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Abstrak - Telah berhasil disintesis nanopartikel ZnO terdoping S (ZnO:S) melalui metode hidrotermal pada suhu rendah («.ﬂg
bawah 100 °C). Pada sintesis ini digunakan zink nitrat tetrahidrat dan heksamin sebagai prekursor dan tiourea sebagai
sumber sulfur dengan variasi konsentrasi 0,025 M; 0,05 M dan 0,1 M dan suhu pemanasan 90-95 °C selama 6 jam. Hasil
karakterisasi menggunakan Difraksi Sinar-X (XRD) menunjukkan senyawa hasil sintesis memiliki struktur kristal yang sama
dengan ZnO murni dan memperlihatkan terjadinya peningkatan kristalinitas dengan meningkatnya konsentrasi prekursor.
Hasil karakterisasi menggunakan SEM menunjukkan adanya perbedaan morfologi kristal pada konsentrasi prekursor yang
berbeda, dimana pada konsentrasi 0,025 M memperlihatkan morfologi kristal berupa bunga (flowers) sedangkan pada
konsentrasi 0,05 dan 0,1 M berupa batang (rods). Hasil pengukuran menggunakan EDX menunjukkan adanya puncak dari
unsur S dengan persentase massa sebesar 0,51% atm. Hal ini menunjukkan bahwa senyawa hasil sintesis mengandung unsur
S atau telah terbentuknya nanopartikel ZnO terdoping S (ZnO:S).

Kata Kunci: nanopartikel ZnO, doping, hidrotermal, Sulfur, prekursor

1. Pendahuluan

Nanopartikel ZnO ‘merupakan material semikonduktor
tipe-n dengan celah pita energi (bandgap) 3,3-3,7 eV,
mempunyai karakteristik transmitansi yang tinggi,
konduktivitas listrik, sifat adhesi dan kekerasan, serta
mempunyai kestabilan kimia dan mekanik yang baik [4].
Material ini banyak digunakan dalam berbagai aplikasi,
antara elekironik, energi, katalis, bioteknologi, kesehatan
dan sektor lingkungan [1]. Sebagai contoh, nanomaterial
ZnO diaplikasikan dalam tabir surya (sunblock), pasta
gigi, pelapis saniter, pelapis serat tekstil, katalis, aditif
bahan bakar dan bahkan produk makanan [7].
Nanopartikel ZnO dapat disintesis dalam skala besar
dengan biaya murah melalui metode sintesis berbasis
larutan seperti presipitasi secara kimia, sol-gel, reaksi
solvotermal atau hidrotermal.

Akhir-akhir ini, modifikasi sifat-sifat struktur nano ZnO
dengan melibatkan pengotor menjadi isu penting pada
penelitian material nano berbasis ZnO. Mendoping
unsur-unsur  selektif kedalam struktur ZnO dapat
meningkatkan sifat-sifat listrik, optik, dan magnetik yang

sangat penting -pada berbagai aplikasi. material nano
berbasis ZnO [8]. Namun, kurangnya perhatian. terjadi
pada pendopingan anion-anion khususnya unsur-unsur
kalkogen. Doping S pada ZnO difokuskan untuk
memodifikasi sifat listrik dan optik karena perbedaan
keelektronegatifan dan ukuran antara S dan O. Akibat
perbedaan besar antara stabilisasi S dan temperatur
pertumbuhan ZnO, § jarang didoping pada ZnO. Namun,
beberapa peneliti telah mensintesis nanopartikel ZnO
terdoping S [9]. Yoo et al melaporkan sintesis film ZnO
terdoping S melalui metode deposisi laser [10]. Geng et
al melaporkan nanowires ZnO terdoping S yang
terdistribusi secara acak menggunakan metode evaporasi
termal [5]. Bae et al melaporkan sintesis nanowires
terdoping S melalui metode CVD [2]. Shen ef al telah
melakukan sintesis nanowires ZnO terdoping S melalui
metode konversi larutan dan Cho ef a/ juga telah
berhasil mensintesis nanostar ZnO terdoping S melalui
metode hidrotermal pada suhu rendah [3, 8].

Pada penelitian ini, dilakukan sintesis nanopartikel ZnO
terdoping S menggunakan metode yang menganut pada
metode yang dilakukan oleh Cho ef al. Namun pada
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penelitian ini dilakukan modifikasi dengan tidak
menggunakan kristal ZnO sebagai bibit dan waktu
pemanasan pada suhu 90-95 °C selama 6 jam. Proses
sintesis dilakukan menggunakan prekursor zink nitrat
tetrahidrat dan heksamin serta tiourea sebagai sumber
unsur S dengan variasi konsentrasi 0,025 M; 0,05 M dan
0,1 M. Senyawa hasil sintesis kemudian dikarakterisasi
menggunakan Difraksi Sinar-X (XRD) dan SEM-EDX.

