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Abstrak

Pada penelitian initelah dilakukan deposisi lapisan tipis ZnO berstruktur nano dengan menggunakan
teknik Ultrasonic SprayPyrolysis (USP) diatas substrat kaca Indium Tin Oxide (ITO) selama 15 menit
pada suhu450°C. Zinc Acetate Dyhydrate [Zn(CH3COO).] digunakan sebagai prekursor Zn dengan
variasi konsentrasi prekursor 0.1Mdan 0.4M. Lapisantipis ZnO telah dikarakterisasi menggunakan X-
Ray Diffractometer (XRD), Uv-Vis Spectrofotometer, dan Scanning Electron Microscope (SEM) untuk
menganalisis struktur kristal, absorbansi, dan struktur morfologi. Berdasarkan Inorganic Crystal
Structure Database (1CSD) nomor #98-003-1060 dan #98-005-7478, pola X-Ray Diffraction (XRD) dar
lapisan tipis ZnO memiliki struktur polikristal hexagonal wurtzite dengan space group P6smc. Uji Uv-
Vis untuksampel dengan konsentrasi 0.4M menunjukkanadanya peningkatan intensitas absorbansi
palingdominan pada ~320 nm. Sehingga dapat diprediksikan sampel memiliki besar celah energi
sebesar 3.2 eV.

Kata-kata kunci: lapisan tipis ZnO, ultrasonic spray pyrolysis, struktur kristal, absorbansi, celah
energi.

Abstract

In thisstudy, we havedeposited nanostructured ZnO thin films using the Ultrasonic Spray Pyrolysis
(USP) methodon an Indium Tin Oxide (ITO) glass substrate for 15 minutes at 450°C. Zinc Acetate
Dyhydrate [Zn(CH3;COO);] was usedas a Zn precursor with various precursor concentrations of 0.1M
and 0.4M. The ZnOthin film hasbeen characterized using an X-Ray Diffractometer (XRD), Uv-Vis
Spectrophotometer, and Scanning Electron Microscope (SEM) to obtain a crystal structure, absorbance,
and morphology structure. Based on the Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) number #98-003-
1060 and#98-005-7478, the X-Ray Diffraction (XRD) pattern of ZnO thin film has a polycrystalline
hexagonal wurtzite structure with space group P6smc. Uv-Vis characterization for samples with a
concentration of 0.4M showed that there was an increase in absorbance intensity that wa s most
dominant at ~320 nm. Hence, it can be predicted that the sample has an energy gap of 3.2 eV.
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PENDAHULUAN

Perkembangan ilmu pengetahuan dan teknologi terus berjalan seiring berkembangnya zaman,
salah satu buktinya adalah nanoteknologi [1]. Produk nanoteknologi tidak terlepas dari material
berukuran nano (nanomaterial) sebagai dasar berkembangnya nanoteknologi [2]. Material nano
berbasis seng oksida (ZnO) banyak dipelajari karena memiliki potensi aplikasi yang baik dalam dyes-
sensitized solar cells [3], sensor [4], perangkat piezoelektrik [5], aplikasi konduktor transparan dan
lapisan tipis [6]. ZnO merupakan material semikonduktor tipe-n golongan 11-VI dengan karakteristik
unik dan menguntungkan, seperti mobilitas elektron tinggi [7], memiliki besar celah pita energi 3.37
eV (pada suhu kamar), energi ikat eksiton sebesar 60 meV [8], stabilitas dan transparansi yang baik
[9], ketersediaan yang berlimpah, serta memiliki kemampuan fotokatalis yang baik [10].

Sifat optik dari ZnO dapat diketahui dari spektrum refleksi, transmisi dan absorpsinya. Spektrum
absorpsi menunjukkan fungsi koefisien absorpsi terhadap energi foton cahaya. Dari kurva pada grafik
absorbansi ini dapat ditentukan lebar celah pita energi [11]. ZnO mampu menyerap sinar UV yang
kuat dari spektrum matahari [12]. Hal tersebut menjadikan lapisan tipis ZnO sangat baik digunakan
untuk aplikasi di bidang elektronik, fotoelektronik, sensor dan fotokatalis [13]. Lapisan tipis adalah
lapisan material di atas substrat dengan ketebalan kurang dari 10um [14]. Lapisan tipis ZnO pada
dasarnya memiliki struktur kristal heksagonal wurtzite dengan tipe polikristalin [15].

