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ABSTRAK: Titanium dioksida (TiO,)-tersensitifkan variasi prosen berat AgCI
(TiO,@AgCl): 0; 1,3; 3,4; 8,3 dan 15,2% dihasilkan dalam suasana asam. Material
TiO,@AQCI dipreparasi dari reaksi emulsi TiO, (rutile)-teradsorpsikan ion CI', AgNO3, dan
HNO; dengan teknik refluks pada temperatur 150°C selama 6 jam. Keberadaan AgCl sebagai
sensitiser terbentuk dari reaksi ion ClI” yang terabsorbsi pada permukaan TiO(rutile) dengan
ion Ag" yang berasal dari larutan AgNOs. Sampel TiO,@AgCI yang berisi variasi % berat
AgCl: 0; 1,3; 3,4; 8,3 dan 15,2% diperoleh dari reaksi TiO, (rutile) teradsorpsi ion CI” dengan
variasi % berat perak (Ag): 0; 1,5; 3; 6 dan 9% yang berasal dari AgNO3. Semua TiO,@AgCI
yang dihasilkan dikarakterisasi dengan X-Ray Diffraction (XRD) dan Spektrofotometer UV-
Vis Diffuse Reflectance. Dalam semua sampel (TiO,@AgCIl) mengandung anatase (minor),
AgCI (minor) dan rutile (major), kecuali pada TiO, tanpa AgCI hanya berisi anatase (minor)
dan rutile (major). Energi celah pita (Eg) sampel TiO,@AgCl pada prosen berat AgCI: 1,3;
3,4; 8,3 dan 15,2% secara berturut-turut: 3,24; 3,00; 3,09 dan 2,95 eV, sedangkan pada TiO,
tanpa AgCI sebesar 3,05 eV. Ukuran kristal masing-masing fasa dalam TiO2@AgCI yaitu
sekitar 5-9 nm untuk fasa anatase, 9-11 nm untuk fasa rutile dan 37-60 nm untuk fasa AgCI.

Kata Kunci: pensensitif anorganik, teknik refluks, energi celah pita

ABSTRACT: Titanium dioxide (TiO,) sensitized AgCl variations in weight percent (wt%)
(TiIO,@AQCI): 0; 1.3; 3.4; 8.3 and 15.2% were obtained on the acidic conditions (pH~2).
Materials of TiO,@AQgCI were obtained from the reaction of TiOy(rutile) adsorbed CI” ions,
AgNO3, and HNO3 via reflux technique at temperatures of 150°C for 6 hours. The existence
of AgCl as sensitiser formed from the reaction of Clions are absorbed on the surface of TiO,
(rutile) with Ag” ions originating from AgNO3; solution. Samples of TiO,@AgCI that contain
variations wt% AgCl: 0; 1.3; 3.4; 8.3 and 15.2% was obtained from the reaction of
TiOy(rutile) adsorbed CI ions at variation wt% of silver (Ag): 0; 1.5; 3; 6 and 9% originating
from AgNOs. All of TiO,@AgCI were characterized by X-Ray Diffraction (XRD) and UV-
Vis Spectrophotometer Diffuse Reflectance. In all samples (TiO,@AgCI) contains anatase
(minor), AgCI (minor) and rutile (major), except on TiO, without AgCl only contain anatase
(minor) and rutile (major). Band gap (Eg) of TiO,@AgCI at AgCl variations in wt%: 1.3; 3.4;
8.3 and 15.2% is 3.24; 3.00; 3.09 and 2.95 eV respectively, whereas the band gap of TiO,
without AgCl is 3.05 eV. The size of each crystal phase on TiO,@AgCI is about 5-9 nm for
the anatase phase, 9-11 nm for the rutile phase and 37-60 nm for AgClI phase.

