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ABSTRAK

Nanopartikel Zink Oksid (ZnO-NP) merupakan suatu material yang dapat digunakan sebagai
nanoplatform dalam sistem penghantaran obat sekaligus pencitraan biologis karena karakteristiknya
yang unik. Penelitian ini bertujuan untuk mensintesis serta mengevaluasi pengaruh inkorporasi dua
dopant (co-doping) magnesium (Mg2+) dan besi (III) (Fe3+) terhadap karakteristik optik dan struktur dari
ZnO-NP. ZnO-NP (tanpa dopan, dengan dopan tunggal dan dengan dopan kombinasi) disintesis lewat
jalur kimiawi dengan menggunakan metode ko-presipitasi sederhana. Larutan Zink Klorida dalam air
digunakan sebagai material awal dan diendapkan dengan menambahkan Natrium Hidroksia dengan
perbandingan molar 1:2. Sampel dikarakterisasi dengan menggunakan spektrofotometer UV-Visible dan
Powder X-Ray Diffractometer (P-XRD). Hasil analisis sifat optik menunjukkan serapan maksimum sampel
berada pada kisaran 361- 367 nm dan kalkulasi nilai bandgap berdasarkan data serapan tersebut berada
pada rentang 3,09-3,23 eV. Difraktogram sampel menunjukkan sampel yang terbentuk adalah ZnO-NP
dengan struktur kristal hexagonal wurtzite. Dari data difraktogram yang diperoleh, besar ukuran butir
diestimasi dengan beberapa persamaan dan diketahui rentang diameter kristal berada pada kisaran
17,25 hingga 27,74 nm. Dari hasil penelitian ini dapat ditarik kesimpulan bahwa inkorporasi dopan
Mg?+/Fe3+ mempengaruhi karakteristik ZnO-NP. Perubahan karakterisik ini dapat mempengaruhi
performa nanomaterial ini sebagai agen teranostik.

PENDAHULUAN

Pemanfaatan nanopartikel zink oksida (ZnO-NP)
kini banyak diteliti untuk dimanfaatkan dalam
bidang biomedik, khususnya sebagai material inti
suatu sistem teranostik. Nanomaterial teranostik
adalah suatu sistem yang berfungsi ganda yang
menggabungkan kemampuan material untuk
menghantarkan suatu zat terapetik/obat dan
sekaligus sebagai agen diagnostik. Penggabungan
ini menjadi memungkinkan pendekata yang leih
spesifik dalam manajemen penyakit, seperti
mendiagnosis penyakit, menghantarkan molekul
obat dengan basis sistem penghantaran tertarget
dan memantau respon terapi obat tersebut karena
material yang sama juga berfungsi sebagai agen
pencitraan (imaging) molekuler (1).

Zink oksid (ZnO) merupakan salah satu oksida
logam semikonduktor yang memiliki )nilai energi
celah pita (bandgap) lebar (3,37 eV pada suhu
ruang, exciton binding energy yang besar (60 meV)
serta memiliki jari-jari exciton Bohr sebesar ~2,34
nm (2). ZnO memiliki tiga bentuk kristal /fase yaitu
wurtzite heksagonal, zincblende kubik, dan
rocksalt kubik. Struktur wurtzite merupakan
struktur kristal ZnO yang paling stabil secara
dengan konstanta kisi a = 3,25 Adanc=52A4;
rasio c¢/a ~ 1,60 yang nilainya hampir mendekati
ideal untuk suatu sel/kisi berbentuk heksagonal
yaitu c¢/a = 1,633 (3). Nanostruktur ZnO memiliki
kemampuan untuk dapat menyerap foton sinar UV
dan menunjukkan spektrum emisi fotolumi-
nesensi yang cukup kuat pada suhu ruang (2,4).
Pita emisi ZnO pada daerah UV bersumber dari
proses rekombinasi radiatif dari elektron yang
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berasal dari pita konduksi dengan electron hole di
pita valensi. Proses rekombinasi ini menghasilkan
foton sebagai produk emisinya (5). Sedangkan
untuk emisi spektrum visibel, peningkatan
intensitasnya diasumsikan bersumber dari
keberadaan point defect pada material, seperti
oksigen vacancy (Vo) atau kekosongan oksigen,
zinc vacancy (Vzn) atau kekosongan Zn, oksigen
interstitial (0;) yaitu keberadaan oksigen pada
celah kisi antar atom, dan zinc interstitials (Zn;)
yaitu keberadaan zink pada celah kisi (2,6).

