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ABSTRACT

A thin layer of ZnO:Co was deposited on a glass substrate using a spray coating method with the addition of Co
doping variations of 5%, 10%, 15%, 20% and 25%. The ZnO:Co thin film is further used to degrade the Direct Blue 71
dye solution under sunlight irradiation. ZnO:Co solution was synthesized by dissolving Zinc acetate dehydrate (ZnAc)
into isopropanol and then added monoethanolamine (MEA) and cobalt nitrate at room temperature with concentration
of ZnAc 0.3M and molar ratio of MEA and ZnAc of 1:1. Then the stirred solution used a magnetic stirrer at a
temperature of 70°C for 30 minutes to obtain a clear and homogeneous gel. Gel ZnO:Co is placed on a spray hole and
then sprayed on a heated glass substrate at 400°C. The optical properties of the ZnO:Co coating were characterized
using UV-Vis spectroscopy. The results showed that the addition of Co doping on a thin layer of ZnO resulted in an
increasingly high absorbance in the Co doping sample at a concentration of 15%. In addition, the greater
concentration of Co will decrease the value of the energy band gap. The results of photodegradation test of Direct Blue
71 dye solution on ZnO:Co photocatalyst were able to degrade dye by 16% of entire samples .
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ABSTRAK

Telah berhasil dilakukan deposisi lapisan tipis ZnO:Co di atas substrat kaca menggunakan metode spray
coating dengan penambahan variasi doping Co sebesar 5%, 10%, 15%, 20% dan 25%. Lapisan tipis ZnO:Co
selanjutnya digunakan untuk mendegradasi larutan zat warna Direct Blue 71 dibawah iradiasi sinar matahari.
Larutan ZnO:Co disentesis dengan melarutkan Zinc acetate dehydrate (ZnAc) ke dalam isopropanol lalu ditambahkan
monoethanolamine (MEA) dan cobalt nitrat pada temperatur ruang dengan konsentrasi dari ZnAc 0,3 M dan
perbandingan molar dari MEA dan ZnAc yaitu 1:1. Kemudian larutan diaduk menggunakan magnetic stirrer pada
temperatur 70°C selama 30 menit hingga didapatkan gel yang jernih dan homogen. Gel ZnO:Co diletakkan pada spray
hole dan kemudian disemprotkan pada substrat kaca yang telah dipanasi pada temperatur 400°C. Sifat optik lapisan
tipis ZnO:Co dikarakterisasi menggunakan spektroskopi UV-Vis. Hasil penelitian menunjukkan bahwa penambahan
doping Co pada lapisan tipis ZnO menghasilkan absorbansi yang cenderung meningkat pada sampel doping Co pada
konsentrasi 15%. Selain itu, semakin besar penambahan konsentrasi Co akan memperkecil nilai celah pita energinya.
Hasil pengujian fotodegradasi larutan zat warna Direct Blue 71 pada fotokatalis ZnO:Co mampu mendegradasi zat
warna sebesar 16% pada semua sampel.

Kata kunci : Fotokatalis, Lapisan Tipis ZnO:Co, Spray Coating, Direct Blue 71

PENDAHULUAN kualitas lingkungan khususnya kualitas air yang
tercemar dalam proses kegiatan produksi
Seiring meningkatnya aktivitas  industri tersebut. Pada umumnya sebagian besar

perkembangan industri tekstil saat ini, secara industri tekstil banyak menggunakan zat
tidak langsung berdampak pada penurunan pewarna di dalam  proses  pewarnaan
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produksinya. Salah satu zat warna yang
digunakan antara lain Direct Blue 71. Hal ini
sangat berbahaya apabila limbah zat pewarna
tersebut langsung dibuang ke dalam sungai
tanpa adanya pengolahan limbah terlebih
dahulu, karena limbah tersebut akan menjadi
limbah yang tidak ramah lingkungan serta akan
sulit terdegradasi secara alami.

Salah satu teknologi yang digunakan
untuk mengatasi permasalahan limbah pewarna
adalah penggunaan fotokatalis semikonduktor.
Fotokatalis umumnya akan mengubah energi
cahaya menjadi energi kimia dan dalam
prosesnya tersebut akan menghasilkan radikal
hidroksil yang akan bereaksi redoks dengan
senyawa organik (polutan), sehingga air
kembali jernih karena terpisahkan dari limbah
cair [1]. Bahan semikonduktor yang sering
digunakan untuk mendegradasi limbah cair
antara lain TiO, dan ZnO [2]. Namun ZnO
memiliki keuntungan dibandingkan dengan
TiO,, karena ZnO mampu menyerap spektrum
matahari dan kuantum cahaya yang lebih baik
[3].

