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ABSTRACT

The physical properties of nanocrystals depend on the crystallite size that correlates with the
characteristics of the crystal structure. This research aims to estimate the crystal size and
elasticity parameters of ZnO:Ce nanocrystals based on x-ray profile analysis using the size-
strain pot method. Nanocrystal of ZnO:Ce was synthesized using the precipitation method with
a calcination temperature of 500 °C. X-ray diffraction measurements were used to analyze the
crystal structure of ZnO:Ce. Identification of x-ray diffraction peaks revealed the formation of
ZnO:Ce nanocrystals with hexagonal wurtzite structure and lattice parameter smaller than bulk
ZnO. The crystal size of 112 nm and the correlation coefficient of 0.97 obtained from the size-
strain plot method is greater than the Scherrer formula. These results indicate that lattice strain
contributes significantly to the broadening of the spectrum profile of x-ray diffraction peaks of
ZnO:Ce nanocrystal.
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ABSTRAK

Sifat-sifat fisis nanokristal bergantung pada ukuran kristal yang berkorelasi dengan
karakteristik struktur kristal. Penelitian ini bertujuan untuk mengestimasi ukuran kristal dan
parameter elastisitas nanokristal ZnO:Ce berdasarkan analisis profil spektrum sinar-x
menggunakan metode size-strain pot. Nanokristal ZnO:Ce disintesis menggunakan metode
presipitasi dengan temperatur kalsinasi 500 °C. Pengukuran difraksi sinar-x digunakan untuk
menganalisis struktur kristal ZnO:Ce Identifikasi puncak difraksi sinar-x merepresentasikan
pembentukan nanokristal ZnO:Ce dengan struktur heksagonal wurtzite dengan parameter Kisi
lebih kecil dari bulk ZnO. Ukuran kristal sebesar 112 nm dan koefisien korelasi 0,97 yang
diperoleh dari metode size-strain plot lebih besar dari formula Scherrer. Hasil tersebut
menunjukkan bahwa regangan Kkisi berkontribusi penting pada pelebaran profil spektrum
puncak difraksi sinar-x nanokristal ZnO:Ce.

Kata kunci: ZnO, nanokristal, presipitasi, size-strain plot

PENDAHULUAN teknologi, seperti  optoelektronik [1],
fotokatalis dan antibakteri [2], sel surya [3],
dan biosensor [4]. ZnO memiliki struktur
polimorf, yaitu wurtzite, zincblende dan
rocksalt. Struktur wurzite merupakan

Seng oksida (ZnO) merupakan salah satu
oksida logam semikonduktor yang telah
diaplikasikan pada berbagai bidang
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struktur kristal ZnO yang paling stabil pada
temperatur ruang dan tekanan atmosfir.
Atom-atom Zn dan O tersusun teratur
membentuk  subkisi hexagonal close
packed. Susunan atom-atom menentukan
orde keteraturan kristal yang berdampak
pada fungsionalitas material. Partikel
material dengan ukuran tidak lebih dari 100
nm yang tersusun oleh atom-atom secara
teratur yang membentuk kristal tunggal atau
polikristal disebut nanokristal. Saat ini,
nanokristal ZnO cukup intensif
dikembangkan dalam berbagai aplikasi.

Nanokristal menunjukkan
ketergantungan sifat-sifat fisis pada ukuran
yang berkorelasi dengan karakteristik
struktur kristal material [5]. Kristal ideal
digambarkan sebagai susunan atom-atom
secara teratur tanpa batas. Dalam kehidupan
nyata, keteraturan atom-atom dibatasi oleh
ukuran  material  yang  terbentuk,
menghasilkan ketidak-sempurnaan Kkristal.
Ketidak-teraturan nanokristal
menyebabkan regangan kisi. Ukuran kristal
dan ketidak-teraturan kristal teramati pada
profil spektrum difraksi sinar-x, meliputi:
lebar spektrum, intensitas, dan posisi
puncak-puncak difraksi sinar-x [6]. Dengan
demikian, ukuran kristal, regangan Kisi, dan
karakteristik kristal lainnya dapat diprediksi
melalui analisis profil spektrum difraksi

sinar-x. Metode Scherrer merupakan
metode yang paling banyak digunakan
untuk  memprediksi  ukuran  Kristal

berdasarkan lebar puncak difraksi, tetapi
tidak memperhitungkan faktor penting lain
yang menyebabkan pelebaran puncak
difraksi seperti ketidak-homogenan
regangan. Metode lain seperti Williamson-
Hall (W-H) dan size-strain plot (SSP)
merupakan metode yang lebih realistis
untuk menentukan ukuran kristal yang
sekaligus memberikan informasi regangan
Kisi [6-11].