Keywords: anorganic sensitizer, technique reflux, band gap

1. PENDAHULUAN korosi, ketersediaan yang melimpah di
alam, dan harga relatif murah [1]. Selain
itu, TiO, bersifat non toksik dan memiliki
sifat redoks yaitu mampu mengoksidasi
polutan organik, mereduksi sejumlah ion
logam dalam larutan dan tersedia secara

Titanium dioksida (TiO,) atau titania
merupakan semikonduktor tipe-n memiliki
berbagai  keunggulan, antara lain:
kestabilan yang tinggi, ketahanan terhadap
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komersial serta preparasinya yang mudah
dilakukan di laboratorium [2]. Adanya
keunggulan tersebut, TiO, diaplikasikan
sebagai pewarna dalam industri cat, kertas,
dan plastik [3], degradasi senyawa organik
[4], penjernih air [5], antibakteri [6],
fotokatalis [7], sel surya [8] dan
pengembangan hidrofil aktif permukaan
atau superfotohidrofil oleh sinar matahari
atau ultra violet [9].

TiO, umumnya ditemukan dalam tiga
tipe struktur kristal yaitu rutile (tetragonal),
anatase  (tetragonal), dan  brookite
(ortorombik) [8]. Kristal rutile dan anatase
cukup stabil dan biasa digunakan sebagali
fotokatalis. Secara fotokatalitik, anatase
menunjukkan aktivitas yang lebih baik dari
segi kereaktifan dibandingkan dengan rutile
[10]. Energi celah pita (Eg) dari anatase
sebesar 3,2 eV, sedangkan rutile sebesar
3,0 eV [11]. Harga energi celah pita
tersebut berhubungan dengan maksimal
serapan panjang gelombang yang berkisar
dari 365 hingga 413 nm (daerah UV). Hal
tersebut menjadi problem yang besar dalam
aplikasi spektrum matahari berbasis TiO,,
dikarenakan hanya 5% dari sinar matahari
dalam daerah UV. Oleh karena itu,
berbagai usaha dilakukan untuk
memperbaiki respon TiO, terhadap sinar
tampak [12].

Berbagai metode untuk sintesis TiO,
telah banyak dilakukan, antara lain: sol gel,
hidrotermal, solvotermal, elektrodeposisi,
metal organik, MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition), sonokimia
dan pengendapan [13]. Penelitian ini
menggunakan metode pengendapan dengan
teknik refluks, karena tingkat kemudahan
dalam mengontrol temperatur dan tekanan
sehingga struktur dan morfologi dapat
direkayasa.  Teknik  refluks  dengan
temperatur  83°C  selama 15  jam
menghasilkan  titanium  dioksida fasa
brookite dengan kemurnian tinggi dan
campuran fasa rutile dan anatase terbentuk
setelah dilakukan refluks selama 5-10 jam
pada temperatur 70°C. Selain itu preparasi
partikel anatase dan rutile berukuran nano
diperoleh dengan metode hidrotermal dari
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TiCl, [14]. Pada penelitian tersebut
dilaporkan bahwa keasaman yang tinggi
dari  konsentrasi TiCl, mempengaruhi
pembentukan rutile, sedangkan pada pH 3,4
- 8,2 dihasilkan anatase.

Pembentukan struktur kristal dalam
sintesis TiO, dipengaruhi oleh beberapa
faktor diantaranya temperatur kalsinasi, pH
larutan, konsentrasi pendadah, waktu reaksi
(lama pengadukan) dan banyaknya air yang
digunakan [15]. Faktor-faktor ini juga dapat
mempengaruhi ukuran butir, komposisi
atau transformasi fasa, dan kristalinitas dari
TiO,. Salah satu faktor yang secara
signifikan berpengaruh adalah pengaturan
pH larutan. Penelitian oleh Wang et al.
(2007) menunjukkan bahwa variasi pH
larutan menghasilkan fasa TiO, yang
berbeda [15]. Hal ini dikarenakan semakin
tinggi pH larutan maka struktur fasa
anatase yang terbentuk, sedangkan semakin
rendah pH larutan maka fasa yang
terbentuk terarah ke fase rutile. Selain itu,
Youji et al. (2008) melaporkan bahwa
dalam keadaan pH rendah (kondisi asam)
permukaan TiO, akan bermuatan positif
sehingga daya tolak antar partikel TiO,
akan semakin besar [16]. Semakin
besarrnya daya tolak antar partikel akan
mempengaruhi distribusi partikel.

