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ABSTRAK: Seng oksida (ZnO) rods murni dan terdoping serium oksida (CeO;) telah
ditumbuhkan di atas substrat kaca dengan menggunakan metode hidrotermal. Penumbuhan
ZnO rods memiliki dua tahapan proses utama, yaitu pelapisan seed (pembenihan) dan
penumbuhan rods. Rasio konsentrasi Ce/ZnO adalah sebesar 1%, 5%, dan 10%. Efek dopan
CeO; pada struktur dan morfologi ZnO rods dianalisa dengan X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscope (SEM), energy dispersion X-ray (EDX), dan Fourier transform
infrared (FTIR). Spektrum XRD dari ZnO rods murni dan terdoping CeO, memiliki fasa
hexagonal wurtzite ZnO dengan tiga puncak tertinggi pada bidang Kisi (100), (002), (101),
serta fasa face-centered cubic CeO; pada bidang kisi (111) dan (200). Hasil analisis SEM
mengonfirmasi bahwa bentuk ZnO murni dan terdoping CeO, adalah gumpalan hexagonal
flower-like rods. Penambahan CeO- telah menggeser puncak spektrum FTIR ZnO murni dari
729 cm menjadi ~780 cm™.

Kata Kunci: CeO2;Zn0 rods;kaca;hidrotermal;hexagonal flower-like

ABSTRACT: Pure and cerium oxide (CeO)-doped zinc oxide (ZnO) rods have been
successfully grown on glass substrates using hydrothermal method. Growth of ZnO nanorods
has two main processes, i.e. deposition of seed layer and growth of rods. The concentration
ratios of Ce/ZnO are of about 1%, 5%, and 10%. The effect of CeO, dopan on the structural
and morphology of ZnO nanorods were investigated by X-ray diffraction (XRD), scanning
electron microscope (SEM), energy dispersion X-ray (EDX), and Fourier transform infrared
(FTIR). The XRD spektrum on pure and CeO2-doped ZnO rods have hexagonal wurtzite
structure with three highest peaks on the lattice of (100), (002), and (101), and face-centered
cubic CeO; phase on the lattice of (111) and (200). Analysis result of SEM confirmed that pure
and CeO»-doped ZnO rods formed agglomeration of hexagonal flower-like rods. The addition
of CeO shifted ZnO peaks of FTIR spectrum from 729 cm™ to ~780 cm™.

Keywords: Ce05;Zn0 rods;glass;hydrothermal;hexagonal flower-like

1. Pendahuluan

dalam banyak aplikasi diantaranya sensor gas ((Chang et
al., 2014) dan (Aprilia et al., 2019)), optoelectronic and

Dalam satu dekade terakhir, logam tanah jarang (LTJ)
terdoping pada material seng oksida (ZnO) telah menarik
perhatian peneliti karena sifat optik dan elektroniknya
yang unik (Lang et al., 2010). ZnO merupakan material
semikonduktor yang memiliki energi band-gap lebar (3.37
eV), energi pengikat eksiton tinggi (60 meV), resistivitas
terkontrol pada rentang 103-10° Q-cm, stabilitas
elektrokimia tinggi, tidak beracun, dan sangat berlimpah di
alam (Fangli et al., 2010). Sebagai material dopan, LTJ
oksida CeO, memiliki konduktivitas ionik tinggi,
sitotoksisitas yang dapat diabaikan, dan aktivitas redoks
yang baik (Balkhoyor et al., 2016). Berbagai kelebihan
dari Kkarakteristik ZnO dan CeO; tersebut dimanfaatkan
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luminescent device (Yayapao et al., 2013), fotokatalis
((Faisal et al., 2013) dan (Aisah et al., 2017)), dan
antibakteri (Bomila et al., 2018). Saat ini ZnO terdoping
CeO; (Zn0O-CeO;) paling banyak dikembangkan untuk
aplikasi sensor gas karena luas permukaan ZnO besar dan
sensitivitasnya tinggi sedangkan LTJ oksida dikenal
memiliki kebasaan permukaan tinggi dan mobilitas ion
oksigen yang cepat (El-Sayed et al., 2012).