Sifat fisis nanokristal ZnO ditentukan
oleh struktur pita yang bergantung pada
dimensi Kisinya, sehingga kebergantungan
sifat fisis nanokristal pada ukuran kristal
berkorelasi dengan struktur kristal [5].
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Ukuran kristal merepresentasikan ukuran
domain-domain difraksi koheren dari
kristal,  sedangkan regangan Kisi
merepresentasikan distribusi konstanta Kisi
yang muncul dari ketidak-sempurnaan
kristal. Ketidak-sempurnaan kristal terjadi
karena keberadaan dislokasi kisi, batas bulir
kristal, dan ketidak-homogenan tegangan
kristal. Selain itu, ketidak-sempurnaan
kristal dapat terbentuk akibat keberadaan
atom lain, seperti pemberian doping [11].
Di sisi lain, doping pada semikonduktor
seperti ZnO merupakan cara efektif untuk
meningkatkan sifat-sifat fisisnya. Doping

serium (Ce) pada ZnO (ZnO:Ce)
menghasilkan ~ peningkatan  sifat-sifat
fisisnya, seperti sifat magnetik dan

dielektrik [12,13], sifat fotokatalis [14-16],
aktivitas antibakteri [17], dan sifat
luminisen [18]. Peningkatan sifat-sifat fisis
Zn0:Ce berkorelasi dengan ukuran kristal
dan karakteristik struktur kristal. Dengan
demikian, karakteristik struktur nanokristal
Zn0:Ce sangat penting untuk dikaji. Pada
penelitian ini, ukuran kristal dan regangan
kisi serta parameter-parameter elastisitas
nanokristal ZnO:Ce diestimasi melalui
analisis difraksi sinar-x menggunakan
metode size-strain plot (SSP).

METODE PENELITIAN

Nanokristal Zn0:Ce disintesis
menggunakan metode presipitasi dengan
prekusor Zinc Nitrate Hexahydrate dan
Cerium Nitrate Hexahydrate (Sigma
Aldrich). Prosedur sintesis yang digunakan
sesuai dengan prosedur sintesis
nanopartikel ZnO pada literatur, kecuali
proses pemberian doping [19]. Nanokristal
Zn0:Ce disintesis menggunakan
perbandingan molar prekusor Ce(NO3); -
6H,0 dan Zn(NO3), - 6H,0 sebesar 3%
yang dilarutkan dalam 100 ml agua-DM
pada temperatur ruang. Larutan dititrasi
dengan 3M NH; - H,0 hingga mencapai pH
10. Kemudian larutan disonikasi selama 30
menit dan dikalsinasi pada temperatur 100
°C selama 3 jam.
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Tabel 1. Parameter-parameter puncak difraksi sinar-x

No | 26(° Intensitas (cps) Jarak antar bidang (A) FWHM (°)
1 | 31,789 1222 2,81265 0,428
2 | 34,455 1058 2,60091 0,387
3 | 36,284 2038 2,47391 0,447
4 | 56,616 719 1,62438 0,531
5 | 62,833 643 1,47672 0,506
Nanokristal ZnO:Ce yang terbentuk berhubungan dengan parameter  Kisi.
dikarakterisasi menggunakan difraksi sinar- Berdasarkan hukum Bragg [9]:
X (PAN analytical) dengan sumber radiasi A= 2d sin @ )

Cu Ka (1= 1,54060 A) dalam rentang 26 =
20 s.d 75°. Struktur kristal yang terbentuk
diidentifikasi menggunakan data The Joint
Committee for Diffraction Studies (JCPDS).
Ukuran kristal dan sifat elastisitas
nanokristal Zn0:Ce diestimasi
menggunakan metode SSP berdasarkan
data-data pengukuran difraksi sinar-x.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Struktur kristal ZnO:Ce

Profil spektrum difraksi sinar-x memiliki
lima puncak difraksi dengan posisi puncak
difraksi (26), jarak antar bidang (d),
intensitas puncak dan lebar puncak pada
setengah maksimum (full width at half
maksimum, FWHM) seperti ditunjukkan
pada Tabel 1. Identifikasi puncak-puncak
difraksi memberikan kesesuaian dengan
puncak difraksi dari bidang-bidang kristal
heksagonal wurtzite ZnO (JCPDS 36-1451)
berturut-turut yaitu (100), (002), (101),
(110), dan (103). Spektrum difraksi sinar-x
tidak memiliki adanya puncak-puncak lain
yang bersesuaian dengan impuritas Ce. Hal
tersebut mengindikasikan bahwa Ce3'
mengisi Kisi Zn?* pada kristal ZnO dan tidak
mengubah struktur kristal ZnO [13, 16, 17,
18].