2 Metode Penelitian

Bahan yang digunakan pada penelitian ini adalah zink
nittat  tetrahidrat  (Za(NO,),4H,0),  heksamin
(heksamethyl tetramin) / CgH,,N,), tiourea (SC(NH,),),
ultrapure water. Alat yang digunakan pada penelitian ini
adalah botol bertutup, alat gelas, kertas saring, neraca
analitik, termometer, oven, X-Ray Dijﬁaction (XRD),
Scanning Electron Microscope-Energy Di&persiVe X-Ray
(SEM-EDX).

Nanopartikel ZnO:S disintesis menggunakan metode
hidrotermal pada suhu rendah (modifikasi metode Cho et
al, 2011)  dimana 100 mL larutan zink pitrat
(Zn(NOs),.4H,0) 0,025 M dan 100 mL larutan heksamin
/ (C¢H2Ny) 0,025M dimasukkan ke dalam botol bertutup
lalu ditambahkan dengan 100 mL larutan tiourea
(SC(NH,),) 0,025 M (rasio perbandingan 1:1:1).
Kemudian campuran ini dipanaskan dalam oven pada
suhu 90-95 °C selama 6 jam. Endapan yang dihasilkan
kemudian dicuci beberapa kali dengan ultrapure water
lalu disaring. Endapan yang telah dicuci dipanaskan
kembali di dalam oven pada suhu 98 °C selama 4 jam.
Pada sintesis nanopartikel ZnO:S ini dilakukan variasi
konsentrasi tiourea (0,025 M; 0,05 M dan 0,1 M) untuk
mempelajari sifat dan morfologi kristal dari nanopartikel
ZnO:S yang dihasilkan.

3. Hasil dan Pembahasan

3.1.Sintesis Nanopartikel ZnO terdoping S (ZnO:S)

Pada sintesis ini zink nitrat dan heksamin berfungsi
sebagai prekursor sedangkan tiourea berfungsi sebagai
sumber sulfur yang akan didoping untuk menghasilkan
nanopartikel ZnO:S. Zn(NO3)2.6H20 sebagai sumber
ion Zn*" dan heksamin sebagai buffer pH dengan
melepaskan ion-ion OH  secara lambat melalui

dekomposisi termal. Ketika heksamin ditambahkan ke

larutan Zn(NO3)2, tidak ada endapan yang terjadi,
namun ketika suhu meningkat endapan Zn(OH)2
terbentuk. Inti ZnO terbentuk dari endapan yang
terdeposisi dan kemudian tumbuh menjadi  kristal.
Senyawa yang dihasilkan pada sintesis ini berupa serbuk
berwarna kuning muda- dengan berat rendemen pada
konsentrasi 0,025 M sebesar 12,65%, konsentrasi 0,05 M
sebesar 10,5%-dan pada konsentrasi 0,1 M didapatkan
rendemen sebesar 8,35%..

3.2 Karakterisasi nanopartikel ZaO:S

Senyawa - hasil . sintesis dikarakterisasi  dengan
menggunakan difraksi . sinar-X (X-Rays Diffraction,
XRD) untuk mengetahui struktur kristal dengan melihat
indeks dari puncak-puncak yang muncul, kemudian
dibandingkan dengan pola difraksi standar dari ZnO yang
terdapat pada data Powder Diffraction File (PDF) yaitu
JCPDS  No. 36-1451.  Dari hasil karakterisasi
menggunakan XRD, didapatkan puncak-puncak  yang
merupakan puncak karakteristik dari senyawa ZnO murni
serta fidak terlihatnya puncak-puncak lain sebagai
pengotor seperti serbuk Zn, sulfur dan ZnS (Gambar 1).
Hal ini menunjukkan bahwa senyawa yang disintesis
merupakan produk ZnO dengan tingkat kemurnian tinggi.
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Gambar 1. Pola difraksi nanopartikel ZnO:S pada
konsentrasi prekursor 0,025 M; 0,05 M dan 0,1 M