ZnO merupakan bahan semikonduktor
tipe-n dengan celah pita sebesar 3,37 eV dan
energi ikat sebesar 60 MeV [4]. Dalam beberapa
tahun terakhir, ZnO adalah material yang
banyak diaplikasikan pada berbagai hal,
diantaranya sel surya, laser diode, laser
ultraviolet, thin film, tranduser piezoelektrik dan
sensor gas [5]. Selain itu, ZnO merupakan
bahan fotokatalis yang efektif dalam proses
detoksifikasi limbah cair karena dapat
menghasilkan  H>O, yang lebih efisien
dibandingkan dengan bahan fotokatalis lainnya
[6, 7]. Namun ZnO juga memiliki kelemahan
yaitu hanya bisa diinisiasi pada sinar UV [8].

Beberapa upaya untuk meningkatkan
aktivitas fotokatalitik adalah melalui pemberian
doping dengan logam atau non logam atau
membentuk komposit seperti
semikonduktor/semikonduktor,semikonduktor/p
olimer atau semikonduktor/metal. Lapisan tipis
ZnO yang didoping dengan elemen tertentu
dapat mengoptimalkan sifat listrik maupun sifat

Deposisi, karakterisasi sifat optik....

optisnya. Beberapa metode yang dilakukan
untuk deposisi lapisan tipis, seperti pulsed laser
deposition (PLD) [9], spray pyrolysis [10],

metal oxide chemical vapour deposition
(MOCVD) [11] dan sol gel [12].
Dalam penelitian sebelumnya, telah

menjelaskan tentang struktur, sifat listrik dan
sifat optis dari lapisan tipis ZnO yang
dipengaruhi oleh parameter deposisi serta
pemberian doping seperti Al, Ag, Cu, Ga, Y,
Mn dan sebagainya. Modifikasi semikonduktor
dengan logam mulia seperti Cobalt (Co) telah
menarik perhatian yang signifikan karena atom-
atom logam tersebut dapat meningkatkan proses
reduksi dan proses degradasi fotokatalitik.
Penambahan Cobalt (Co) pada lapisan tipis ZnO
dapat menurunkan celah pita energi (band gap)
sehingga dapat bekerja pada cahaya tampak
hingga panjang gelombang 550 nm, sehingga
dapat mengurangi efisiensi energi [13]. Hal ini
dikarenakan Cobalt dapat bertindak sebagai
penyerap untuk mengumpulkan fotoelektron
yang dihasilkan dari pita konduksi ZnO [14].
Dalam penelitian ini, dilakukan deposisi
lapisan tipis ZnO:Co menggunakan metode
spray coating dengan penambahan doping Co
sebesar 5%, 10%, 15%, 20% dan 25% pada
suhu annealing 450°C selama 1 jam. penelitian
ini diharapkan dapat menghasilkan lapisan tipis
Zn0O:Co dengan nilai celah pita energi yang
sesuai untuk memaksimalkan kemampuan
fotokatalis lapisan tipis ZnO:Co terhadap
degradasi zat pewarna Direct Blue 71. Besarnya
konsentrasi Co akan divariasikan untuk dapat
mengamati pengaruhnya terhadap perubahan
karakteristik sifat optis lapisan tipis ZnO:Co.

METODE PENELITIAN

Penelitian dilakukan melalui 4 tahap,
yaitu: proses pembuatan sol gel ZnO:Co, proses
pelapisan  ZnO:Co pada substrat kaca,
karakterisasi lapisan tipis Zn0:Co
menggunakan Spektrofotometer UV-Vis dan
pengujian fotokatalis degradasi zat pewarna
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Direct Blue 71 menggunakan lapisan tipis
ZnO:Co serta pengujian zat pewarna Direct
Blue 71 hasil degradasi menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis.

Proses pembuatan gel ZnO serta ZnO:Co
dilakukan dengan menggunakan metode so/ gel.
Mekanisme pembuatan gel tersebut yaitu, Zinc
acetate dhyhdrate (ZnAc) dilarutkan ke dalam
isopropanol dan monoethanolamine (MEA)
pada temperatur ruang dengan konsentrasi ruang
0,3 M. dengan perbandingan molar dari MEA
dan ZnAc yaitu 1:1. Kemudian larutan diaduk

menggunakan  pengaduk  magnetik  pada
temperatur 70°C selama 30 menit, lalu
ditambahkan pendoping Co dan proses

pengadukan dilanjutkan hingga didapatkan gel
yang homogen.

