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ABSTRACT

The photocatalytic properties of TiO, compound in anatase phase can be activated under visible
light by nitrogen modification and its ability can be increased by generated porous structure
using polietilen glikol (PEG) on TiO, thin film surface. The porous N/TiO, thin films were
prepared by heating aqueous peroxotitanate thin films by addition of polietilen glikol (PEG)
deposited uniformly on superhydrophilic uncoated glass at 500 °C for 1 h. The result of X-ray
diffraction (XRD) confirmed the resence of only anatase phase for all samples. The UV-Vis
spectroscopy showed the synthesized porous N/TiO, thin films exhibit the absorption in the
visible range (400-500 nm). Photocatalytic activity of porous N/ TiO, thin films were evaluated
by using fourier transform-infrared spectroscopy (FTIR) to determine the ability of this
photocatalyst for stearic acid degradation under visible light irradiation. The result showed that
N/TiO,/PEG-2.1 thin film degraded the stearic acid was about 87,86%, which was 1,12 times
higher than that of N-doped TiO, and 9,9 times higher than that of undoped TiO, thin film.
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PENDAHULUAN Pendopingan  dengan unsur non  logam
diketahui dapat memperkecil band gap secara
Lapisan tipis titanium dioksida (TiO)) efektif. Dari semua unsur non logam,

mempunyai sifat fotokatalitik yang secara
luas dapat diaplikasikan sebagai self cleaning
material, solar cells dan pendegradasi
berbagai polutan berbahaya!™. Namun, band
gap dari TiO, pada fasa anatase murni yang
besar (3,2 eV) hanya dapat diaktivasi pada
sinar UV, sehingga Fenggunaan fotokatalis
ini menjadi terbatas’?. Berbagai usaha telah
dilakukan oleh peneliti sebelumnya untuk
dapat menggeser penyerapan cahaya dari
fotokatalis TiO, ke daerah sinar tampak yaitu
melalui doping dengan logam transisi (Fe,

Mn, V)E* dan unsur non logam (N, C, S)
8]

nitrogen merupakan dopan terbaik yang
mampu memperkecil band gap TiO, secara
langsung ataupun dengan membentuk pita
terisolasi  diantara pita valensi dan pita
konduksi, sehingga TiO, dapat diaktivasi di
bawah sinar tampak (A > 388 nm) .

Beberapa metode telah dilakukan untuk
mensintesis lapisan tipis TiO, yang didopig
nitrogen seperti metode LP-MOCVD!, AP-
CvD" radio frequency (RF) sputtering™!,
pemanasan dibawah tekanan N, atau NH;!*%,
metode sol-gel™, dan lain-lain. Diantara
semua metode tersebut, metode sol-gel

merupakan metode yang sering digunakan
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karena memiliki beberapa keuntungan seperti
penggunaan alat yang sederhana, suhu yang
rendah, dan  mampu  meningkatkan
homogenitas dari lapisan  tipis. Namun,
metode sol-gel ini sering kali menggunakan
pelarut organik yang mahal dan berbahaya.
Modifikasi metode ini menjadi metode
perokso sol-gel diketahui mampu menutupi
kekurangan dari metode sol-gel biasa ini
dalam proses pembuatan lapisan tipis TiO,
yang dimodifikasi oleh nitrogen™. Selain
itu, keberadaan pori pada lapisan tipis TiO,
dengan luas permukaan yang besar diketahui
mampu  meningkatkan  efisiensi  dari
fotokatalis ini™®.

Lapisan tipis TiO, yang dimodifikasi oleh
nitrogen yang transparan, rata dan aktif pada
sinar tampak telah berhasil disintesis
sebelumnya melalui metode perokso sol-gel
yang ramah lingkungan™. Pada penelitian
ini lapisan tipis N-doped TiO, yang disintesis
dengan metode perokso sol-gel di modifikasi
permukaan nya dengan membentuk struktur
berpori dengan menggunakan polietilen
glikol (PEG) untuk meningkatkan
kemampuan aktifitas fotokatalitik lapisan
tipis ini pada sinar tampak. Lapisan tipis
yang disintesis  dikarakterisasi dengan
menggunakan XRD, SEM-EDX dan DRS
UV-Vis.  Sedangkan  untuk  aktivitas
fotokatalitik lapisan tipis TiO, berpori yang
dimodifikasi oleh nitrogen  di evaluasi
dengan mendegradasi asam stearat dibawah
sinar tampak selama 24 jam.