Inkorporasi dopan merupakan salah satu
penekatan yang dapat ditempuh untuk mengubah
sifat-sifat suatu nanopartikel, yaitu dengan cara
mengintegrasikan bahan “pengotor” ke dalam
struktur kristal semikonduktor (7). Magnesium
(Mg?*) merupakan salah satu unsur yang masuk
dalam golongan I1A pada tabel periodik yang dapat
digunakan untuk memodifikasi sifat optik melalui
efek pengubahan nilai bandgap. Ilon Mg+
mempunyai jari-jari ionik sebesar 0.65 A, yang
hampir sama dengan Zn2+ (0,74 A), sehingga
ketika ion Mg2* tersubstitusi ke dalam struktur
ZnO, tidak terjadi perubahan yang cukup besar,
namun berarti, pada ukuran kristal ZnO wurtzite
(8). Ion Mg?2+ dapat dikategorikan ke dalam dopan
“tipe p”, karena dapat menambah jumlah hole,
serta memberikan tingkat energi akseptor yang
rendah (9). Penelitian sebelumya melaporkan
bahwa nanostruktur ZnO yang yang diberi dopan
Mg2+ mengalami penurunan nilai bandgap (10,
11).
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Penelitian lainnya melaporkan yang cukup berbeda, bahwa
dengan penambahan dopan Mg?2+ dapat meningkatkan nilai
bandgap, seperti yang dilaporkan oleh (12, 13) menunjukkan
bahwa nanopartikel ZnO yang diberi dopan Mg?+ dapat
menaikkan nilai bandgap pada kisaran konsentrasi 0,02-2%.

Besi III (Fe3*) merupakan salah satu logam transisi yang jika
digunakan sebagai dopan, dapat mempengaruhi sifat
magnetik dan optik suatu nanopartikel semikonduktor (14).
Fe3+tergolong dalam dopan tipe p, sehingga dapat menambah
jumlah electron hole pada struktur Kisi nanomaterial ZnO.
Dopan Fe3+ yang tersubtitusi menggantikan atom Zn dalam
kisi akan menghasilkan tingkat energi baru yang terletak
antara pita konduksi (CB) dan pita valensi (VB) ZnO. Hal ini
menyebabkan penurunan nilai bandgap, serta
memungkinkan nanopartikel ZnO untuk dapat menyerap
foton dalam jumlah yang lebih banyak (15). Beberapa
penelitian melaporkan penurunan nilai bandgap pada
nanopartikel ZnO yang diberi dopan Fe3+ (16, 17).

Sejauh ini belum dilaporkan bagaiamana pengaruh
penambahan kombinasi kedua dopan (Mg2+ dan Fe3+) dalam
satu struktur kisi kristal ZnO. Penelitian ini dilakukan untuk
mengevaluasi pengaruh penambahan dopan Mg?+, Fe3+, dan
kombinasi Mg?*/Fe3+ terhadap karakteristik optik dan
geometr serta struktur nanopartikel ZnO yang disintesis
dengan menggunakan metode kopresipitasi sederhana.

METODE PENELITIAN

Bahan-bahan yang digunakan dalam pelenlitian ini adalah
Zink klorida anhidrat (ZnClz), natrium hidroksida (NaOH),
besi (III) klorida heksahidrat (FeCl3.6H20), magnesium
klorida heksahidrat (MgCl2.6H20) dan air deionisasi. Semua
bahan yang digunakan adalah grade pro analisa.

Semua sampel dibuat dengan metode kopresipitasi
sederhana. Larutan ZnCl: dengan konsentrasi 0,035 M
dipanaskan hingga suhu 65+#5°C dan diaduk kuat
menggunakan pengaduk magnetik selama 30 menit pada
kondisi refluks. Larutan tersebut didinginkan hingga
mencapai suhu ruang. Larutan NaOH dengan konsentrasi
0,070 M selanjutnya ditambahkan tetes-demi-tetes ke dalam
larutan ZnCl; disertai dengan pengadukan kuat hingga
seluruh larutan basa habis. Pengadukan untuk campuran
tersebut diteruskan hingga 60 menit. Presipitat yang
terbentuk dikumpulakan dengan cara disentrifugasi pada
kecepatan 4000 rpm selama 15 menit. Presipitat yang
terkumpul kemudian dicuci kembali sebanyak tiga kali
menggunakan air deionisasi dan dikeringkan di dalam oven
pada suhu 100°C selama 8 jam. Serbuk kering kemudian yang
diperoleh selanjutnya dikalsinasi (annealed) menggunakan
tanur pada suhu 200°C selama kurang lebih 5 jam. Dopan
untuk Zno.osFeo.0s0-NP, Zno.95Mgo.050-NP dan
Zno.9sFeo.02sMgo.0250-NP ditambahkan dari larutan stok MgClz
dan FeCls sejumlah ekuivalen fraksi bobotnya terhadap berat
zink elemental.