Terdapat beberapa metode yang biasa digunakan untuk mendeposisikan lapisan tipis ZnO di
antaranya metode kimiawi basah, sputtering (Dave dkk., 2016), Chemical Vapor Deposition (CVD)
(Liang, 2019), sol gel, spray pyrolisis, physical vapor deposition, solvothermal dan hydrothermal
(Lee dkk., 2008) Ultrasonic Spray Pyrolysis merupakan sebuah teknik deposisi dengan cara
mengatomisasi larutan secara ultrasonik hingga menghasilkan partikel tipis yang memiliki distribusi
ukuran kecil untuk pelapisan pada substrat [16]. Metode ultrasonic spray pyrolysis merupakan
metode yang sudah lama dipakai untuk membuat lapisan tipis. Untuk menghasilkan lapisan
berstruktur nano, diperlukan nozel yang cukup halus serta laju aliran yang tinggi [17].

Pada penelitian ini, lapisan tipis ZnO berstruktur nano ditumbuhkan di atas substrat 1TO
menggunakan metode USP. Zinc Acetate Dyhydrate [Zn(CHsCOO)..2H,QO] digunakan sebagai
prekusor Zn dengan variasi konsentrasi prekursor 0.1M dan 0.4M. Pada paper ini, dilakukan
karakterisasi struktur kristal lapisan tipis ZnO berstruktur nano menggunakan X-Ray Diffraction
(XRD). Sifat optik yang dihasilkan dikarakterisasi menggunakan Ultraviolet Visible
Spectrophotometer (UV-Vis) serta struktur morfologi lapisan dikarakterisasi menggunakan Scanning
Electron Microscopy (SEM).

METODOLOGI

Lapisan tipis ZnO berstruktur nano dideposisi di atas substrat berlapis Indium Tin Oxide (ITO)
dengan konsentrasi larutan prekursor Zn yang berbeda menggunakan metode ultrasonic spray
pyrolysis (USP). Prekursor Zn 0.1M disiapkan dengan melarutkan 1.095 gram Zinc Acetate
Dyhydrate [Zn(CH3COOQ)2.2H20] ke dalam 50ml air deionisasi. Kemudian prekursor Zn 0.4M
disiapkan dengan melarutkan 4.38 gram Zinc Acetate Dyhydrate [Zn(CH3COQ)2.2H20] ke dalam
50ml air deionisasi. Selanjutnya membersihkan substrat ITO dengan isopropanol dan air deionisasi
masing-masing selama 10 menit dengan menggunakan ultrasonic cleaner. Kemudian mempersiapkan
alat ultrasonic spray pyrolysis dengan menuangkan larutan prekursor Zn ke dalam container pada
ultrasonic nebulizer dan meletakkan substrat 1TO yang telah dibersihkan di atas hot plate pada suhu
450°C. Substrat ITO di atas hot plate kemudian akan diuapkan oleh ultrasonic nebulizer yang
menyemprotkan larutan prekursor sedikit demi sedikit selama 15 menit hingga permukaan substrat
terlihat berubah warna. Langkah ini dilakukan pada masing-masing substrat ITO dengan konsentrasi
prekursor Zn yang berbeda. Setelah selesai deposisi lapisan tipis ZnO, dilakukan uji karakterisasi
untuk menganalisa struktur kristal, morfologi, dan absorbansi pada lapisan tipis ZnO dengan
menggunakan X-Ray Diffractometer (XRD), Scanning Electron Microscope (SEM), dan UV-Vis
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Spectrophotometer. Untuk mengetahui pola difraksi pada kedua sampel, dilakukan karakterisasi
menggunakan Philips PW 1710 X-Ray Diffractometer dengan radiasi monokromatik Cu Ko
(A=1.54056 A) ) pada sudut 26 dari 20°-80°. Untuk mendapatkan gambar dengan perbesaran hingga
50.000 kali digunakan Scanning Electron Microscope (SEM) JEOL JIB — 4610F Multi Beam System.
Selanjutnya untuk mendapatkan nilai absorbansi dan bandgap, digunakan Uv-Vis Spectrophotometer
detektor Maya Ocean dengan panjang gelombang 200-1200 nm.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Pada penelitian ini, dilakukan karakterisasi dengan menggunakan X-Ray Diffractometer (XRD)
dengan radiasi CuKa pada lapisan tipis ZnO berstruktur nano bervariasi konsentrasi prekursor Zn
yang menunjukkan pola difraksi dengan puncak-puncak tertentu. Pola difraksi dari kedua sampel
tersebut dianalisis lebih lanjut dengan aplikasi HighScore. GAMBAR 1 menunjukkan hasil pola
difraksi lapisan tipis ZnO berstruktur nano yang memiliki struktur polikristal hexagonal wurtzite
dengan space group P6smc.