Berdasarkan difraktogram yang terdapat pada Gambar 1
ditemukan adanya peningkatan intensitas puncak refleksi
dengan meningkatnya konsentrasi prekursor. Hal ini
menunjukkan terjadinya peningkatan kristalinitas dari
nanopartikel ZnO:S yang dihasilkan dengan adanya
peningkatan konsentrasi prekursor.
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Adanya peningkatan kristalinitas nanopartikel yang
disintesis dengan meningkatnya konsentrasi prekursor
juga didukung oleh hasil karakterisasi morfologi kristal
menggunakan Scanning Electron Microscope (SEM)
seperti yang terdapat pada Gambar 2. Berdasarkan
Gambar 2 dapat dilihat adanya perbedaan morfologi
kristal baik ukuran maupun bentuk dengan meningkatnya
konsentrasi prekursor dan tiourea yang digunakan.
Nanopartikel ZnO:S yang disintesis pada konsentrasi
0,025 M (rasio zink nitrat, heksamin dan tiourea 1:1:1)
menunjukkan morfologi kristal yang- berbentuk bunga
(flowers) sedangkan pada konsentrasi yang lebih tinggi
yaitu 0,05 M dan 0,1 M menunjukkan ukuran kristal
dengan diameter yang lebih besar dan berbentuk batang
(rods). Hal ini disebabkan karena ketika konsentrasi
prekursor  ditingkatkan, maka proses  nukleasi
nanopartikel menjadi lebih cepat dari pada pembentukan
inti pada tahap awal, kemudian inti-inti ini akan
mengumpul bersama-sama membentuk kristalit [6].

. ] ;é 2 - &
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Gambar 2. Foto SEM nanopartikel ZnO:S pada berbaggi‘
konsentrasi(a) 0,025 M (b) 0,05 M (c) 0,1 M

Pengukuran menggunakan Energi Dispersive X-ray
Fluoresens (EDX) dilakukan untuk memperoleh
komposisi dari senyawa yang disintesis (produk ZnO).
Gambar 3 menunjukkan adanya puncak-puncak dari Zn,
O dan S dengan jumlah persentase massa unsur S sebesar
0,51 % atm. Adanya puncak dari S menunjukkan bahwa
nanopartikel ZnO yang disintesis terdoping unsur Sulfur
(terbentuknya nanopartikel ZnO:S).
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Gambar 3. Spektrum EDX ZnO:S pada konsentrasi
prekursor 0,1 M dan suhu 98 °C

Pada sintesis nanopartikel ZnO:S ini, tiourea pada larutan
mengalami reaksi dekomposisi balik untuk menghasilkan
CH;N, dan H,S. CH;N, yang terbentuk Dbereaksi
langsung dengan H,0 pada suhu tertentu menghasilkan
NH; dan CO, Sehingga proses pembentukan
nanopartikel ZnO terdoping S (ZnO:S) dapat dinyatakan
melalui reaksi berikut ini:

NH,CSNH, <> CH,N, + H,$

CH,N, + 2 H,0 < 2NH; + CO,

H,S —» H' +HS

HS - H +§”

Zn0+2H" - Zn™ + H,0

Zn* +8* — 7ZnS

ZnS+H" — Zn*' + HS
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Larutan tiourea bersifat asam disebabkan oleh lepasnya
H" dari tiourea dan ZnO secara perlahan terlarut dalam
larutan dan melepaskan ion-ion Zn’* Kemudian ion-ion
Zn** bereaksi dengan. i‘on-viansbz' membentuk ZnS pada
permukaan ZnO. Dengan bertambahnya waktu reaksi,
Zn0 secara lambat melarut dan unsur-unsur S secara

bertahap dimasukkan ke dalam struktur ZnO dan

akhirnya terbentuk nanopartikel ZnO terdoping S
(ZnO:S) [8].

4. Kesimpulan
4.1. Simpulan.

Nanopartikel ZnO terdoping S (ZnO:S) telah
berhasil disintesis melalui metode “sederhana
yaitu hidtrotermal pada suhu rendah dengan
variasi konsentrasi precursor dan tiourea.
Karakterisasi menggunakan difraksi sinar-X
dan SEM menunjukkan terjadmya peningkatan
kristalinitas dengan meningkatnya konsentrasi
prekursor dan adanya perbedaan morfologi

kristal pada konsentrasi yang -berbeda-beda.

Perbedaan morfologi Kristal memungkinkan
terjadinya perbedaan sifat dan aplikasi dari
nanopartikel ZnO:S yang dihasilkan sehingga
perlu dikaji lebih lanjut. Metode sintesis ini
dapat dikembangkan sebagai metode untuk
menghasilkan nanopartikel berbasis  ZnO
dengan unsur-unsur doping yang lain.
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