METODOLOGI PENELITIAN

Bahan Kimia

Bahan kimia yang digunakan pada penelitian
ini adalah titanium(1V) klorida (TiCl,) 99,9%
(Merck), Hidrogen peroksida (H,O,) p.a 30%
(Merck), amonium hidroksida p.a (NH,OH)
25% (Merck), PEG 4000 (Merck), Aseton
(Merck), Metanol (Merck), asam stearat
(Merck), perak nitrat (Merck).

Peralatan

Peralatan yang digunakan diantaranya adalah
peralatan gelas, kaca silika normal (25,4
mmx 76,2 mm), dip coater, furnace, lampu
halogen 500 W dan lain-lain. Sedangkan
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instrumentasi yang digunakan adalah X-ray
diffraction (XRD; Simadzu XRD 7000),
Scanning  Electron  Microscopy (SEM;
Hitachi  S-3500), Diffuse  reflectance
spectrophotometer UV-Vis (DRS UV-Vis),
Fourier Transmission Infra Red (FTIR;
PerkinElmer).

Prosedur Penelitian

Pembuatan larutan asam perokso titanat
(APT)

Sebanyak 3,6 mL alikuot TiCl, ditambahkan
ke dalam 300 mL akuades tetes demi tetes
dalam sebuah penangas air es dan diaduk
dengan menggunakan magnetic  stirrer.
Setelah 30 menit, pH diatur menjadi 10
dengan penambahan amonia tetes demi tetes.
Setelah pengadukan selama 24 jam, endapan
putih yang dihasilkan disaring dan dicuci
dengan akuades hingga tidak terdeteksi lagi

ClI" (diuji dengan mereaksikan air sisa
pencucian  dengan  larutan  AgNO3).
Kemudian  endapan  yang  diperoleh

ditambahkan dengan 80 mL akuades. Setelah
itu, sebanyak 28 mL H,O, ditambahkan
kedalam larutan tetes demi tetes sambil
diaduk.  Selanjutnya, larutan  tersebut
ditambahkan dengan PEG 4000 dengan
variasi penambahan 0,7 g, 1,4 g dan 2,1 g.
Larutan diaduk selama 4 jam hingga
membentuk larutan asam perokso titanat
(APT) yang berwarna kuning transparan.

Pembuatan lapisan tipis TiO, berpori yang
dimodifikasi oleh nitrogen

Kaca silika normal yang telah dipanaskan
pada 500 °C selama 1 jam dicelupkan ke
dalam larutan asam perokso titanat dengan
penambahan PEG (APT/PEG). Selanjutnya
kaca yang telah terlapisi di panaskan kembali
pada 500 °C selama 1 jam. Skema dari
pembuatan lapisan tipis TiO, berpori yang
dimodifikasi oleh nitrogen diilustrasikan
pada Gambar 1.

HASIL DAN DISKUSI

Produk Lapisan Tipis TiO, Berpori yang
dimodifikasi oleh Nitrogen

Lapisan tipis yang disintesis pada penelitian
ini ada tiga jenis yang pertama yaitu lapisan
tipis TiO, tanpa pendopingan nitrogen yang
diberi label undoped-TiO,, yang kedua
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lapisan tipis TiO, dengan pendopingan
nitrogen yang diberi label N/TiO,, dan yang
ketiga adalah lapisan tipis TiO, yang
dimodifikasi oleh nitrogen dengan
penambahan PEG sebagai pembentuk pori
yang diberi label N/TiO,/PEG-0.7,
N/TiO/PEG-1.4 dan  N/TiO,/PEG-2.1.
N/TiO,/PEG-2.1.