Nanopartikel TiO, telah disintesis
dengan berbagai macam prekursor, antara
lain: titanium tetra iso propoksida (TTIP)
[17], tetra butil orto titanate (TBOT) [18],
titanium tetra klorida (TiCly) [19],
disamping senyawa titanium lainnya.
Prekursor TiO, yang digunakan akan
mempengaruhi  morfologi  nanopartikel
TiO, yang dihasilkan seperti luas spesifik
permukaan, tingkat kristalinitas, dan ukuran
kristalit produk yang akan sangat
berpengaruh terhadap sifat dan kinerja TiO;
dalam aplikasi.

Kinerja TiO, dapat ditingkatkan
dengan cara meningkatkan aktivitas sifat
optik agar terjadi pergeseran respon dari
absorpsi sinar UV ke cahaya tampak. Ada 2
cara untuk merekayasa TiO, yaitu rekayasa
kimia melalui penambahan pendadah
(chemical modification: doping) dan
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rekayasa kimia permukaan  melalui
penambahan sensitiser (surface chemical
modification:  sensitization) [20]. Zat
pensensitif ~ yang  digunakan  dalam
penelitian ini adalah perak klorida yang
memiliki konduktivitas yang baik dan stabil
secara kimia [21]. Golongan perak halida
terkenal sebagai material yang peka
terhadap cahaya dan secara luas digunakan
sebagai sumber bahan dalam fotografis
film. Dalam proses fotografis, perak halida
menyerap foton menghasilkan pasangan
elektron () dan hole (h"). Salah satu
senyawa perak halida yang digunakan yaitu
perak klorida. Sangchaya et al. (2012) [22]
melaporkan bahwa serbuk TiO,@AgCI
yang disintesis dengan metode sol gel
menunjukkan efek fotokatalitik yang lebih
efisien dibawah UV dan sinar tampak untuk
degradasi metil biru (MB) dengan laju
reaksi fotokatalitik yang dihasilkan sebesar
0,47 lebih tinggi dibandingkan dengan TiO,
komersial (Degussa P25) sebesar 0,12. Hal
tersebut menunjukkan bahwa dengan
penambahan perak klorida yang bertindak
sebagai sensitiser dapat meningkatkan
aplikasi TiO, sebagai fotokatalis.

Berdasarkan hal di atas, penelitian ini
berkaitan ~ dengan  rekayasa  kimia
permukaan melalui  penambahan zat
pensensitif AgCl pada titanium dioksida.
Tujuan penelitian yaitu menghasilkan dan
mengkarakterisasi titanium dioksida
(Ti0,)-tersensitifkan variasi prosen berat
AgClI (TiO,@AgCI) dengan menggunakan
teknik refluks dalam suasana asam.

2. BAHAN DAN METODE
Bahan

Bahan yang digunakan  dalam
penelitian yaitu titanium tetra klorida
(TiCls, Merck), perak nitrat (AgNOs,
Merck), asam nitrat (HNOs; Merck),
hidrogen peraoksida (H.O,, Merck),
tetrametil amonium hidroksida (NH4,OH,
Merck), akuades dan minyak parafin.
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Metode Preparasi TiO,-tersensitifkan
AgCl

Prekursor TiO; (rutile) teradsorbsi ion
CI" dihasilkan dari reaksi TiCl, dengan
H,O, dalam atmosfer udara [23]. Sebanyak
5 g prekursor TiO, (teradsorpsikan ion CI)
tersebut dimasukkan ke dalam gelas ukur
berukuran 250 ml. Selanjutnya, ke dalam
gelas ukur tersebut, dimasukkan akuades
sebanyak 50 ml dan diaduk selama 1 jam
dengan pengaduk magnet (emulsi A).
Emulsi A dimasukkan ke dalam labu leher
tiga dan ditambahkan tetes demi tetes
larutan pekat HNOj3 hingga diperoleh pH ~
1 (emulsi B). Sejumlah gram AgNO;3; dan
tetrametil amonium hidroksida sebanyak 1
ml, dilarutkan masing-masing ke dalam
lima buah gelas ukur 100 ml yang berisi 30
ml akuades yang disimbolkan sebagai
larutan: PO, P1, P2, P3, dan P4. Kelima
larutan tersebut dibuat untuk memenuhi
variasi % berat Ag yaitu [masa Ag/masa
(Ag+Ti0,)]x100%) masing-masing sebe-
sar: 0; 1,5; 3,0; 6,0 dan 9,0%. Selanjutnya,
larutan PO ditambahkan ke dalam emulsi B
dan ditambahkan akuades hingga volume
total emulsi sebanyak 100 ml. Emulsi
campuran  tersebut dirangkai dalam
peralatan refluks (Gambar 1), selanjutnya
diaduk dengan pengaduk magnet pada
temperatur 150°C selama 6 jam.