Serapan nanopartikel yang didispersikan dalam air diukur
dengan menggunakan Spektrofometer UV-Vis pada panjang
gelombang 200 hingga 800 nm. Data hasil serapan digunakan
untuk menentukan nilai bandgap menggunakan Tauc plot
setelah mengekstrapolasikan bagian linear dari kurva yang
dihitung menggunakan persamaan 1 (18).
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ahv = Ed (hv — Eg)'/? ... (Persamaan 1)

Ukuran butir dapat diperkirakan dengan menggunakan
rumus Scherrer (persamaan 2). Nilai D menyatakan ukuran
kristal (butir), A adalah panjang gelombang sinar-x dalam nm,
6 merupakan sudut difraksi Bragg, f adalah nilai FWHM
puncak dalam radian (19), dan K adalah konstanta bentuk
kristal. Nilai yang umumnya digunakan adalah 0,94 (20, 21).

_ kA
- B cos@

... (Persamaan 2)

Ukuran butir diestimasi dengan menggunakan formula
Debye-Scherrer plot seperti yang dijabarkan pada persamaan
3. Berdasarkan persamaan tersebut, grafik dibuat dengan
memplot nilai 1/ pada sumbu x dan cos 8 pada sumbu y,
yang kemudian dianalisis dengan menggunakan metode
regresi linear. Ukuran kristal diestimasi berdasarkan nilai
kemiringan (slope) dari persamaan garis lurus yang diperoleh

(22).
)

KA
cosf =—

> ... (Persamaan 3)

Ketidaksempurnaan kristal dan gangguan/distorsi dari
pelebaran puncak yang diinduksi oleh strain dapat
dihubungkan dengan persamaan 4 (23).

exBs/tan 0 ... (Persamaan 4)

Bentuk awal persamaan untuk analisis Williamson-Hall
adalah sebagai berikut (23) :

kA

Brkr = (m) +4etan 6 ... (Persamaan 5)

Dalam WH-UDM strain diasumsikan seragam di semua arah
kristalografi. Ukuran butir ditentukan berdasarkan nilai titik
potong (intercept) pada persamaan garis lurus yang
diperoleh dari grafik UDM yang nilai-nilainya ditentukan
berdasarkan persamaan 6 (23).

Briicos = %}‘ + 4esin 6 .. (Persamaan 6)

Dalam analisis WH-USDM, strain dihitung berdasarkan
hukum Hook seperti pada persamaan 7 Nilai modulus Young

(Y) dapat dihitung berdasarkan persamaan 8 (23).
o = Ye ... (Persamaan 7)

a2, 2y

2
Yhia = z ]
h+2Kk)2 4
(+2l” = ) ) +533(a?) +(2$13+S44)(h2+

al

EE)E

5

... (Persamaan 8)

Sll(h2+

Dengan menyusun ulang persamaan 6, maka diperoleh
persamaan 9 untuk metode USDM :

KA
D

40sin6

+ ... (Persamaan 9)

cosf =
Bria Yo

Analisis WH-UDEDM digunakan untuk menghitung
kerapatan energi (energy density) suatu kristal. Berdasarkan
persamaan 11 (23), kristal diasumsikan bersifat homogen
dan isotropik. Kerapatan energi (u) dapat dihitung
berdasarkan persamaan 10.
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2
u= thl)/z ... (Persamaan 10)
1
KA . /2
Bria = — + (4sin6 (Z—u) ) ... (Persamaan 11)
D Yhkt

Ukuran kristal diestimasi dengan metode Size-Strain Plot
berdasarkan persamaan 12 (22). Selanjutnya, dibuat grafik
dengan memplot (d%mifPhacos®) pada sumbu x dan
(dnkiBhkicos8)? pada sumbu y. Titik-titik data dianalisis
dengan regresi linear dan ukuran kristal diperoleh dari nilai
slope persamaan garis lurus tersebut.