Zn0-CeO; juga telah banyak dikembangkan dalam
berbagai bentuk nanostruktur seperti nanorods, nanowires,
nanotubes, nanofilm, flower-like structure, dan hollow
spheres (Yan et al., 2015). Fabrikasi nanostruktur ZnO-
CeO; dapat dilakukan dengan berbagai metode sintesis
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yang mudah dan sederhana, diantaranya dip-coating (Ge et
al., 2007), presipitasi (El-Sayed et al., 2012), sol-gel
(Fangli et al., 2010), solvotermal (Yan et al., 2015), dan
hidrotermal (Nuryadi and Mayasari, 2015).

Pada jurnal ini, kami melaporkan penumbuhan ZnO
murni dan terdoping CeO; di atas substrat kaca dengan
proses hidrotermal dalam rangka mengembangkan
material fungsional untuk aplikasi sensor gas. Konsentrasi
precursor Ce divariasikan dengan  menggunakan
persentase berat (%wt) terhadap precursor Zn sebesar 1%,
5%, dan 10%.

2. Metode Penelitian

Penumbuhan ZnO rods murni dan terdoping CeO;
dilakukan di atas substrat kaca dengan metode hidrotermal.
Sebelum dilakukan proses sintesis, substrat kaca
dibersihkan dengan aseton, etanol, dan aqua DM
menggunakan ultrasonic cleaner. Proses penumbuhan ZnO
rods terdoping CeO, memiliki dua tahapan, yaitu pelapisan
seed (pembenihan) dan penumbuhan rods (Aprilia et al.,
2017).

Tahap pertama adalah pelapisan seed layer dengan
metode pencelupan (dip-coating). Larutan seed dibuat
dengan 1 M zinc acetate dihydrate Zn(CH3COQ),.2H,0
(Merck analysis grade 99,5%) dan diethylamine CsH11N
(Merck synthesis grade 99%) pada pelarut ethylene glycol
monomethyl ether C4sH100, (Merck analysis grade 99,5%).
Larutan diaduk pada suhu 60°C selama 1 jam kemudian
didinginkan hingga suhu ruang. Substrat kaca dengan
dimensi 20x20 mm dicelupkan pada larutan seed selama 5
menit, dilanjutkan dengan drying pada suhu 100°C dan
annealing pada suhu 350°C.

Tahap kedua adalah penumbuhan ZnO rods. Larutan
ZnO terdoping CeO; disiapkan dengan 1 M zinc nitrate
tetrahydrate Zn(NO3)2.4H,O (Merck analysis grade
98,5%), hexamethylenetetramine CgH12N4 (Merck synthesis
grade 99%), dan cerium nitrate  hexahydrate
Ce(NO3)3.6H20 dengan rasio Ce/ZnO 0% (tanpa doping),
1%, 5%, dan 10%, yang dilarutkan pada 100 ml aqua DM
dan diaduk hingga homogen pada suhu ruang. Penumbuhan
keempat sampel (ZnO rods murni dan terdoping CeOy)
dilakukan dengan merendam substrat kaca/seed dalam
larutan ZnO terdoping CeO, pada suhu 90°C di dalam oven
selama 2 jam. Keempat sampel dicuci dengan aqua DM
sebanyak 10 kali, dilanjutkan dengan annealing pada suhu
500°C selama 1 jam.

Sampel ZnO rods murni dan terdoping CeO;
dikarakterisasi dengan X-ray diffraction (XRD) untuk
menganalisa komposisi fasa, scanning electron microscope
(SEM) untuk melihat morfologi dan ukuran sampel, energy
dispersive X-ray (EDX) untuk memeriksa komposisi unsur,
dan Fourier transform infrared (FTIR) untuk mengamati
gugus fungsi ZnO dan CeO..

3. Hasil dan Pembahasan

3.1 Struktur Kristal ZnO-CeO:

Gambar 1 memperlihatkan spektrum XRD dari keempat
sampel ZnO rods terdoping CeO; (0%, 1%, 5%, dan 10%).
Spektrum memiliki puncak-puncak difraksi tajam yang
mengindikasikan bahwa kristilanitas keempat sampel
cukup tinggi. Dari hasil analisa sepanjang sumbu 2theta
maka diperoleh fasa kristal ZnO heksagonal wurtzite
dengan bidang kisi (100), (002), (101), (102), (111), (103),
(200), (112), dan (201), sesuai dengan referensi standar
ZnO (01-079-0207) (Perillo et al., 2018). Keempat sampel
memiliki satuan parameter a sebesar 3.691 A yang
mendekati nilai a dari standar bulk ZnO sebesar 3.253 A
(Nuryadi and Mayasari, 2015).
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Gambar 1. Pola XRD pada ZnO-CeO; dengan konsentrasi
dopan: 0% (tanpa dopan), 1%, 5%, dan 10%.