0.1M Prekursor Zn
—— 0.4M Prekursor Zn
& ITO

Intensity (a.u)

(103)
M x”w: Il" (112)

20 30 40 50 60 70 80
2theta (degree)

GAMBAR 1. Pola difraksi lapisan tipis ZnO dengan variasi molar Zn (0.1M dan 0.4M)

Dapat dilihat pada GAMBAR 1, didapatkan bidang kristal (100), (002), (101), dan (103) sesuali
dengan posisi (20) di sudut 31.793°, 34.337°,36.219°, 62.582° pada prekursor Zn 0.4M dan 30.191°,
34.278°, 35.174°, 61.537° pada prekursor Zn 0.1M. Ukuran kristalit pada bidang (100), (002), (102),
dan (103) berturut-turut yaitu 12.58 nm, 7.89 nm, 10.95 nm, dan 2.97 nm untuk prekursor Zn 0.4M
dan 22.56 nm, 36.04nm, 45.16 nm, dan 137.40 nm untuk prekursor Zn 0.1M. Berdasarkan Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD) nomor #98-003-1060 (0.1M Zn) dan #98-005-7478 (0.4M Zn),
pola X-Ray Diffraction (XRD) dari lapisan tipis ZnO memiliki struktur polikristal hexagonal wurtzite
dengan space group P6zmc.

Telah diketahui bahwa I(hkl) merupakan intensitas relatif yang terukur dari bidang (hkl),
sementara lo(hkl) merupakan intensitas sampel referensi standar, dan n adalah jumlah total puncak
refleksi sampel [18]. Berdasarkan pada GAMBAR 1, kedua sampel memiliki puncak difraksi pada
bidang (100), (002), (101), dan (103). Hasil yang diperoleh menunjukkan nilai intensitas (1) terbesar
berada pada bidang hkl (002) mengindikasikan bahwa kristal tumbuh, dengan sumbu ¢ pada struktur
heksagonal tegak lurus terhadap permukaan lapisan tipis dan berorientasi pada bidang (002) [19].
Dapat dilihat bahwa bidang (002) memiliki puncak difraksi yang lebih tinggi dibandingkan bidang
(100), (101) dan (103). Selain itu, sampel dengan prekursor Zn 0.4M memiliki puncak difraksi yang
lebih tinggi daripada prekursor Zn 0.1M. Dapat dilihat pada GAMBAR 1, pada sampel Zn 0.1M
hanya didapatkan puncak difraksi di bidang (100), (002), (101), dan (103). Sementara pada sampel
0.4M Zn, didapatkan puncak difraksi di bidang (100), (002), (101), (102), (103), dan (112). Artinya,
jumlah hkl lapisan tipis ZnO berstruktur nano bertambah seiring dengan bertambahnya besar
molaritas prekursor Zn. Selain itu, tidak ditemukan fase lain kecuali 1TO. Dengan menghitung
koefisien 20 [20], kedua sampel memiliki peningkatan pada orientasi bidang kristal (002).
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Selanjutnya, analisis pola difraksi dilakukan untuk mengidentifikasi parameter struktur kristal
[21]. TABEL 1 menampilkan data parameter Kisi a = b dan c, nilai Full Widht at Half Maximum
(FWHM), d-spacing (dhkl), ukuran kristalit, serta micro-strain.