Pengisian Ce** pada kisi Zn?* akan
mengubah jarak antar bidang yang
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dengan n adalah orde difraksi (n = 1), 4
adalah panjang gelombang sinar-x, d adalah
jarak antar bidang dengan indeks Miller
(hkl), dan @ adalah sudut difraksi.
Hubungan jarak antar bidang dengan
konstanta kisi untuk struktur heksagonal
wurtzite dinyatakan sebagai [9, 11]:

2 2 2
1 _ 4 hPrhkik? |1

2 2 2
dhkl 3 a c

)

Berdasarkan Persamaan (1) dan (2),
parameter kisi a dan c diperoleh
menggunakan puncak difraksi dengan
indeks Miller (1 0 0) dan (0 0 2) [9]:

A
a= 3
V3sin@ 3)
€= sin 6 (4)
Perhitungan parameter Kisi

menggunakan Persamaan (3) dan (4)
memberikan parameter kisi ZnO:Ce yaitu a
= 3,2478 A dan ¢ = 5,2018 A. Parameter
kisi yang diperoleh pada penelitian ini lebih
kecil dari parameter Kkisi bulk ZnO (a =
3,249 A dan ¢ = 5207 A) [9, 11]. Hal
tersebut mengkonfirmasi bahwa doping Ce
menimbulkan distorsi kisi berupa regangan
kompresif. Akan tetapi, parameter Kisi
yang diperoleh masih memiliki kecocokan
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dengan parameter Kkisi struktur wurtzite.
Dengan demikian, doping Ce tidak
mengubah struktur kristal ZnO. Nanokristal
ZnO:Ce pada penelitian ini  berupa
polikristal ZnO:Ce dengan  struktur
wurtzite.

Ukuran kristal dan parameter elastisitas
nanokristal ZnO:Ce

Lebar profil spektrum difraksi sinar-x
berkaitan dengan ukuran kristal dan
regangan Kisi. Lebar profil puncak difraksi
yang bersesuaian dengan ukuran Kristal
direpresentasikan oleh formula Scherrer [6-
11]:

K2 c
Po = D cos 6 ®)

dengan D adalah ukuran kristal, g, adalah
FWHM vyang berkaitan dengan ukuran
kristal, dan K adalah konstanta yang
tergantung pada bentuk partikel dan bernilai
3/4 untuk partikel berbentuk bola. Gambar
1 menunjukkan grafik cos@ terhadap 1/
dari Persamaan (5). Ukuran kristal rata-rata
Zn0:Ce sebesar 44,44 nm diperoleh dari
kemiringan grafik. Formula Scherrer tidak
memperhitungkan pengaruh regangan Kisi
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terhadap lebar profil puncak difraksi sinar-
X, sehingga lebar profil puncak difraksi
sinar-x diasumsikan sebagai kontribusi total
dari ukuran kristal. Koefisien korelasi
grafik formula Scherrer untuk ZnO:Ce pada
penelitian ini, R? < 0,9 sehingga tidak
memberikan linieritas yang baik dan
menghasilkan estimasi ukuran kristal yang
kurang akurat.

Reduksi jumlah koordinasi atom-atom
permukaan dan peningkatan rasio luas
permukaan  terhadap  volume  pada
nanokristal berkaitan dengan kontraksi
ikatan permukaan pada nanokristal yang
menjelaskan distorsi kisi kristal. Distorsi
dan ketidak-sempurnaan kristal
menginduksi ~ regangan  Kkisi  yang
menyebabkan pelebaran puncak difraksi
sinar-x. Persamaan (6) menyatakan lebar

profil puncak difraksi sinar-x yang
berkaitan dengan regangan kisi [6-11].

ps = 4ctan 6 (6)
dengan e adalah rengangan kisi dan

Bsadalah FWHM kontribusi regangan Kisi.
Analisis lebar profil spektrum difraksi
sinar-x dengan melibatkan kontribusi dari
ukuran kristal dan regangan Kkisi akan
memberikan hasil yang lebih realistis.

1
0,96 A o .
o . i
o 0021 e
17 2 [ L
o
s | .
0,88 - ...
°
0,84 1 y = 0,0026x + 0,5891
R2=0,7249
0,8 T T T T T
100 110 120 130 140 150 160
1/8 (rad?)

