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DEPOSISI LAPISAN TIPIS ZNO:AG DENGAN METODE SOL-GEL
DAN APLIKASINYA PADA DEGRADASI ZAT WARNA PADA
LIMBAH TEKSTIL

Sheilla Rully Anggita® dan Heri Sutanto®”
'Prodi Magister Ilmu Fisika, Fakultas Sains dan Matematika, Universitas Diponegoro.
2 Laboratorium Fisika Material, Jurusan Fisika, Fakultas Sains dan Matematika, Universitas
Diponegoro
* Email : Sheilla.rully@yahoo.com

Abstrak

Salah satu penyebab kurangnya ketersediaan air bersih adalah polusi air dari zat warna akibat pembuangan
limbah industri tekstil. ZnO adalah bahan semikonduktor yang baik digunakan sebagai fotokatalis untuk
mendegradasi limbah zat warna. Dengan penambahan doping Ag dapat meningkatkan aktivitas fotokatalitik
dalam proses degradasi. Pada penelitian ini pengaruh penambahan doping Ag pada lapisan tipis ZnO yang
ditumbuhkan di atas substrat kaca menggunakan metode thermal spray coating terhadap fotodegradasi zat
warna Methylene blue 10 ppm telah diteliti. Dalam proses fotodegradasi dilakukan variasi lama penyinaran
matahari. Sifat optik lapisan ZnO:Ag dikarakterisasi dengan menggunakan spektroskopi UV-Vis. Hasil
penelitian menunjukkan bahwa doping perak yang diberikan pada ZnO akan mempersempit band-gap-nya
sehingga dapat meningkatkan aktifitas fotokatalis yang ditunjukkan dengan besarnya prosentase degradasi
zat warna Methylene blue. Dari hasil penelitian juga didapatkan bahwa semakin lama penyinaran maka
semakin besar prosentase degradasi zat warna methylene blue.

Kata kunci: Semikonduktor, Fotokatalis, ZnO, doping Ag, energi band-gap, degradasi.

PENDAHULUAN

Limbah industri menjadi meningkat seiring
dengan perkembangan manufaktur. Salah satu
jenis limbah industri ini adalah limbah zat
warna tekstil [1]. Dengan meningkatnya
limbah zat warna tekstil tanpa disertai tindakan
yang tepat untuk menanganinya, maka
ketersediaan air  bersih akan  semakin
berkurang.

Fotokatalisis heterogen saat ini sedang
dianggap sebagai teknik yang menjanjikan
untuk pemurnian air dibandingkan dengan
metode konvensional lainnya [2,3]. Salah satu
material yang menyediakan banyak
keuntungan dalam berbagai aplikasi terutama
untuk fotokatalis adalah Zinc Oxide (ZnO) [4].
ZnO merupakan material semikonduktor tipe-n
yang memiliki lebar energi gap sebesar 3,37
eV dan energi ikat inti sebesar 60 meV [5].
Proses fotokatalis tersebut terjadi apabila
energi dari sinar yang diberikan sesuai dengan
energi celah pita (band gap energy) dari
material semikonduktor, sehingga akan terjadi
transformasi kimia [6].

Akhir-akhir ini, penelitian tentang ZnO
makin sangat berkembang. Dengan
menyisipkan nanostruktur logam transisi ke
dalam ZnO, merupakan metode yang efektif
untuk menyesuaikan tingkat energi ZnO.
Dengan meningkatkan konsentrasi doping
logam transisi pada ZnO, sehingga tingkat
energinya akan berubah maka dapat
meningkatkan sifat fisik maupun sifat optiknya
[7]. Pada penelitian sebelumnya dilakukan
dengan mendoping perak (Ag) pada ZnO dapat
meningkatkan  aktifitas fotokatalitik  [8].
Banyak metode yang telah dilakukan untuk
deposisi lapisan tipis, seperti atom beam
sputtering, combustion, spray pyrolisis, sol-gel,
metal organic chemical vapor deposition,
pulsed laser deposition, spray coating dan lain-
lain.

Sehingga dari latar belakang permasalahan
yang ada, maka dalam penelitian ini akan
dilakukan pemberian doping Ag pada lapisan
tipis ZnO yang dideposisi di atas substrat kaca
menggunakan metode sol gel dengan teknik
thermal spray-coating yang berfungsi sebagai
fotokatalis dalam mendegradasi zat warna
Methylene Blue. Sehingga akan dipelajari sifat
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optisnya dan pengaruhnya dalam mendegradasi
zat warna Methylene Blue.

METODE PENELITIAN

Penelitian ini dibagi menjadi 3 tahap,
yaitu: proses pembuatan sol gel ZnO dan
Zn0:Ag, proses pelapisan ZnO dan ZnO:Ag
pada subtract kaca, karakterisasi lapisan
Zn0:Ag menggunakan spektrofotometer UV-
Vis serta pengujian zat warna Methylene Blue
hasil degradasi dengan UV-Vis.