TABEL 1. Parameter struktur kristal lapisan tipis ZnO (0.1M dan 0.4M)

Lapisan Tipis ZnO (0.1M)

Ukuran Kristalit

(hkl) 26 a=b c dhkl (A) FWHM(°) (nm) Micro-strain (%)
(100) 30.1913 3.551 5.226 2.95781 0.3449 22.56 0.34582
(002) 34.2784 3.551 5.226 2.61605 0.2676 36.04 0.36288
(101) 35.1745 3.551 5.226 2.55144 0.2175 45.16 0.28242
(103) 61.5375 3.551 5.226 1.50699 0.1004 1374.07 0.05483
Lapisan Tipis ZnO (0.4M)

I Ukuran Kristalit ~ Micro-strain I
(hkl) 20 a=b c dhkl (A) FWHM(°) (nm) (%)
(100) 31.7933 3.253 5.207 2.8123 0.5148 12.58 1.11972
(002) 34.3372 3.253 5.207 2.60955 0.8809 7.89 1.84055
(101) 36.2193 3.253 5.207 2.47814 0.6487 10.95 1.13083
(102) 47.5134 3.253 5.207 1.91209 0.8109 10.43 0.91579
(110) 56.6261 3.253 5.207 1.6241 0.8357 8.14 0.9965
(103) 62.5828 3.253 5.207 1.48303 2.5374 2.97 2.49257
(112) 67.9156 3.253 5.207 1.37903 2.2078 3.49 1.97014

Berdasarkan tabel di atas, terjadi pergeseran puncak-puncak (posisi) pada lapisan tipis ZnO 0.4M
bergeser ke sudut yang lebih besar pada 26 jika dibandingkan dengan lapisan tipis ZnO 0.1M. Hal
tersebut disebabkan oleh peningkatan nilai molar prekursor Zn pada lapisan tipis ZnO 0.4M yang
menyebabkan terjadinya perubahan stress [22]. Mengacu pada nilai FWHM, ukuran kristalit lapisan
tipis ZnO berstruktur nano telah dihitung menggunakan persamaan Debye Scherrer’s [23].
Didapatkan bahwa rata-rata ukuran kristalit lapisan tipis ZnO 0.1M dan 0.4M berturut-turut yaitu

369.46 nm dan 8.06 nm.

Selanjutnya, struktur morfologi sampel diamati menggunakan Scanning Electron Microscope
(SEM) JEOL JIB — 4610F Multi Beam System. GAMBAR 2 menunjukkan hasil SEM dari sampel
lapisan tipis ZnO (0.1M Zn dan 0.4M Zn) pada perbesaran 5k dan 50k.
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GAMBAR 2. Gambar SEM lapisan tipis ZnO (a) Zn 0.1M perbesaran 5k (b) 0.4M perbesaran 5k (c) 0.1M perbesaran 50k
(d) 0.4M perbesaran 50k

Dapat dilihat bahwa lapisan tipis ZnO berstruktur nano dengan bentuk nanosheets berhasil
disintesis pada substrat kaca berlapis ITO. Berdasarkan GAMBAR 2, terlihat struktur nanosheet
saling terhubung secara berkelanjutan yang tertanam secara vertikal di atas permukaan substrat ITO
hingga menghasilkan permukaan berpori. Besar pori-pori (jarak antar nanosheet) semakin berkurang
ketika molar prekursor Zn bertambah. Dapat dilihat, besar pori-pori pada sampel 0.1M Zn mencapai
5um sementara pada sampel 0.4M Zn yakni 1um. Lapisan tipis ZnO berstruktur nano dengan
densitas pori yang tinggi pada permukaan substrat dapat menghasilkan sifat optik dan listrik yang
baik [24]. Untuk mengetahui sifat optik yang terdapat pada lapisan tipis ZnO, dilakukan karakterisasi
menggunakan Uv-Vis Spectrophotometer untuk mendapatkan besar absorbansi dan celah energi dari
sampel yang ditunjukkan pada GAMBAR 3.