Fasa dopan CeO terdeteksi pada sampel ZnO-CeQO; 5%,
yaitu kisi (111) dan (200) dengan struktur face-centered
cubic, sesuai dengan standar referensi CeO; yaitu JCPDS
No. 65-5923 (Balkhoyor et al., 2016). Sementara itu,
sampel ZnO-CeO, 1% dan 10% tidak terlihat puncak
difraksi fasa CeO,. Hal ini mengindikasikan bahwa ion
Ce® tersubstitusi pada ion Zn?* di dalam kisi kristal ZnO
rods sehingga nilainya sangat kecil atau tidak terdeteksi
((Dar et al., 2012) dan (Yayapao et al., 2013)). Selain itu,
perbandingan pola difraksi antara ZnO murni dan ZnO-
CeO, memperlihatkan pengaruh dopan CeO; dengan
turunnya nilai intensitas puncak-puncak difraksi. Struktur
CeO; terdoping pada ZnO karena radius ion Ce®" yang
lebih besar dari Zn?* dan adanya perbedaan bilangan
oksidasi (Balkhoyor et al., 2016). Radius ion Ce3* lebih
besar dari Zn?>* dapat menurunkan laju pertumbuhan
kristalit sehingga menurunkan kualitas kristalinitasnya
(Kulandaisamy et al., 2016).
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3.2 Morfologi dan Komposisi Unsur ZnO- CeO2

Gambar 2 memperlihatkan hasil pengamatan SEM pada
sampel ZnO-CeO, dengan konsentrasi 0%, 1%, 5%, dan
10%. Morfologi ZnO rods murni dan terdoping CeO;
membentuk gumpalan flower-like rods dengan struktur
heksagonal. Akan tetapi, pertumbuhan ZnO rods terlihat
tidak homogen di atas permukaan substrat kaca. Hal ini
dimungkinkan terjadi karena proses pembenihan yang
belum optimum sehingga belum terbentuk lapisan seed
secara sempurna. Pertumbuhan ZnO rods dipengaruhi oleh
seeds sebagai pusat nukleasi. Jika nukleus seed kristal
terdistribusi pada permukaan substrat, maka ZnO rods akan
tumbuh pada daerah tersebut dengan arah vertikal dan
miring (Huang et al., 2011).

Tabel 1 menyajikan hasil analisa ukuran diameter dan
panjang rods pada keempat sampel. Dari tabel tersebut
dapat diketahui pengaruh dopan CeO; 1% dan 5%
memperkecil ukuran rods pada kondisi parameter
penumbuhan yang sama. Hasil ini juga diperoleh pada
penelitian sebelumnya dimana ukuran butir ZnO cenderung
turun terhadap kenaikan konsentrasi aditif (Ge et al., 2007).
Akan tetapi, Gambar 2(d) memperlihatkan sampel ZnO-
CeO, 10% memiliki ukuran rods yang tidak homogen
dimana seolah muncul rods baru dengan ukuran diameter
rods rata-rata ~250 nm dan panjang rods rata-rata ~2.4 um.

El Sayed et.al. telah melaporkan hasil uji sensing gas
etanol terhadap variasi ukuran partikel ZnO-CeO,, yaitu
semakin kecil ukuran partikel akan menghasilkan luas
permukaan yang semakin besar sehingga sampel semakin
aktif dalam menyerap dan berinteraksi dengan unsur
oksigen dari suatu gas tertentu (El-Sayed et.al., 2012). Jika
dilihat dari analisa ukuran diameter dan panjang rods pada
keempat sampel maka diperoleh ZnO-CeO, 1% memiliki
ukuran paling kecil, yaitu sebesar (0,3 - 0,4) um baik
ukuran diameter maupun panjangnya. Secara teori dan
fenomena sensing terhadap ukuran partikel, sampel ZnO-
CeO; 1% dimungkinkan akan memiliki respon terbaik
terhadap keberadaan gas analit.

©) )
Gambar 2. Morfologi ZnO-CeO, dengan konsentrasi
dopan: (a) 0% (tanpa dopan), (b) 1%, (c) 5%, dan (d) 10%.