Proses pembuatan larutan ZnO serta
Zn0O:Ag dilakukan dengan menggunakan
metode sol-gel. Mekanisme pembuatan larutan
tersebut vaitu; Zinc Asetat di hidrat (Zn.(
COOCHj5),.2H,0)  dilarutkan ke dalam 2-
Propanol (CH;CH(OH)CH;) pada temperatur
ruang dengan konsentrasi dari Zinc Asetat 0,3
M. Kemudian MEA diteteskan ke dalam
larutan dan diaduk menggunakan pengaduk
magnetik pada temperatur 70°C selama 30
menit, sehingga menjadi sol-gel ZnO. Untuk
mendapatkan sol-gel ZnO:Ag, larutan ZnO
kemudian ditambahkan doping Ag dengan
konsentrasi 2%, 3%, 4%, dan 5% dan proses
pengadukan dilanjutkan hingga didapatkan
larutan sol-gel yang homogen sekitar 30 menit.

Sebelum proses deposisi, substrat kaca
dibersihkan terlebih dahulu dengan metode
RCA (Radio Corporation of Amerika) yaitu
kaca dicuci dengan aceton dan metanol selama
10 menit dengan sistem pencuci ultrasonik
untuk menghilangkan pengotor organik seperti
lemak dan minyak. Selanjutnya kaca dicuci
dengan Aquabides selama 8 menit dan
dikeringkan dengan kompresor.

Substrat kaca yang telah kering
diletakkan diatas hot plate dengan suhu 400°C
selama 10 menit. Kemudian proses deposisi
lapisan tipis ZnO dan ZnO:Ag diatas substrat
kaca dilakukan dengan teknik thermal spray
coating yaitu substrat di spray dengan larutan
sol-gel ZnO secara merata dengan suhu 400°C.
Perlakuan yang sama juga diberikan untuk
penyemprotan ZnO : Ag di atas substrat kaca.
Setelah proses deposisi, annealing dilakukan
dengan suhu 400°C selama 1 jam.

Hasil pengujian sifat optis lapisan ZnO
dan ZnO:Ag menggunakan Spektrofotometer
UV-Vis (UltraViolet-Visible) menghasilkan
hubungan antara absorbsi lapisan ZnO dan
Zn0O:Ag terhadap panjang gelombang antara
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Deposisi Lapisan Tipis Zno..

200-800 nm. Data yang diperoleh digunakan
untuk menentukan transmitansi dan celah pita
energi, serta dibuat grafik hubungan antara
panjang gelombang (hm) dengan transmitansi.

Larutan methylene blue 10 ppm dengan
volume 100 ml, diletakkan di dalam wadah
yang telah berisi lapisan ZnO dan ZnO:Ag.
Selanjutnya pada proses fotodegradasinya
dilakukan penyinaran matahari dengan variasi
lama penyinaran 1, 2, 3 dan 4 jam. Kemudian
sampel dikarakteriasi menggunakan UV-Vis
1240 SA (Ultra Violet-Visible) untuk
mengetahui absorbansi zat warna dari hasil
fotodegradasi zat warna dan spektrum panjang
gelombang dari Methylene Blue.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Penelitian ini bertujuan untuk membuat
lapisan ZnO:Ag di atas substrat kaca dengan
variasi  persen Ag untuk mengetahui
karakteristik sifat optis serta variasi lama
penyinaran  matahari  untuk  mengetahui
pengaruhnya dalam mendegradasi zat warna
methylene blue. Lapisan ZnO:Ag dengan
variasi konsentrasi Ag 2%, 3%, 4% dan 5%
yang diannealing dengan temperature 400°C
selama 1 jam telah dilakukan, lapisan ZnO:Ag
yang telah terbentuk kemudian dikarakterisasi
menggunakan UV-Vis untuk mengetahui nilai
celah pita energi. UV-Vis 1240SA (Ultra
Violet-Visible) digunakan untuk mengetahui
nilai absorbansi dan panjang gelombang
methylene blue ebelum dan setelah ditreatment.

Gambar 1. LapisanZnO:Ag yang ditumbuhkan
pada Temperatur annealing 400°C dengan variasi %
Ag (a) blank, (b) ZnO, (c) 2%, (d) 3%, (¢) 4% dan

() 5%

Gambar 1 menunjukkan lapisan ZnO:Ag
yang telah ditumbuhkan pada substrat kaca
menggunakan metode spray coating dengan
variasi persen Ag dengan suhu annealing 400
°C selama 1 jam.
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Pengujian UV-Vis dilakukan dengan
menggunakan mesin  UV-Vis Spektrometer
Lambda 25 Perkin Elmer. Dari hasil pengujian
UV-Vis didapatkan data hubungan absorbansi
terhadap panjang gelombang penyinaran UV-
cahaya tampak, yaitu dalam rentang 200-800
nm. Data ini diolah untuk mendapatkan nilai
celah pita energi masing-masing sampel,
sehingga dapat diketahui pengaruh
penambahan doping perak terhadap nilai celah
pita energi dari masing-masing sampel.

