

Dalam penelitian ini, akan dilakukan sintesis nanorod ZnO dalam lingkungan asam dengan variasi
pH larutan penumbuh 4, 5, dan 6. Sintesis nanorod ZnO pada lingkungan asam (acidic growth)
dilakukan dengan dua tahap yaitu, membuat seed layer ZnO dengan metode sol-gel lalu proses
penumbuhan dengan metode self-assembly agar lebih mudah untuk mengontrol penumbuhan dari
nanorod ZnO. Untuk mengetahui perubahan morfologi akan dilakukan karakterisasi menggunakan
Scanning Electron Microscope (SEM) sedangkan untuk mengetahui struktur kristal nanorod ZnO
yang dihasilkan. X-Ray Diffraction (XRD).

2. Metode Penelitian

Sintesis nanorod ZnO dilakukan melalui dua tahap, yaitu sintesis seed layer ZnO dengan metode
sol-gel menggunakan teknik deposisi spin-coating dan menumbuhkan nanorod ZnO di atas seed
layer ZnO dengan metode self-assembly.

2.1 Sintesis Seed Layer ZnO

Pada penelitian ini, digunakan 0,5 M zinc acetate hexahydrate (Zn(CH3COOz)2:6H20, Aldrich,
98%) sebagai prekursor, methoxyethanol (MEA, Aldrich, 99,8%) sebagai pelarut, dan
diethanolamine (DEA, Aldrich, 98%) sebagai stabilizer. Merujuk ke penelitian yang dilakukan oleh
Celline [10], pembuatan seed layer ZnO dimulai dengan melarutkan 0,548 gram prekursor zinc
acetate ke dalam 5 ml methoxyethanol yang diaduk menggunakan magnetic stirrer pada suhu ruang.
Penggunaan methoxyethanol dilakukan untuk dapat menghasilkan material ZnO dengan kualitas
kristal yang lebih baik karena titik didih atau titik vap pelarut methoxyethanol yang lebih tinggi
dibandingkan dengan pelarut alkohol lainnya. Setelah pengadukan selama 30 menit, 5 tetes
diethanolamine (DEA) ditambahkan pada larutan prekursor dan diaduk kembali selama 30 menit.
Penambahan stabilizer berguna untuk menstabilkan larutan selama beberapa hari tanpa adanya
pengendapan dengan mengikat gugus asam dan mengontrol pH.
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Setelah diperoleh larutan ZnO yang homogen, dilanjutkan dengan proses deposisi lapisan tipis
dengan teknik spin-coating. Larutan prekursor seed layer diteteskan ke atas substrat kaca kemudian
deposisi lapisan dengan kecepatan 4000 rpm selama 30 detik. Setelah itu dilakukan proses pre-
heating pada suhu 250°C selama 10 menit diatas hot plate. Pre-heating dilakukan untuk
menghilangkan pelarut, air dan senyawa asam, serta memfasilitasi perubahan Zn(OH)2 menjadi ZnO
seiring dengan pemanasan. Selanjutnya dilakukan proses post-heating pada suhu 500°C selama 30
menit diatas /ot plate. Pemanasan akhir ini berfungsi untuk pembentukan kristal ZnO sebagai seed
layer.

2.2 Penumbuhan Nanorod ZnO

Larutan penumbuh nanorod adalah campuran larutan prekursor zinc nitrate hexahydrate
(Zn(NO:s)2:6H20, Aldrich, 98%)dan larutan hexamethylenetetramine (HMTA, Aldrich, 99%). 1,34
gram zinc nitrate hexahydrate dilarutkan dengan 40 ml DI water dan diaduk menggunakan magnetic
stirrer selama 30 menit. 0,576 gram hexamethylenetetramine (HMTA) dilarutkan dengan 40 ml DI
water diaduk menggunakan magnetic stirrer selama 30 menit. Selanjutnya kedua larutan
dicampurkan dan diaduk kembali selama 30 menit. Jumlah larutan yang digunakan mengikuti
penelitian yang dilakukan oleh Celline [10].

Pada penelitian ini dilakukan variasi pH larutan penumbuh dengan menambahkan larutas asam yaitu
0,024 M hydrochloric acid (HCl, Merck, 37%) sehingga diperoleh pH larutan penumbuh 4, 5, dan
6. Selanjutnya seed layer ZnO direndam di dalam larutan penumbuh nanorod dengan posisi face
down 45° dan disimpan di dalam oven pada suhu 100°C selama 180 menit. Lapisan yang terbentuk
dibilas dengan DI water dan methanol. Setelah itu, dilakukan proses annealing di atas hot plate pada
suhu 450°C selama 30 menit. Selanjtnya dilakukan proses karakterisasi X-ray Diffraction (XRD dan
Scanning Electron Microscope (SEM).

3. Hasil dan Diskusi

Hasil XRD lapisan nanorod ZnO yang diperoleh adalah berupa difraktogram yang disajikan pada
Gambar 1. Pola difraksi XRD menunjukkan intensitas puncak difraksi sangat tajam pada 20 = 34,38°
yang bersesuaian dengan bidang hkl (002). Puncak tersebut menunjukkan bahwa nanorod ZnO yang
terbentuk dominan mengarah ke sumbu-c dengan struktur kristal hexagonal wurtzite. Selain itu
terdapat puncak lain dengan intensitas rendah pada 20 = 62,76° dan 20 = 72,52° yang masing-masing
bersesuaian dengan bidang hkl (103) dan (004).

Dari hasil pengukuran XRD, dapat diperoleh pula parameter kisi dan ukuran bulir kristal ZnO.
Ukuran bulir kristal ZnO yang membentuk struktur nanorod dapat dihitung menggunakan
Persamaan Debye-Scherrer seperti diperlihatkan pada Persamaan (3) [6].