d 6)2 = £ (a2 0) + ()
(dnit Brri cos ) D( Brit cos0) + (2)

... (Persamaan 12)

Sampel nanopartikel ZnO-NP, Zno.9sFeo.050-NP, Zno.9sMgo.050-
NP dan ZnoosFeo.025sMgo0250-NP dianalisis menggunakan
Powder X-Ray Diffractometer. Data dari difraktorgram
selanjutnya digunakan untuk mengevaluasi parameter
geometri kristal dan parameter struktur material yang
diperoleh. Sampel dipindai pada rentang 26 25°-75° dengan
kecepatan pemindaian 2°/menit menggunakan sumber
radiasi CuKa (40 kV, 30 mA).

Dislocation density merupakan ukuran ketidakteraturan
struktur kristal yang terbentuk saat deposisi atom.
Dislocation density dapat dihitung menggunakan persamaan
13 (24).

... (Persamaan 13)

Lattice strain adalah ukuran ketidaksempurnaan kristal yang
menyebabkan adanya regangan yang terdapat pada Kisi
kristal. Lattice strain dihitung dengan persamaan 14 (25).

B
g =
4tané

... (Persamaan 14)

Perameter Kisi kristal atau jarak antar bidang dalam kisi (d)
dari sistem hexagonal seperti ZnO dapat dihitung
menggunakan persamaan 15 (24).

e

lZ

CZ

h2+hk+k?
a2

1 _ 4

=3 ... (Persamaan 15)

d?

Volume unit cell dari untuk struktur wurtzite (heksagonal)
dihitung dari nilai a dan c yang sudah diestimasi sebelumnya
dengan menggunakan persamaan 16 (26).

V3
=YX242
2

4 c ... (Persamaan 16)

Interplanar angle menyatakan sudut antara dua bidang, yaitu
bidang (hikil1) ke di dan bidang (hzkz12) ke dz, yang dihitung
dengan persamaan 17 (24). Bidang yang dipilih adalah
twinning plane untuk ZnO.
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...(Persamaan 17)

Parameter internal (u) adalah rasio panjang ikatan yang
sejajar ke c-axis dengan parameter Kisi c, dihitung dengan
persamaan 18 (27).

1

... (Persamaan 18)

Panjang ikatan adalah jarak terdekat ikatan Zn-O sepanjang
c-direction yang dihitung dengan persamaan 19 (28).

(5

a?
=+
3

1
-—u
2

2
L ) cz) ... (Persamaan 19)

APF adalah perbandingan volume yang ditempati oleh atom-
atom per unit cell dengan total volume unit cell itu sendiri
(29). APF untuk kristal dengan struktur heksagonal dihitung
menggunakan persamaan 20 (30).

2ma

3v3¢
HASIL DAN PEMBAHASAN

Hasil pengukuran serapan maksimum sampel ZnO-NP
dengan dan tanpa dopan hasil sintesis pada daerah UV hingga
Visibel (200-800 nm) dapat dilihat pada Gambar 1. Data
serapan tersebut kemudian digunakan untuk mengestimasi
nilai bandgap berdasarkan Tauc relationship (Persamaan 1).
Tauc plot sampel dapat dilihat pada Gambar 2. Nilai panjang
gelombang maksimum sampel dan hasil estimasi nilai
bandgap dapat dilihat pada Tabel 1.

APF (%) =

X 100 ... (Persamaan 20)

Berdasarkan Tabel 1 nilai bandgap yang setelah inkorporasi
dopan Mg?+, Fe3+ dan kombinasi Mg2+/Fe3+ lebih rendah dari
nilai ZnO-NP hasil sintesis sebagai akibat dari terjadinya
pergeseran puncak serapan ke panjang gelombang yang lebih
besar (redshift). Efek yang teramati ini dapat disebabkan oleh
beberapa hal dan efenya dapat dijelaskan dengan mekanisme
yang berbeda-beda. Beberapa penelitian melaporkan bahwa
inkorporasi dopan Mg2+ ke dalam struktur nano ZnO memiliki
pengaruh pada ukuran butir kristal, yang kemudian
berimplikasi pada timbulnya efek kurungan kuantum
(quantum confinement). Apabila ukuran kristal yang
diperoleh cenderung lebih besar, maka nilai bandgap-nya
akan menurun, begitu pula sebaliknya (31, 32). Efek
kurungan kuantum ini lebih jelas terlihat pada nanopartikel
semikondutor dengan dimensi quantum dots (QDs) (ukuran
partikel <6 nm) (33). Penelitian lain menjelaskan bahwa
penurunan nilai bandgap ini dapat disebabkan karena
bertambahnya jumlah cacat dalam kisi kristal (defect) yang
dapat berupa kekosongan oksigen/oxygen vacancy (Vo)
akibat keberadaan ion dopan dalam kisi kristal (34). Semua
nanomaterial yang dihasilkan menunjukkan nilai bandgap
lebbih kecil dari bandgap bulk yang dilaporkan oleh berbagai
referensi.