Spektrum absorbsi UV-Vis Lapisan
Zn0O:Ag menggunakan Spektroskopi UV-Vis
(Ultra Violet-Visible) dengan variasi % Ag
diberikan pada gambar 2.
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Gambar 2 Spektrum absorbsi UV-Vis lapisantipis dengan variasi
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Dari hasil spektrum absorbansi lapisan
ZnO:Ag menunjukkan serapan paling tinggi
berkisar pada panjang gelombang 350-360 nm.
Puncak absorbansi untuk lapisan ZnO:Ag
bergeser ke panjang gelombang yang lebih
besar jika dibandingkan dengan lapisan ZnO.
Pergeseran puncak absorbansi ini disebabkan
karena meningkatnya persen doping Ag yang
diberikan, hal ini mengacu pada persamaan
hukum Lambert-Beer seperti persamaan (1):

-log T=A=¢b C 1)

Dengan T adalah transmitansi, A
adalah  absorbansi, ¢ adalah absorptivitas
molar (Mem™), b adalah tebal kuvet (cm) dan
C adalah konsentrasi larutan (M).

Dari persamaan tersebut menyatakan
bahwa nilai absorbansi sebanding dengan
konsentrasi larutan, dan konsentrasi larutan
ekivalen dengan prosentase doping Ag yang
yang ditambahkan. Jadi dapat dikatakan bahwa

Zn0:Ag 3%

semakin besar prosentase doping Ag Yyang
ditambahkan, maka semakin besar pula
kemampuan absorbansinya.

Transmitansi lapisan ZnO:Ag juga
dihitung menggunakan persamaan (4) yang
ditunjukkan pada gambar 3.
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Gambar 3 Transmitansi UV -Vis lapisan tipis dengan variasi YoAg
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Dari gambar 3 terlihat bahwa hasil
pengujian sifat optis lapisan ZnO:Ag
menunjukkan semua sampel lapisan ZnO:Ag
memiliki transmitansi yang lebih dari 80% dan
tranmitansi ini mengalami kenaikan tajam pada
panjang gelombang 350-360 nm yang mana
rentang tersebut merupakan rentang panjang
gelombang sinar UV (200 nm - 400 nm). Nilai
transmitansi  ZnO:Ag ini lebih tinggi jika
dibandingkan dengan nilai tranmitansi ZnO
yang hanya 70%. Hal ini dikarenakan
terjadinya difusi ion Ag" ke dalam kisi ZnO
yang melewatkan cahaya pada panjang
gelombang vyang lebih tinggi. Perubahan
transmitansi yang cukup tajam pada rentang
panjang gelombang ultraviolet (350-360 nm)
sebagaimana ditunjukkan pada gambar 3
menunjukkan bahwa lapisan tipis disusun oleh
material dengan stoikiometri kimia yang relatif
homogen [9].

Celah pita energy ZnO:Ag pada
temperature annealing 400°C diperoleh dengan
pengeplotan data absorbsi menggunakan
persamaan transisi langsung (direct bandgap)
seperti persamaan (2):

ah® = A(h® — E,) /2 @)

3|FM 11
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Plot (a¢hv)® vs hv ditunjukkan pada
gambar 4, dengan mengekstrapolasi bagian
linier dari kurva ke garis absorbsi nol
memberikan nilai celah pita energi untuk
transisi langsung.

Celah Pita Energi

4E+10

y=BE+11x- 2E+412
R?=0.990

=]

(ahv)(eV/mp*

S

Eg=3,105eV

(hu)(eV)
Gambar 4. Plot (¢hv)? vs hv lapisan ZnO:Ag 4%.

Gambar 4 memperlihatkan nilai celah
pita energy ZnO dengan doping Ag 4%.
Rekapitulasi besar nilai celah pita energi untuk
% Ag lainnya diberikan oleh tabel 1.

Tabel 1 Nilai celah pita energi.