Proses deposisi lapisan tipis ZnO dan
Zn0O:Co di atas substrat kaca menggunakan
metode spray coating. Sebelum proses deposisi,
substrat kaca dibersihkan terlebih dahulu
menggunakan aceton, metanol dan aquabides
dengan cara dibilas. Kaca diletakkan pada
hotplate dengan diberi temperatur 450°C.
Setelah  proses deposisi lapisan dengan
menggunakan metode spray coating, lapisan
didiamkan selama 1 jam pada temperatur ruang.

Pengujian sifat optik lapisan tipis ZnO dan
Zn0:Co dikarakterisasi menggunakan
spektrofotometer UV-Vis (Ultra Violet-Visible)
dengan rentang panjang gelombang antara 200-
800 nm untuk mengetahui nilai transmitansi dan
absorbansi  setelah itu dianalisis untuk
mendapatkan nilai celah pita energi pada
masing-masing lapisan tipis.

Pengujian degradasi larutan zat warna
Direct Blue 71 dilakukan dibawah iradiasi sinar
matahari langsung. Larutan ditaruh di wadah
masing-masing 40 mL untuk lapisan tipis
Zn0O:Co 0%, 5%, 10%, 15%, 20% dan 25%.
Kemudian sampel di uji pada tiap 30 menit
sampai 90 menit. kemudian  sampel
dikarakterisasi dengan menggunakan
Spektrofotometer UV-Vis untuk mengetahui
kemampuan fotodegradasi larutan zat pewarna
Direct Blue 71.
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HASIL DAN PEMBAHASAN

Pembuatan deposisi lapisan tipis ZnO:Co
dilakukan di atas substrat kaca menggunakan
metode spray coating dengan variasi doping Co
sebesar 5%, 10%, 15%, 20% dan 25%. Hasil
deposisi lapisan tipis ZnO:Co dapat ditunjukkan
pada Gambar 1. Terlihat bahwa substrat kaca
yang  terlapisi  lapisan  tipis = ZnO:Co
menunjukkan ketebalan yang semakin tinggi
hingga variasi doping Co pada 15%. Ketebalan
lapisan tipis akan memberikan pengaruh
terhadap beberapa sifat optik pada material,
seperti absorbansi, konstanta peredam dan
transmitansi [15].

{ S8

Gambar 1. Lapisan tipis ZnO:Co yang
dideposisi pada substrat kaca dengan variasi
doping Co 5%, 10%, 15%, 20% dan 25%

Gambar 2 menunjukkan bahwa lapisan
tipis ZnO:Co terjadi  penurunan nilai
transmitansi dari lapisan ZnO hingga pada
lapisan ZnO yang disubsitusi Co sebesar 15%
dan kemudian mengalami peningkatan nilai
transmitansi pada konsentrasi Co yang lebih
tinggi dari 15%. Penurunan nilai transmitansi
pada konsentrasi Co 5% sampai 15%
dimungkinkan bahwa atom-atom dari Co
berhasil menggantikan atom-atom dari Zn.
Selain itu tampak pula bahwa pada konsentrasi
Co 15% memiliki tampilan fisik transparansi
yang lebih rendah. hal ini sesuai dengan teori
yang menyatakan bahwa semakin tidak
transparan suatu lapisan maka nilai absorbansi
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akan semakin meningkat dan nilai transmitansi
semakin kecil[16].
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Gambar 2. Transmitansi UV-Vis lapisan tipis
Zn0O:Co dengan variasi doping Co
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Gambar 3. Absorbansi UV-Vis lapisan tipis
Zn0:Co dengan variasi doping Co

Gambar 3  menunjukkan  bahwa
spektrum absorbansi pada lapisan tipis ZnO:Co
mengalami pergeseran tepi absorbansi yang
bergeser ke arah panjang gelombang yang lebih
besar (red shift), hal ini dapat dimungkinkan
dari pengaruh jari-jari atom Co yang masuk ke
dalam ZnO dimana jari-jari atom Co*" sebesar
0,72 A dan jari-jari atom Zn?" 0,74A [17]. Selain
itu, kenaikan tepi absorpsi mengindikasikan
bahwa sampel yang terbentuk memiliki kualitas
kristalin yang tinggi [18].
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Gambar 4. Plot (ahv)? vs hv lapisan tipis
Zn0:Co
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Celah pita energi pada lapisan tipis
Zn0O:Co dianalisis dengan menggunakan
metode Tauc’s plot yaitu dengan ekstrapolasi
linier dari grafik (ahv)? vs hv ditunjukkan pada
Gambar 4. Gambar 4 menunjukkan
bahwa nilai celah pita energi pada lapisan tipis
ZnO tanpa doping yaitu sebesar 3,11 eV.
Sedangkan nilai celah pita energi pada lapisan
tipis ZnO:Co 5%, 10%, 15%, 20% dan 25%
yaitu sebesar 3,10, 3,12, 3,12, 3,03 dan 3,01 eV.
Dari hasil yang didapat bahwa terjadi kenaikan
nilai celah pita energi pada lapisan tipis ZnO:Co
dengan doping Co 10% dan 15%, namun pada
penambahan doping Co 20% dan 25% terjadi
penurunan kembali pada nilai celah pita
tersebut. Perbedaan nilai celah pita pada lapisan
tipis ZnO:Co tersebut dipengaruhi oleh adanya
substitusi ion Co pada kisi Zn [19].