Gambar 1. Rangkaian peralatan
refluks
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Endapan  hasil  refluks  selanjutnya
didinginkan, didekantasi, dan dikeringkan
dengan oven pada temperatur 110°C.
Prosedur di atas dilakukan untuk masing-
masing larutan: P1, P2, P3 dan P4. Padatan
yang terbentuk secara berturut-turut
disimbolkan dengan S-PO, S-P1, S-P2, S-P3
dan S-P4, dikarakterisasi dengan bantuan
instrumen  difraktometer sinar-X dan
spektrofotometer UV-Vis Diffuse
Reflectance.

Karakterisasi
Difraksi Sinar-X (XRD)

Difraktogram XRD semua sampel
dihasilkan dari difraktometer sinar-X
Rigaku MiniFlex 600-Benchtop dengan
sumber radiasi dari logam Cu Ka (A =
1,5406 A). Instrumen XRD dioperasikan
pada tegangan 40 kV dan arus 15 mA. Data
XRD diperoleh dari pengukuran 26 = 20° -
80° dengan interval 0,02°.

Analisis  kristal secara  kualitatif
dilakukan dengan cara membandingkan
difraktogram sampel dengan difraktogram
standar dari data Crystallography Open
Database (COD) dan Inter-national Centre
for Diffraction Data (ICDD). Fasa kristal
secara kuantitatif dihitung menggunakan
metode Reference Intensity Ratio (RIR)
[24], sedangkan penentuan para-meter Kisi
dan bidang kristal dari data difraksi sinar-X
serbuk dilakukan dengan program U-Fit
[25]. Penentuan ukuran kristal (D) dihitung
dengan metode Debya-Scherrer [26]
melalui persamaan (1).

p-_R4 (1)
S Cosd

dengan, K adalah konstanta Scherrer = 0,9;
L = panjang gelombang sinar-X yang
digunakan (A Ko Cu = 1,5406 A); p =
puncak pada setengah tinggi intensitas
(FWHM = Full Width at a Half Maximum);
dan 6 = sudut difraksi atau sudut Bragg.
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Spektrofotometer UV-Vis Diffuse
Reflectance

Perhitungan energi celah pita (EQ)
semua sampel dihasilkan dari pengukuran
dengan alat spektrofotometri UV-Vis
Diffuse Reflectance. Metode ini didasarkan
pada pengukuran intensitas UV-Vis yang
direfleksikan oleh sampel. Reflektansi yang
terukur  merupakan reflektansi  yang
dinyatakan dalam persamaan (2) :

_ R(hv) (sampel)
R(h V) - R(hv)( standar) (2)

Nilai ini akan digunakan untuk mengetahui

persamaan Kubelka-Munk [27-29]
persamaan (3):
2
F(R(hv)) = LR (3)

2R(hv)

Persamaan (2) memiliki hubungan dengan
parameter o (koefisien absorbansi) dan s
(koefisien hamburan reflektansi difusi),
sedangkan F(R(hv)) = oa/s, sehingga
persamaan (4) dapat ditulis:

—R((h)?
FR(hv) = 2= EE 4)