Tabel 1. Ukuran Diameter dan Panjang Rods

Sampel Diameter (um) Panjang (um)
ZnO 1.0-15 5.0-6.0
Zn0-Ce02 1% 03-04 03-04
Zn0-Ce02 5% 0.5-0.6 05-0.6
Zn0-Ce02 10% 1.0-20 1.0-20

Pada daerah pengamatan SEM di atas dilakukan analisa
EDX dengan nilai komposisi unsur diperlihatkan pada
Tabel 2. Keempat sampel terkandung unsur-unsur seng
(Zn), oksigen (O), dan pengotor karbon (C) vyang
diindikasikan muncul dari sisa proses annealing 500 °C.
Unsur dopan serium (Ce) tidak terdeteksi pada sampel
Zn0-Ce0; 1%, sementara pada sampel ZnO-CeO; 5% dan
10% terdapat unsur Ce <0.1%.

Tabel 2. Komposisi Unsur ZnO-CeO,

sampel Massa (%) Atom (%)
P Zn O C C Zn O Ce C
Zno 66.86 2532 -  7.82 3141 4859 -  20.00

Zn0O-Ce021% 56.65 34.75 -  8.62 23.07 57.82 -  19.10
Zn0O-Ce025% 66.50 25.27 0.10 8.13 31.07 48.23 0.02 20.68
Zn0-Ce02 10% 73.06 20.41 0.08 6.45 38.13 43.53 0.02 18.32

3.4 Gugus Fungsi ZnO-CeO:

Hasil analisa FTIR disajikan pada Tabel 3 yang
menunjukkan gugus-gugus fungsi yang terbentuk pada
keempat sampel. Pembentukan ikatan oksida logam berupa
vibrasi regangan Zn-O terdeteksi pada puncak spektrum
729 cm* untuk sampel ZnO murni. Pada sampel ZnO-CeO;
puncak spektrum oksida logam bergeser ke ~780 cm™* yang
mengindikasikan adanya vibrasi regangan Zn-O dan Ce-O
(Balkhoyor et al., 2016). Puncak-puncak spektrum lain
yang terdeteksi pada ~1200, ~1300, ~1600, dan ~3400 cm*!
merupakan ikatan regangan C-O, regangan C=0, regangan
N-O, dan vibrasi regangan O-H, secara berturut-turut
((Balkhoyor et al., 2016) dan (Dar et al., 2012)). Adanya
gugus C-O dan C=0 mengonfirmasi hasil analisa EDX
dimana terkandung unsur karbon pada keempat sampel.
Ikatan regangan N-O dan O-H mengindikasikan bahwa
sampel masih terkandung gugus nitrat (NO3") dan air (Dar
etal., 2012).

Tabel 3. Bilangan gelombang dari puncak-puncak
spektrum FTIR yang terdeteksi pada sampel ZnO murni
dan terdoping CeO; (1%, 5%, dan 10%)

Bilangan Gelombang (cm?)

Sampel Zn-0 dan c_0 N-O c=0 O-H
Ce-O

ZnO murni 729 1202 1364 1674 3485

Zn0-Ce021% 785 1202 1360 1692 3505

Zn0-Ce025% 781 1227 1364 1626 3489

Zn0-Ce02 10% 781 1207 1371 1686 3489

4. Kesimpulan
ZnO rods murni dan terdoping CeO, (1%, 5%, dan 10%)

telah ditumbuhkan di atas substrat kaca dengan
menggunakan metode hidrotermal. Hasil analisa XRD
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menunjukkan bahwa keempat sampel memiliki fasa ZnO
dengan struktur heksagonal wurtzite. Dopan Ce telah
tersubstitusi di dalam kristal ZnO dengan adanya
penurunan intensitas difraksi dan terbentuknya fasa CeO;
pada sampel ZnO-CeO, 5%. Hasil analisis SEM
mengonfirmasi bahwa sampel ZnO rods murni dan
terdoping CeO- berbentuk gumpalan hexagonal flower-like
rods yang tidak homogen. Hasil FTIR mengonfirmasi
pengaruh dopan CeO, pada ZnO dengan bergesernya
puncak ikatan pembentukan oksida logam dari 729 cm ke
~781 cm™. Dari hasil penelitian ini maka diperlukan
optimasi parameter sintesis dan penumbuhan lebih lanjut
untuk mendapatkan ZnO nanorods terdoping CeOx.
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