Penelitian lain melaporkan penurunan nilai bandgap ZO-NP
yang diinkorporasikan ion Fe3* sebagai dopan dikarenakan
adanya interaksi dari pertukaran s-p dan p-d antara elektron
pada pita ZnO dan lokalisasi elektron pada ion Fe3+.
Penambahan ion Fe3*dalam kisi kristal menyebabkan adanya
kecacata pada struktur pita elektronik  material
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semikonduktor, sehingga semakin banyak dopan, semakin Tabel 2N iasillestimasiukuranikristal
banyak pula tingkat energi baru yang muncul akibat adanya o Williamson-Hall
defect (35,36). NO Sampel Formula Scherrer ssp
Scherrer  Plot UDM USDM UDEDM
T T T T T T LI B | T T 1 1 A 18,99 27,26 19,94 19,91 19,91 27,75
- | ZnO -
| ZnFeo 2 B 1680 1699 1572 1573 1573 3349
¥ }7 ;nr’\:Ag'&) o 3 C 17,25 61,86 15,58 15,60 15,60 23,17
1 | nFeMgO| -
b 4 D 1752 2567 1691 1691 1691 3445
— Af.ﬁ ) A i Keterangan:
E ~ \ | Semua hasil perhitungan dalam satuan nm
f, ‘ Sampel A= ZnO-NP; B= Zno.gsFeo.0s0-NP; C= Zno.9sMgo.0s0-NP dan D=
f\’!/ i ‘ ] Zno.9sF€0.025Mgo.02s0-NP
(2]
< | AN " Perubahan ukuran butir pada material yang disinteis dapat
e | disebabkan oleh adanya perbedaan jari-jari ionik antar atom
i e —_ i host dan atom dopan, sehingga menyebabkan terjadinya
== gangguan pada kristal dan menghasilkan tegangan (tension)
I i yang lebih besar pada ikatan antar atomnya. Inkorporasi
dopan tertentu dapat menghambat pertumbuhan kristal baik

200 250 300 350 400 450 500 550 €00 €50 700 750 800 selama proses sintesis (misalkan mempercepat terjadinya
Wavelength (nm) nukleasi) maupun proses kalsinasi (35).
Difraktogram sinar-X dari sampel nanopartikel ZnO-NP,
Zno.95Fe0.0s0-NP, Zno.osMgo.os0-NP dan Zno.gsFeo.025Mgo.0250-
NP dapat dilihat pada Gambar 3a. Pada difraktogram
ol a b c d tersebut terlihat puncak-puncak difraksi yang khas yaitu
f “ pada bidang kristal (100), (002), (101), (102), (110), (103),
s : | / (200), (112) dan (201) dan (004). Semua material yang
| | | dihasilkan dalam penelitian ini memiliki kecenderungan
10 [ / / / untuk tumbuh ke arah bidang (101). Keberadaan puncak-
‘ puncak khas seperti yang disebutkan sebelumnya
mengkonfirmasi terjadinya pembentukan ZnO-NP melalui
proses sintesis yang dilakukan dan ZnO-NP yng dihasilkan

Gambar 1. Kurva serapan sampel.