Pengujian fotodegradasi dilakukan untuk
mengetahui ~ kemampuan  aktivitas  dari
fotokatalis ZnO:Co terhadap larutan zat warna
Direct Blue 71. Pengujian fotodegradasi larutan
zat warna Direct Blue 71 dilakukan di bawah
iradiasi  sinar matahari langsung. Hasil
pengujian fotodegradasi larutan Direct Blue 71
dengan fotokatalis ZnO:Co dapat ditunjukkan
pada Gambar 5.
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Gambar 5. Fotokatalitik degradasi zat warna
Direct Blue 71

Gambar 5 menunjukkan bahwa terjadi
penurunan larutan zat warna Direct Blue 71
seiring lamanya waktu menggunakan iradiasi
sinar UV matahari. Penurunan larutan dapat
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disebabkan karena pada saat larutan (zat warna
dan fotokatalis) diberikan iradiasi sinar UV
matahari langsung dengan energi yang lebih
besar dari nilai celah pita energi maka akan
mengakibatkan terjadinya eksitasi elektron dari
pita valensi ke konduksi. Eksitasi elektron
tersebut mengakibatkan terbentuknya gugus
radikal yang dapat memecah larutan zat warna
sehingga terjadi penurunan larutan [20].
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Gambar 6. Efisiensi fotokatalitik lapisan tipis
Zn0:Co

Gambar 6 menunjukkan persentase dari
pengaruh variasi doping Co pada ZnO terhadap
lama waktu degradasi. Dapat terlihat bahwa
pada menit ke-90 dengan doping Co sebesar
15% hingga 25% menghasilkan efisiensi yang
sama yaitu berkisar 16% lebih  besar
dibandingkan dengan menggunakan sampel
ZnO tanpa doping yang hanya menghasilkan
efisiensi sebesar 12%. Hal ini menunjukkan
bahwa dengan penambahan doping Co 15%
telah mencapai kemampuan maksimal dari ion
Co dalam membantu menurunkan larutan. Nilai
laju fotodegradasi larutan zat warna Direct Blue
71 dapat ditunjukkan pada Gambar 7. Gambar 7
menunjukkan kinetik fotodegradasi
menggunakan persamaan laju kinetik orde 1.
Laju fotodegradasi dibuat dengan
menghubungkan antara lama waktu penyinaran
dan konsentrasi zat warna yang tersisa di dalam
larutan. Hasil nilai dari laju fotodegradasi untuk
tiap-tiap sampel dari doping Co 0% hingga 25%
didapatkan yaitu sekitar 0,0013, 0,0014, 0,0014,
0,0017, 0,0017 dan 0,0018 ppm/menit.
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Gambar 7. Kinetik fotodegradasi dengan
variasi konsentrasi Co

KESIMPULAN

Hasil-hasil penelitian yang telah didapat
memberikan kesimpulan bahwa lapisan tipis
ZnO doping Cobalt (ZnO:Co) telah berhasil
dideposisi di atas substrat kaca menggunakan
metode spray coating dengan penambahan
doping Co sebesar 5%, 10%, 15%, 20% dan
25%. Penambahan konsentrasi Co yang
didoping lapisan tipis ZnO menghasilkan
absorbansi lapisan tipis hasil deposisi yang
cenderung meningkat dan terjadi pada sampel
dengan doping Co 15%. Hasil pengujian celah
pita energi menunjukkan secara umum dengan
penambahan doping Co akan memperkecil celah
pita energinya. Pengujian fotodegradasi lapisan
tipis ZnO:Co pada larutan zat warna Direct Blue
71 menunjukkan bahwa fotokatalis ZnO:Co
mampu mendegradasi zat warna sebesar 16%
pada semua sampel.
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