Spektrum  UV-Vis diffuse reflectance
menghasilkan kurva hubungan antara o/s
dengan panjang gelombang (1) atau
absorbansi (A) dengan panjang gelombang
(4) [30]. o berkaitan dengan energi foton
yang dinyatakan persamaan berikut [31]:

o= A (E - Eg)’ ()

dengan A merupakan tetapan yang
bergantung dengan sifat-sifat material, E
merupakan energi foton, Eg adalah energi
celah pita dan y merupakan tetapan yang
memiliki nilai berbeda tergantung tipe
transisi elektronik. Selanjutnya persamaan
menjadi:

FR(hY) = 2= AE=E0 ®)

S
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Gambar 2. Pola difraksi XRD TiO,-tersensitifkan variasi % berat AgCI: (a). 0% (S-P0),
(b). 1,3% (S-P1), (c). 3,4% (S-P2), (d). 8,3% (S-P3) dan (e). 15,2% (S-P4)

untuk transisi langsung (a permitted direct
transition), nilai y = %4, sehingga persamaan
menjadi:

FR(? = (2) B - Eg) 7)

sedangkan transisi tidak langsung (a
permitted indirect transition), nilai y = 2,
sehingga persamaan menjadi :

FRw) = ()" (£ - Eg) @)

Nilai hv ditentukan dengan persamaan (69):
E=hv =2 (9)

dengan, E4 = energi celah pita (eV), h =
tetapan Planck (6,624 x 10 Js atau
4,1410™ eV.s), ¢ = kecepatan cahaya di
udara (3 x 108 m/s), dan A adala panjang
gelombang (nm), sehingga persamaan
menjadi:

FR()®S = ()" (hv-Eg) (10)

Perhitungan dilakukan pada setiap sampel
dengan menggunakan persamaan Kubelka-
Munk dimana Eg diperoleh dari grafik
hubungan antara hv dengan (F(R(hv))Y.
Energi celah pita (Eg) semikonduktor
merupakan besarnya nilai hv pada saat
(FR(hv)* = 0 yang diperoleh dari
persamaan linier kurva tersebut .

HASIL DAN PEMBAHASAN
Difraksi Sinar-X

Pola difraksi sinar-X dari padatan TiO;
tersensitifkan berbagai variasi % berat
AgCl (TiO,@AgCl) ditampilkan pada
Gambar 2. Berdasarkan pola XRD tersebut
menunjukkan adanya 3 fasa yang terbentuk
yaitu anatase, rutile dan AgCl. Fasa rutile
ditandai dengan kehadiran puncak difraksi
20 = 27,20; 35,74; 40,90 dan 68,24° yang
menunjukkan bidang-bidang kristal (hkl)
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secara berturut-turut: (110), (101), (111)
dan (301) yang sesuai dengan data standar
dari kartu PDF No. 01-076-0322. Fasa
anatase didukung dengan munculnya
puncak-puncak difraksi pada daerah 20 =
25,23; 53,90; 62,63 dan 70,30° dari bidang
kristal (hkl): (101), (105), (204) dan (220)
sesuai dengan data standar dari kartu PDF
No: 01-083-2243. Selain itu, pada sampel
TiO,@AQCI dengan kode: S-P1, S-P2, S-
P3, dan S-P4 menunjukkan adanya puncak
difraksi pada daerah 20 =27,85; 32,23,
46,23; 54,81; 57,41 dan 76,76° vyang
merupakan representasi  bidang(bidang
(hKkl): (111), (200), (220), (311), (222) dan
(420) yang sesuai dengan data standar dari
kartu PDF No. 01-085-1355. Adanya
puncak-puncak difraksi tersebut
mengindikasikan adanya AgCl dalam
sampel TiO, hasil sintesis. Berdasarkan
hasil penelitian yang telah dilakukan oleh
Tian & Zhang (2012) bahwa pada sampel
AgCl, Ag@AgCl, AgCI@TiO, dan
AgCI@Ag@TIO, vyang dikarakterisasi
dengan XRD menunjukkan adanya puncak
difraksi yang identik dengan penilitian ini
yaitu 20 = 27,80; 32,20; 46,20; 54,80;
57,50 dan 76,70° yang mengindikasikan
puncak dari AgCl.