(Ahv)*

i wiceion: am. g aiain 4z [ s as s memiliki struktur wurzite. Dari data difraktogram pula
diketahui bahwa tidak terdapat fase lain dari ZnO dan tidak

Gambar 2. Tauc plot untuk sampel (a) ZnO-NP; (b) Zno.esFeo0sO-NP; terjadi deformasi/perubahan berarti di dalam struktur
(€) Zno.ssMgo.0s0-NP dan (d) Zno.ssFeo.025Mgo.0250-NP tersebut. Selain itu, puncak oksida logam dari dopan yang

digunakan juga tidak teramati. Puncak lain yang tidak
terindeks dapat bersumber dari ketidakmurnian berupa
Zn(OH)2 yang belum terkonversi menjadi ZnO (39,40). Hasil

Tabel 1. Hasil pengukuran panjang gelombang maksimum dan
estimasi nilai bangap

NO sampel Amaks Bandgap ini menunjukkan bahwa proses kalsinasi dan pengeringan
(nm) (ev) masih membutuhkan optimasi karena parameter yang

1 ZnO-NP 361 3,23 digunakan sekarang belum mampu mendehidrasi semua
2 ZNossFeoosO-NP 367 3,11 hidroksida menjadi oksidanya. Pergeseran puncak difraksi
101 pada Gambar 3b menunjukkan kemungkinan adanya

3 ZNossMgoosO-NP 363 312 deposisi dopan pada celah intertisial kisi karena jumlah
4 Zno.ssFeo.02sMgo.o2s0-NP 364 3,09 dopan yang digunakan relatif cukup besar (hingga 5% dari

berat elemental zink dalam ZnO-NP).

Nilai bandgap yang diperoleh setelah inkorporasi dopan
kombinasi Mg2+ dan Fe3+ lebih rendah daripada nilai bandgap
dari ZnO bulk maupun sampel lainnya. Dapat diasumsikan
bahwa efek yang ditimbulkan oleh Mg2+ dan Fe3+ yang dalam
penelitian ini keduanya menurunkan nilai bandgap (terlihat
pada material dengan dopan tunggal) dapat bertindak secara
sinergis. Selain itu kemungkinan adanya kompetisi kedua
dopan untuk menempati kisi intertisil dan substitusi atom
host juga dapat menyebabkan timbulnya banyak defek dalam _— .
kisi. Beberapa studi melaporkan hal yang senada setelah T T T eanee s
mempelajari efek ko-doping nanopartikel ZnO dengan Fe3+
dan atom lainnya yang memiliki valensi 2 (37,38).

101

100
002
110

103
112

102

200
201

004

Intensity (au)

Gambar 3. (a) Difrakrogram sinar-X; (b) Pergeseran puncak (101)

Berdasarkan Tabel 3 terlihat bahwa nilai parameter kisi a
dan c mengecil pada sampel Zno.ssFeoos0-NP (konsentrasi
dopan 5%) jika dibandingkan dengan ZnO-NP yang tidak
diberi dopan. Hal ini kemungkinan disebabkan karena ion
Fe3+ tersubtitusi menggantikan atom host, yaitu Zn2+* dalam
kisi  kristal ZnO yang menyebabkan timbulnya
ketidakcocokan akibat perbedaan jari-jari ionik dari masing-
masing logam yang kemudian mempengaruhi panjang ikatan
dan posisi ikatan antara atom logam dan oksigen di dalam
kisi kristal naopartikel tersebut (17). Penambahan dopan

Berdasarkan hasil estimasi ukuran pada Tabel 2, semua
metode yang digunakan menunjukkan kecenderungan
adanya perubahan ukuran butir kristal menjadi lebih kecil
dibandingakn dengan material yang tidak diberi dopan,
kecuali untuk sampel Zno.9sMgoosO yang diestimasi dengan
menggunakan scherrer plot.
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Fe3+ dapat menggeser puncak difraksi ke arah sudut yang
lebih besar (kanan), karena adanya gangguan pada matriks
kisi (Gambar 3b) (14). Umumnya, apabila jari-jari ionik
atom dopan yang digunakan lebih kecil dari jari-jari ionik
atom utama (Fe3+ = 0.68 A dan Zn2+ = 0.74 A), maka akan
terjadi puncak difraksi akan bergeser ke arah sudut yang
lebih besar yang mengindikasikan bahwa atom dopan yang
ditambahkan tersubtitusi ke dalam kisi kristal menggantikan
atom host, begitupun sebaliknya (41).