Sampel Ene(rg\i/)G ap
ZnO 3,347
Zn0O:Ag 2% 3,114
Zn0O:Ag 3% 3,112
Zn0O:Ag 4% 3,105
Zn0O:Ag 5% 3,102

Penurunan celah pita energi ZnO
seperti yang ditunjukkan pada table 1
dikarenakan adanya penambahan doping perak
(Ag) yang memiliki celah pita energi sekitar
1,2-1,46 eV [10,11]. Dengan adanya doping
perak yang memiliki celah pita energi lebih
kecil menyebabkan terbentuknya suatu celah
tambahan yang mempengaruhi penurunan lebar
celah pita pada ZnO dan dapat meningkatkan
efisiensi fotokatalitiknya. Dengan mengecilnya
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lebar celah ZnO akibat adanya doping Ag,
maka semakin sedikit energi foton yang
dibutuhkan untuk mengeksitasi elektron.

Elektron-elektron yang dihasilkan ini
memiliki peran penting dalam aplikasinya
untuk fotodegradasi. Elektron-elektron yang
dihasilkan akan bereaksi dengan oksigen untuk
menghasilkan radikal anion superoksida.
Sedangkan hole-hole akan bereaksi dengan
molekul air untuk menghasilkan radikal
hidroksil. Kedua radikan reaktan ini saling
bekerja sama untuk menguraikan senyawa
organik. Dengan adanya doping Ag dapat
meningkatkan efisiensi fotokatalitiknya dengan
mencegah terjadinya rekombinasi, sehingga
fotogenerasi elektron pada pita konduksi ZnO
dapat berpindah ke partikel Ag [4].

Pada  penelitian ini pengujian
fotodegradasi dilakukan untuk mengetahui
kemapuan aktivitas dari fotokatalis
ZnO:Agterhadap zat warna Methylene Blue 10
ppm. Proses fotodegradasi memerlukan 3
komponen utama sumber cahaya (foton),
senyawa target, dan fotokatalis. Dalam
penelitian ini, sumber cahaya berasal dari sinar
matahari. Sinar matahari memancarkan cahaya
tampak, infra merah dan sinar UV. Senyawa
target adalah larutan zat warna Methylene Blue
dan fotokatalisnya berupa lapisan tipis ZnO:Ag
4%.

Hasil pengukuran dengan spektrometer
UV-Vis larutan control Methylene Blue
diperoleh panjang gelombang maksimum 664
nm yang dari spektra serapan UV-Vis 1240SA.

Reaksi fotodegradasi dilakukan dengan
menjemur wadah yang berisikan lapisan tipis
Zn0O:Ag 4% yang dicelupkan ke dalam 100 ml
larutan zat warna methylene blue 10 ppm
dibawah sinar matahari dengan variasi waktu
penyinaran 1, 2, 3, dan 4 jam.

Hasil yang diperoleh dari penelitian
menunjukkan bahwa lapisan ZnO:Ag 4%
merupakan material fotokatalis yang mampu
mendegradasi zat warna methylene blue, hal ini
ditunjukkan dengan prosentase degradasi zat
warna Methylene Blue. Berikut grafik yang
menunjukkan besarnya prosentase degradasi
zat warna Methylene Blue oleh ZnO:Ag 4%.
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Grafik 1. Prosentase degradasi Methylene Blue oleh
ZnO:Ag 4%

Untuk menghitung besarnya prosentase
degradasi adalah dengan persamaan persamaan

3)
% degradasi=(C,-C;)/C,x 100% 3

dengan C, adalah konsentrasi awal, C, adalah
konsentrasi akhir [4].

Terlihat bahwa  semakin  lama
penyinaran yang dilakukan maka semakin
meningkat  pula  prosentase  degradasi
Methylene Blue. Dengan lama penyinaran 4
jam ZnO:Ag 4% mampu mendegradasi
Methylene Blue hingga 97,37%. Dari pengaruh
lamanya waktu akan berpengaruh juga
terhadap intensitas cahaya matahari yang
terserap. Semakin lama waktu radiasi maka
semakin besar intensitas cahayanya, sehingga
akan lebih banyak energi foton yang
menyebabkan perubahan aktivasi foton pada
zat warna akan meningkat [12]. Hal inilah yang
menyebabkan semakin lama waktu prosentase
degradasi zat warna semakin meningkat pula.

KESIMPULAN

Deposisi lapisan ZnO:Ag telah berhasil
ditumbuhkan di atas substrat kaca dengan
metode thermal spray coating, dengan variasi
doping Ag adalah 2%, 3%, 4% dan 5%.
Semakin besar persentase Ag yang di doping
maka nilai absorbsinya cendrung semakin
meningkat dan semakin kecil nilai celah pita
energinya. Pengujian fotodegradasi lapisan
ZnO:Ag pada larutan Methylene Blue
menunjukkan bahwa fotokatalis ZnO:Ag
mampu mendegradasi zat warna methylene
blue mencapai 97,37% dengan lama waktu
penyinaran 4 jam. Semakin lama waktu

penyinaran  semakin  besar

degradasinya.

prosentase
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