350

2.5
300 -
0.4M Prekursor Zn
2.0+ '/ 250 -
5 %
S 1.5 § 200 4
o
g / <
2 E 150 + 0.4M Pretursor Zn
2 1.0 0.1M Prekursor Zn B 3.018 &y
100 5 0.1M Prekursor Zn
0.5+
50 4
0.0 4 T 0 T T T T T

T T
300 400 500 600 700 15 20 25 30 35 40

Wavelength (nm) Energy (eV)
(@) (b)

GAMBAR 3. (a) Spektrum absorbansi Uv-Vis lapisan tipis ZnO (b) Celah energi lapisan tipis ZnO
Karakterisasi dengan Uv-Vis spektrofotometer dilakukan untuk mengevaluasi lebih lanjut sifat
optik lapisan tipis ZnO berdasarkan besar molar prekursor Zn. Pada GAMBAR 3(a) ditunjukkan
spektrum absorbansi Uv-Vis lapisan tipis ZnO berstruktur nano pada rentang panjang gelombang 270
nm — 700 nm. Dapat dilihat bahwa besar absorbansi yang dimiliki sampel 0.1M Zn lebih rendah
daripada 0.4M Zn. Besar absorbansi yang didapatkan tiap sampel memiliki memiliki puncak yang
tinggi pada kisaran 300-370 nm dengan serapan kuat pada kisaran panjang gelombang UV dan
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serapan lemah pada kisaran tampak. Dapat dilihat pada GAMBAR 3(a), puncak absorbansi sampel
0.4M Zn lebih tinggi dibandingkan sampel 0.1M Zn. Hal ini dapat disebabkan oleh dimensi
nanosheet ZnO 0.4M yang lebih besar daripada 0.1M seperti yang ditunjukkan pada hasil SEM pada
GAMBAR 2. Besar celah energi lapisan tipis ZnO berstruktur nano dapat diperkirakan menggunakan
Tauc Plot yang didapatkan dari ujung tepi absorbansi. GAMBAR 3(b) di bawah ini menunjukkan
Tauc Plot untuk lapisan tipis ZnO (0.1M Zn dan 0.4M Zn).

Besar celah pita energi (Eg) dari lapisan tipis ZnO dapat diperkirakan dengan menggambar
perpotongan garis singgung dari kurva [18]. Dapat dilihat pada GAMBAR 3(b) bahwa terjadi
perubahan celah energi pada sampel dengan 0.4M Zn. Didapatkan besar celah energi pada sampel
0.1M Zn dan 0.4M masing-masing yaitu 2.912 eV dan 3.018 eV. Hal ini relevan dengan penelitian
ebelumnya, bahwa besar celah energi ZnO berkurang seiring dengan berkurangnya besar molar
prekursor Zn [25]. Penelitian lain melaporkan bahwa berkurangnya celah energi disebabkan oleh
adanya keadaan kosong yang baru oleh elektron Co 3d yang menyebabkan interaksi pertukaran
elektron Co dalam orbital d dan elektron O, pada orbital s dan Zn pada orbital p [26]. Pada penelitian
ini, diperkirakan terjadinya perubahan celah energi disebabkan oleh pergeseran level Fermi. Hal ini
menyebabkan Efek Burstein-Moss mengkompensasi interaksi pertukaran transisi antar orbit sp-d
[27].

SIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian, lapisan tipis ZnO berstruktur nano telah berhasil disintesis di atas
substrat kaca berpelapis ITO. Berdasarkan hasil uji XRD, didapatkan lapisan tipis ZnO dengan
struktur kristal heksagonal wurtzite dengan space group P63mc. Ukuran kristalit pada bidang kristal
(100), (002), dan (102) berturut-turut adalah 12.58 nm, 7.89 nm, 10.95 nm untuk sampel 0.1M Zn
dan 22.56 nm, 36.04 nm, 18.40 nm untuk sampel 0.4M Zn. Hal ini tervalidasi oleh gambar hasil
pengujian SEM. Hasil SEM menunjukkan sampel berhasil disintesis dalam bentuk nanosheets
dengan dimensi sampel 0.4M Zn lebih besar daripada 0.1M yang menyebabkan puncak absorbansi
sampel 0.4M Zn lebih tinggi dibandingkan sampel 0.1M Zn. Hal ini sesuai dengan hasil karakterisasi
UV-Vis dimana besar celah energi sampel 0.4M Zn lebih besar daripada 0.1M. Didapatkan besar
celah energi pada sampel 0.1M Zn dan 0.4M masing-masing yaitu 2.912 eV dan 3.018 eV. Hal ini
relevan dengan penelitian sebelumnya, bahwa besar celah energi ZnO berkurang seiring dengan
berkurangnya besar molar prekursor Zn. Hasil yang diperoleh secara keseluruhan sesuai dengan
literatur.
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