Gambar 2 menunjukkan semua sampel
lapisan tipis TiO, yang disintesis. Pada
gambar 2 ini terlihat bahwa lapisan tipis TiO,
yang dimodifikasi oleh nitrogen dengan
penambahan PEG (gambar 2a, b dan c¢)
memberikan hasil pelapisan yang transparan,
rata dan juga tidak ditemukan retakan. Selain
itu hasil pelapisan TiO, yang dimodifikasi

TiCly Larutan amonia

sentrifugasi

Endapan

-

H:0 TiCly/H:0
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oleh nitrogen dengan penambahan PEG juga
terlihat berwarna sedikit kekuningan (gambar
2a, b dan c) seperti halnya dengan hasil
pelapisan TiO, yang dimodifikasi oleh
nitrogen tanpa penambahan PEG (gambar
2d). Hal ini  menunjukkan  bahwa
penambahan PEG tidak mempengaruhi
kualitas hasil pelapisan. Sedangkan warna
sedikit kekuningan yang dihasilkan pada
lapisan mengindikasikan adanya
pendopingan atom nitrogen pada lapisan
tersebut.™ Hal ini sedikit berbeda dengan
hasil pelapisan undoped-TiO, yang tidak
terlalu terlihat warna kekuningan pada subtrat
kacanya seperti yang ditunjukkan pada
Gambar 2e.

+H;0
+H:0;

Titanium

Larutan APT

penangas air es

| oksida hidrat

dicuci " PEG 4000

APT/PEG

Substrat kaca yang sudah
dilakukan pre-treatment

Dip-coating
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Lapisan tipis TiO; berpori
yang didoping nitrogen

Gambar 1. Skema pembuatan lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi oleh nitrogen.
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Gambar 2. Foto lapisan tipis (a) N/TiO,/PEG-0.7 (b) N/TiO,/PEG-1.4 (c) N/TiO,/PEG-2.1 (d)

N/TiO; (e) undoped-TiO, pada kaca hidrofilik.
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Hasil Karakterisasi Produk dengan
X-Ray Diffractometer (XRD)

Fasa kristal dan ukuran kristal dari TiO,
berpori yang dimodifikasi oleh nitrogen

ditentukan dengan menggunakan XRD
(Gambar 3).
Pola XRD dari ketiga sampel yang

dikarakterisasi menunjukkan puncak refleksi
pada bidang kristal (101), (004), (200), (105),
(211) dan (204). Nilai hkl ini mengacu
kepada refleksi kristal anatase TiO,!*"), yang
mana hal ini mengindikasikan bahwa semua
sampel TiO, berpori yang dimodifikasi oleh
nitrogen hanya mengandung fasa anatase dan
juga berdasarkan hasil ini terlihat bahwa
penambahan PEG terhadap TiO, yang
dimodifikasi oleh nitrogen tidak
mempengaruhi struktur Kristal.

Ukuran  kristal ~ dari  sampel  yang
dikarakterisasi dapat ditentukan dengan
menggunakan persamaan Scherrer.

d = 0.890/(B cos0)

Dimana d adalah ukuran kristal (nm), A
adalah panjang gelombang yang digunakan
(A =1.5406 A), 0 adalah sudut difraksi dan 3
adalah FWHM (Full Widht at Half
Maximum) pada 2 6 x (n/180). Berdasarkan
persamaan Scherrer, ukuran kristal dari
undoped-TiO,, N/TiO, dan N/TiO,/PEG-2.1
secara berturut-turut adalah 12,0 nm, 11,2 nm
dan 9,7 nm.

(101)

(105) (211)
(004) 200), / (204)

|
WM
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26(")
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Gambar 3. Pola XRD dari (a) undoped-
TiO, (b) N/TiO; (c) N/TiO,/PEG-2.1.
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Karakterisasi Morfologi Produk dengan
SEM-EDX

Karakterisasi SEM-EDX dilakukan untuk
mengetahui  morfologi  permukaan dan
komposisi kimia unsur-unsur penyusun pada
permukaan sampel lapisan tipis TiO, berpori
yang dimodifikasi oleh nitrogen yang telah
disintesis. Pada penelitian ini, hasil SEM
pada perbesaran 10.000 kali ditujukan untuk
melihat ada tidaknya retakan pada lapisan
tipis yang telah disintesis.

Lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi
oleh nitrogen pada substrat kaca ditunjukkan
pada gambar 4a. Lapisan tipis ini secara
visual terlihat rata dan transparan dengan
hasil pelapisan yang sedikit kuning akibat
dari pengaruh pendopingan nitrogen. Hasil
pelapisan ini dilihat lebih detail dengan
menggunakan SEM dengan perbesaran
10.000 Kkali seperti yang ditunjukkan pada
gambar 4b, dimana hasil yang diperoleh
menunjukkan bahwa lapisan tipis TiO,
berpori yang dimodifikasi oleh nitrogen tidak
memiliki retakan pada permukaannya, yang
mana hal ini dipengaruhi oleh penyerapan
larutan APT yang rata pada permukaan kaca
hidrofilik yang menghasilkan hasil pelapisan
yang rata pula.

Gambar 5 merupakan hasil SEM vyang
menunjukkan bahwa sampel lapisan tipis
N/TiO,/PEG-2.1 memiliki permukaan yang
lebih berpori dibandingkan dengan lapisan
tipis N/TiO, tanpa penambahan PEG.
Adanya struktur berpori ini menyebabkan
luas permukaan sampel menjadi lebih besar
sehingga mampu memberikan pengaruh yang
baik terhadap aktivitas fotokatalitiknyal™®!,

all
N-doped TiO,
N-doped TiO,
N-doped TiO,
N-doped TiO,
N-doped TiO,
N-doped TiO,
N-doped Ti0,

Gambar 4.

(@ Foto
N/TiO,/PEG-2.1 pada substrat kaca (b) Foto
SEM dari lapisan tipis N/TiO,/PEG-2.1.

lapisan tipis
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Gambar 5. Foto SEM (a) N/TiO, (b)
N/TiO,/PEG-2.1 dengan perbesaran 80.000
kali.

Komposisi unsur kimia yang terdapat pada
lapisan tipis N/TiO, berpori yang disintesis
dapat diketahui dengan menggunakan EDX
(gambar 6), dimana berdasarkan spektrum
tersebut dapat diketahui bahwa sampel
lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi
oleh nitrogen hasil sintesis mengandung
titanium, oksigen dan nitrogen

Vol. 9, No. 2, Maret 2016

Karakterisasi Sifat Optik

Karakterisasi sifat optik dari sampel lapisan
tipis yang disintesis diketahui dengan
menggunakan DRS UV-Vis (Gambar 7) yang
menunjukkan terjadinya peningkatan serapan
pada daerah sinar tampak yaitu pada panjang
gelombang 400-550 nm, yang mana hal ini
diakibatkan oleh modifikasi atom nitrogen
pada TiO .

Uji Aktivitas Fotokatalitik

Aktivitas fotokatalitik dari semua sampel
lapisan tipis yang telah disintesis diuji
dengan mempelajari proses fotodegradasi
dari asam stearat yang dilapiskan pada
sampel lapisan tipis dan disinari dibawah
sinar tampak selama 24 jam™®!,

Gambar 8 menunjukkan spektrum FTIR dari
asam stearat pada lapisan tipis N/TiO,/PEG-
2.1 sebelum dan setelah penyinaran dengan
lampu halogen 500 W selama 24 jam.
Berdasarkan gambar 8 tersebut dapat terlihat
jelas besarnya penurunan absorban asam
stearat pada lapisan tipis N/TiO,/PEG-2.1
dalam kurun waktu 24 jam. Penurunan
absorban asam stearat ini secara spesifik
dilihat pada bilangan gelombang 2917 cm™.
Penurunan absorban inilah yang digunakan
untuk menghitung persentase asam stearat
yang terdegradasi selama 24 jam proses
penyinaran.

==

Gambar 6. Spektrum EDX lapisan tipis N/TiO,/PEG-2.1. (=i, ='_,
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Gambar 7. Spektrum DRS UV-Vis (a) semua sampel lapisan tipis yang disintesis pada daerah
300-800 nm (b) yang diperbesar pada daerah 400-700 nm.
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Gambar 8. Spektrum FTIR asam stearat dari bilangan gelombang (a) 2000-4000 cm™ (b) dari
bilangan gelombang 600-4000 cm™ sebelum (0 jam) dan setelah (24 jam) penyinaran.