D= kA (1)
B sin 26

dengan B menyatakan nilai FWHM (full width at half maximum) dari puncak difraksi pada bidang
yang dipilih, £ menyatakan konstanta Scherrer yang bergantung pada bentuk kristal, nilai k£ adalah
0,9, A menyatakan panjang gelombang sinar-X yaitu sebesar 0,15406 nm, D menyatakan ukuran
kristalit dan 8 menyatakan sudut Bragg [6] Parameter kisi dihitung menggunakan Persamaan (4) [6].
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dengan nilai dj,,; ditentukan menggunakan Persamaan Bragg yang diperlihatkan pada Persamaan 5
[6]. Ukuran bulir kristal ZnO dan parameter kisi diperlihatkan pada Tabel 1.
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Gambar 1. Pola difraksi XRD nanorod ZnO
Tabel 1. Ukuran bulir dan parameter kisi kristal ZnO
Posisi puncak HkI FWHM (°) D (nm) c(A) a(Ad)
(29)
34,38 002 0,161 51,76 5,2132 3,0098

Gambar 2 menunjukkan morfologi dari nanorod ZnO yang terbentuk dengan variasi pH larutan
penumbuh. Dari hasil karakterisasi SEM tersebut terlihat bahwa struktur batang (rods) sudah
terbentuk. pH larutan penumbuh dalam proses penumbuhan nanorod ZnO dapat mempengaruhi
penyebaran dan ukuran nanorod ZnO. Semakin rendah pH larutan penumbuh nanorod, maka arah
pertumbuhan nanorod ZnO semakin tidak beraturan. Hal ini terjadi karena ketika HCI ditambahkan,
banyak terdapat ion H". Pada saat ion H* ditambahkan untuk mengurangi pH larutan, sebagian seed
layer ZnO hancur, sehingga posisi inti (nukleasi) sebagai pusat penumbuhan nanorod ZnO tidak
merata di seluruh substrat. Penyebaran nukleasi yang tidak merata ini menyebabkan terdapat ruang
kosong antara nanorod ZnO. Ruang kosong ini menyebabkan nanorod ZnO tumbuh pada arah yang
tidak beraturan [13].
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Gambar 2. Foto SEM nanorod ZnO perbesaran 5.000x untuk (a) pH 4 (b) pH 5 (c) pH 6 dan perbesaran
30.000x untuk (d) pH4 (e) pH 5 (f) pH 6
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Tabel 2. Ukuran nanorod ZnO

pH Sampel Diameter
pH4 1,2-1,7 ym
pHS 380 - 560 nm
pH6 220 — 240 nm

Seperti ditunjukkan pada Tabel 2, ukuran diameter nanorods ZnO semakin kecil seiring dengan
meningkatnya pH. Nanorod ZnO yang dihasilkan dari larutan penumbuh dengan pH 4 masih
berukuran mikro, yaitu berada di kisaran 1,2 — 1,7 um, sedangkan pada pH 5 diameter nanorod ZnO
bergeser ke ukuran submikron yaitu pada kisaran 380 — 560 nm. Pada pH 6 nanorod ZnO yang
dihasilkan mempunyai ukuran diameter paling kecil yaitu 220 — 240 nm.

Semakin sedikit jumlah HCl yang digunakan pada larutan penumbuh, ukuran diameter semakin kecil
dan sebaliknya. Banyaknya kandungan katalis asam memengaruhi proses penumbuhan nanorod
ZnOPada proses penumbuhan dengan lingkungan asam (acidic growth), larutan dengan pH yang
kecil memiliki banyak ion H" dan kandungan OH" yang sedikit. Minimnya ketersediaan ion OH"
menyebabkan Zn?* akan cenderung berikatan dengan oksigen yang sudah berada pada struktur ZnO
dan membuat diameter nanorod ZnO menjadi bertambah besar Pada pH yang rendah ada
kemungkinan seed layer terkikis sehingga distribusi ZnO tidak merata.

Sebaliknya, ketika pH meningkat larutan memiliki kandungan ion H* yang lebih sedikit dan
kandungan OH- lebih banyak Dengan demikian, masing-masing ion OH" akan berikatan dengan ion
Zn* membentuk Zn(OH): yang akan menempel pada permukaan seed layer ZnO. Kondisi ini akan
menybebakan terbentuknya kondisi ini berlangsung selama proses penumbuhan yang akan
menghasilkan nanorod ZnO dengan distribusi yang merata di seluruh permukaan seed layer, tetapi
dengan diameter yang lebih kecil

4. Kesimpulan

Sintesis nanorod ZnO telah dilakukan pada kondisi lingkungan asam dengan dua tahapan yaitu,
membuat seed layer ZnO dengan metode sol-gel lalu proses penumbuhan nanorod ZnO dengan
metode self-assembly. Hasil karakterisasi XRD menunjukkan intensitas puncak difraksi sangat tajam
pada 26 = 34,38° yang bersesuain bidang hkl (002). Puncak tajam pada (002) ini menunjukkan
kristal ZnO dominan mengarah ke sumbu-c dengan struktur kritsal hexagonal wurtzite. Seiring
dengan meningkatnya pH larutan penumbuh, mulai dari pH 4, 5, dan 6, maka menghasilkan
morfologi nanorod ZnO dengan diameter yang semakin kecil dan distribusi yang semakin merata.
Pada larutan penumbuh dengan pH 6 menghasilkan morfologi nanorod ZnO dengan diameter
nanorods paling kecil yaitu berkisar pada ukuran 220 - 240 nm dan memiliki distribusi yang paling
merata.
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