Tabel 3. Hasil analisis geometri dan penetapan parameter struktur kristal

Terjadi elongasi pada kisi kristal yang ditandai dengan
perubahan nilai parameter kisi a dan c¢ pada sampel
Zno.9sMgo.0s0 jika dibandingkan dengan ZnO-NP yang tidak
diberi dopan. Berdasarkan Gambar 3b terlihat bahwa terjadi
sedikit pergeseran puncak difraksi ke arah sudut yang lebih
kecil. Meskipun begitu, jika dikaitkan dengan jari-jari atom
seperti yang dibahas sebelumnya (dalam hal ini jari-jari ionik
Mg2+ = 0.65 A juga lebih kecil dari jari-jari ionik Zn2+), puncak
difraksi diprediksi untuk bergeser ke arah kanan. Hal ini

Dislocati Strai Parameter
islocation Strain Kisi v L APF
NO Sampel density kisi cos ¢ 3 u c/a
(X 1015) (X 10-3) ? S (A) (A) (%)
(A) (A)
1 ZnO-NP 2,77 5,06 3,2720 5,2229 0,84730 48,4235 0,3808 11,8971 75,71% 1,5962
2 ZnogsFeoosO-NP 3,54 5,76 3,2686 5,2160 0,84729 48,2590 0,3809 1,8950 75,73% 1,5957
3 ZnogsMgoosO-NP 3,36 5,65 3,2729 5,2282 0,84731 48,4993 0,3806 1,8981 75,65% 1,5974
4 Zno.9sFe0.02sMgo.02s0-NP 3,26 5,52 3,2748 5,2181 0,84726 48,4618 10,3812 11,8976 75,84% 1,5934

kemungkinan disebabkan karena ion Mg2*berinkorporasi ke
dalam celah antar atom dalam Kkisi secara interstitial (13,42).
Pada sampel yang diberikan dopan kombinasi (Fe3* dan
Mg2+) puncak difraksi juga sedikit bergeser ke arah kiri, yaitu
ke arah sudut yang lebih kecil. Nilai parameter a mengalami
pemanjangan, sebaliknya parameter ¢ mengalami
penyusutan.

Nilai parameter geometri Kristal berupa rasio c/a, panjang
ikatan/bond length (L) dan volume unit cell (V) cenderung
menurun setelah inkorporasi Fe3+ sebagai akibat dari
penyusutan pada parameter kisi. Sebaliknya nilai rasio c/a, V
dan L mengalami peningkatan setelah inkorporasi dopan
Mg2+ yang dapat disebabkan oleh pemanjangan kisi kristal
pada arah ¢ maupun a.

Nilai Faktor Susunan Atom/Atomic Packing Factor (APF) dan
parameter internal (u) meningkat setelah inkorporasi dopan
Fe3+ dan menurun dengan penambahan dopan Mg2+. Nilai
APF ini tidak mencapai nilai ideal karena defek pada Kisi
setelah penambahan dopan. (43). Literatur menyebutkan
bahwa jika rasio c/a dari suatu kisi kristal menurun, maka
nilai u cenderung akan meningkat sedemikian rupa sehingga
jarak keempat tetrahedral akan tetap konstan dan sebaliknya
(44).

Dari hasil perhitungan diperoleh hasil yaitu perubahan
ukuran strain adalah kebalikan dari perubahan ukuran butir.
Nilai strain meningkat sedangkan ukuran kristal menurun
setelah inkorporasi dopan Fe3*, Mg?* maupun dopan
kombinasi. Hal ini juga kemungkinan disebabkan oleh adanya
perbedaan jari-jari ionik atom host dan dopan. Apabila jari-
jari ionik dopan lebih kecil dari Zn2?*, maka akan
menyebabkan regangan pada ikatan anara atom logam dan
oksigen (dengan mengasumsikan posisi atom dopan
menggantikan atom host), sehingga strain kisi menjadi lebih
besar (16).

Dislocation density memberi gambaran tentang jumlah defek
pada kisi kristal yang timbul pada saat proses deposisi. Nilai
parameter ini cenderung meningkat setelah penambahan
dopan Fe3+, MgZ* maupun dopan kombinasi. Hal ini juga dapat
dijelaskan dengan mekanisme yang sama engan perubahan
nilai strain kisi dan parameter lainnya (35).

KESIMPULAN

Kesimpulan yang dapat ditarik dari penelitian ini adalah
bahwa inkorporasi dopant tunggal dan kombiasi berupa ion

Fe3*dan Mg?+ ke dalam struktur nano ZnO berpengaruh pada
karakteristik optik serta strukturnya. Nilai bandgap,
dilaporkan menurun seiring dengan bergesernya puncak
serapan sinar UV ke panjang gelombang yang lebih besar.
Inkorporasi dopan ini juga mempengaruhi ukuran
(berdasarkan hasil estimasi) dan struktur serta geometri
kristal nanostruktur ZnO.
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