Analisis FTIR terhadap persentase degradasi sampel lapisan tipis N/TiO, memiliki
asam stearat dari semua sampel lapisan tipis

persentase degradasi 78,08%, yang mana
yang disintesis ditunjukkan oleh gambar 9.

hasil ini 8,77 kali lebih tinggi dibandingkan
Berdasarkan gambar 9 diketahui bahwa dengan persentase degradasi sampel lapisan
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tipis undoped TiO,. Hal ini dipengaruhi oleh
modifikasi nitrogen pada lapisan tipis TiO,
tersebut yang menyebabkan kemampuan
penyerapan pada sinar tampak meningkat,
sehingga aktivitas fotokatalitiknya dalam
mendegradasi asam stearat juga meningkat
ketika disinari oleh lampu halogen 500 W
selama 24 jam. Namun jika dibandingkan
lapisan tipis TiO, yang dimodifikasi oleh
nitrogen tanpa penambahan PEG dengan
sampel TiO, yang dimodifikasi oleh nitrogen
dengan penambahan PEG, terlihat bahwa
persentase degradasi asam stearat dari lapisan
tipis TiO, yang dimodifikasi oleh nitrogen
dengan penambahan PEG jauh lebih tinggi.

Hal ini menunjukkan bahwa aktivitas
fotokatalitik dari sampel TiO, yang
dimodifikasi oleh nitrogen  dengan
penambahan PEG meningkat, karena

penambahan PEG menghasilkan struktur
berpori pada lapisan tipis tersebut yang
menyebabkan luas permukaannya menjadi
lebih besar.

Faktor utama yang mempengaruhi tingginya
aktivitas fotokatalitik lapisan tipis TiO,

Vol. 9, No. 2, Maret 2016

berpori yang dimodifikasi oleh nitrogen pada
sinar tampak adalah karena adanya
peningkatan kemampuan serapan dari lapisan
tipis tersebut pada daerah sinar tampak yang
dibuktikan dengan hasil karakterisasi DRS
Uv-Vis (Gambar 7). Hal ini disebabkan oleh
adanya modifikasi atom nitrogen pada kristal
Tio,"®. Selain itu, faktor adanya struktur
berpori yang menyebabkan luas permukaan
menjadi lebih besar juga dapat meningkatkan
aktivitas fotokatalitik dari lapisan tipis
tersebut™®.  Faktor-faktor inilah  yang
mendukung sampel lapisan tipis
N/TiO,/PEG-2.1 memiliki aktivitas
fotokatalitik yang paling tinggi dibandingkan
dengan sampel lapisan tipis yang lain yaitu
dengan persentase degradasi asam stearat
sebesar 87,86%. Hasil persentase degradasi
lapisan tipis N/TiO,/PEG-2.1 ini terhadap
asam stearat adalah 1,12 kali lebih tinggi
dibandingkan  dengan  N/TiO, tanpa
penambahan PEG dan 9,9 kali lebih tinggi
dibandingkan dengan TiO, yang tidak
terdoping dengan nitrogen.

N-TiO/PEG-2.1

N-TiO,/PEG-1.4

N-TiO,/PEG-0.7

N-TiO,

Undoped-TiO,

Degradasi asam stearat (%)

Gambar 9. Aktivitas fotokatalitik dari lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi oleh
nitrogen hasil sintesis dibawah penyinaran sinar tampak selama 24 jam.
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KESIMPULAN

Lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi
oleh nitrogen telah berhasil disintesis melalui
metode perokso sol-gel dengan menggunakan
PEG sebagai pembentuk pori. Lapisan tipis
ini berwarna sedikit kekuningan, transparan,
rata dan memiliki aktivitas fotokatalitik pada
sinar tampak yang meningkat seiring dengan
meningkatnya jumlah penambahan PEG.
Lapisan tipis TiO, berpori yang dimodifikasi
olen nitrogen yang memiliki aktivitas
fotokatalitik yang paling tinggi adalah lapisan
tipis  N/TIiO/PEG-2.1 dengan jumlah
penambahan PEG sebesar 2,1 g dalam 100
ml larutan APT, dimana sampel ini mampu
mendegradasi asam stearat sebesar 87,86%,
yang mana 1,12 kali lebih tinggi
dibandingkan N/doped TiO, dan 9,9 Kkali
lebih tinggi dibandingkan dengan undoped
TiO,.
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