Gambar 1. Grafik formula Scherrer nanokristal ZnO:Ce.
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Metode SSP mengasumsikan profil
pelebaran puncak difraksi sinar-x berkaitan
dengan ukuran kristal dan regangan Kisi.
Profil puncak difraksi yang berkaitan
dengan ukuran kristal digambarkan oleh
fungsi Lorentzian dan profil rengangan
digambarkan dengan fungsi Gaussian.
Persamaan (7) merepresentasikan profil
spektrum difraksi sinar-x metode SSP yang
merupakan penjumlahan lebar spektrum
kontribusi dari ukuran kristal dan regangan
kisi [6, 7, 9, 11].

K
(dPBhyi cos 6) = D (d*BryicosB)

a\2

+ (E) 7

dengan B, adalah FWHM yang berkaitan
dengan ukuran kristal dan regangan Kisi.
Gambar 2 menunjukkan grafik metode SSP
untuk nanokristal ZnO:Ce. Ukuran kristal
diperoleh dari titik potong pada sumbu-x
sebesar 112 nm dan regangan kisi 8,69 x 10
4 diperoleh dari kemiringan grafik. Ukuran
kristal yang diperoleh dari metode SSP

lebih besar dua setengah kali dari ukuran
kristal yang diperoleh menggunakan
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formula Scherrer. Namun, linieritas metode
SSP yang ditunjukkan dari nilai koefisien
korelasi (R?) lebih baik daripada formula
Scherrer. Hal tersebut menunjukkan bahwa
regangan Kkisi berperan penting dalam
penentuan  ukuran  kristal.  Dengan
demikian, dalam penelitian ini, metode SSP
lebih cocok digunakan untuk menentukan
ukuran kristal ZnO:Ce. Fenomena serupa
teramati pada estimasi ukuran kristal ZnO
yang di-doping Mn, Ni, dan Co [11].

Regangan kisi yang diperoleh dari
Persamaan (7) memenuhi batas elastisitas
yang dinyatakan oleh hukum Hooke.
Regangan kisi dapat dianalisis lebih lanjut
dengan mengasumsikan anisotropi kristal.
Relasi linier antara regangan dan tegangan
dituliskan sebagai:

0 = Ypre (8)

dengan Yna adalah modulus Young untuk
kristal anisotropi yang tergantung pada arah
kristalografi. Ketergantungan = modulus
Young pada arah Kkristalografi untuk
struktur  heksagonal dituliskan pada
Persamaan (9) [7, 8, 10, 11].

0,0005

0,0004 - R
~ ."..-
S 0,0003 - -
Q
S,
&

0,0002 -
S o

o
0,0001 A y = 6,69 x10-3x + 1,89 x 105
R2 = 0,9754
0 L] L] L]
0 0,02 0,04 0,06 0,08
d?B,.cos 0

Gambar 2. Grafik size-strain plot nanokristal ZnO:Ce.
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lhz + (h + 2k)?

3

(@]

Yo = 3
lS” ((hz + (g + 2k)2)

dengan Sii, Si3, Sz3 dan Sas untuk ZnO,
masing-masing  bernilai  7,858x107%2,
2,206x10%, 6,94x10"? dan 23,57x10*2
m?/N. Selain itu, kerapatan energi untuk
sistem elastis dinyatakan sebagai:

EZthl
=— 10
: (10)

Modulus Young nanokristal ZnO:Ce
untuk  masing-masing bidang  kristal
dirangkum pada Tabel 2. Selanjutnya,
tegangan bernilai 443 MPa dan kerapatan
energi  sebesar  28,17kJ/m*® diperoleh
menggunakan Persamaan (7) dengan
memasukkan nilai modulus Young untuk
setiap (hkl).

Tabel 2. Modulus Young nanokristal
Zn0O:Ce.

hkl Yha (GPa)

100 190

002 26

101 75

110 38

103 21
KESIMPULAN
Nanokristal ZnO:Ce telah disintesis
menggunakan metode presipitasi.

Pengukuran difraksi sinar-x menunjukkan
pembentukan nanokristal ZnO:Ce dengan
struktur heksagonal wurtzite. Parameter
kisi ZnO:Ce yang lebih kecil daripada bulk
ZnO mengkonfirmasi kontraksi kisi dan
substitusi doping Ce ke kisi ZnO. Ukuran

+ S33 (?)4 + (2813 + S44) (a?l)zl
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%)

al

kristal ZnO:Ce sebesar 112 nm yang
diperoleh dari metode size-strain plot
dengan koefisien korelasi lebih tinggi dari
formula Scherrer mengindikasikan bahwa
metode size-strain plot lebih akurat. Metode
size-strain plot sangat bermanfaat untuk
menentukan ukuran kristal, parameter
elastisitas dan ketidaksempurnaan Kkristal
Zn0O:Ce.
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