Hasil analisis kuantitatif dari data XRD
dengan metode Reference Intensity Ratio
(RIR) diperoleh data kuantitatif berupa
komposisi % berat fasa anatase, rutile, dan
AgCl yang ada dalam sampel sebagaimana
pada Tabel 1.

Tabel 1. Komposisi fasa rutile, anatase dan
AgCl dalam TiO,@AgClI

Kode bz/(r)a Prosentase fasa (%0)
TIO,@AQC | | Ag Rutil | Anatas | AgC
| awal | © € |
S-PO 0 | 810 | 190 0
S-P1 15 890 | 100 | 1.3
S-P2 3,0 | 92,0 4,2 3,4
S-P3 6,0 | 97,0 4,4 8,3
S-P4 9,0 | 82,0 32 |152
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Berdasarkan analisis kuantitatif
tersebut menunjukkan prosentase fasa AgCl
semakin meningkat seiring peningkatan %
berat Ag yang digunakan pada awal
sintesis, sebagaimana terlihat pada Gambar
3. Berdasarkan Gambar 3 tersebut
menunjukkan  bahwa ion CI° yang
teradsorpsi pada prekursor TiO, belum
semuanya dapat bereaksi dengan ion Ag"
untuk membentuk kristal AgCl. Hal ini
ditunjukkan grafik belum menunjukkan
garis mendatar, sehingga masih
memungkinkan peningkatan prosen kristal
AgCl apabila prosen Ag awal sintesis
dinaikkan.

16

14

12
;L]_D_
< 81

& [

Lo SN R
L

0 2 4 6 8
% Ag
Gambar 3. Hubungan % berat Ag awal
sintesis vs % berat AgCl yang
dihasilan

Ukuran kristal pada kelima sampel
TiO,@AgCI (S-PO, S-P1, S-P2, S-P3, dan
S-P4) diperoleh dari data XRD yang
dihitung dengan persamaan Debye-Scherrer
(persamaan 1). Berdasarkan perhitungan
kuantitatif dengan persamaan (1), dengan
nilai B yang digunakan adalah nilai puncak-
puncak maksimum yang dimiliki oleh fasa
anatase pada bidang: (101) dan (200), rutil
pada bidang: (110), (101) dan (111),
sedangkan AgCl pada bidang: (200) dan
220) didapatkan data ukuran kristal pada
Tabel 2.

Hasil perhitungan menunjukkan bahwa
sampel TiO,@AQCI berbagai variasi %
AgCl mengandung fasa anatase dengan
ukuran kristal pada rentang 5-9 nm, rutile
9-11 nm, sedangkan AgCl 37-60 nm.
Ukuran kristal yang pada fasa anatase lebih
kecil dibandingkan fasa rutile dan AgCI.
Struktur anatase memiliki luas permukaan

10
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serbuk yang lebih besar serta ukuran
partikel yang lebih kecil dibandingkan
dengan struktur rutile [32]. Semua sampel
TiO,@AQCI (S-P1, S-P2, S-P3, S-P4, P5)
memiliki fasa anatase, rutile dan AgClI yang
cenderung menurun  seiring  dengan
penambahan % berat Ag awal sintesis.

Analisis lebih lanjut dari data XRD
dilakukan dengan bantuan program U-FIT
untuk menentukan nilai parameter kisi fasa-
fasa  dari  masing-masing  sampel.
Perhitungan nilai parameter kisi dan
volume unit sel dengan program U-FIT
dilakukan  berdasarkan sudut puncak
difraksi dan intensitas I/lo.

Tabel 2. Ukuran kristal fasa-fasa dalam
TiO,@AQCI yang berisi
berbagai variasi % berat AgCI
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Karakterisasi dengan spektrofotometer
UV-Vis Diffuse Reflectance dilakukan
untuk  mengukur  absorbansi  atau
kemampuan material untuk menyerap
cahaya dan besarnya energi celah pita TiO,
yang telah tersensitifkan perak klorida.
Energi celah pita (Eg) merupakan jarak
atau rentang energi pita konduksi dengan
energi pita valensi. Nilai energi celah pita
sangat penting karena  berpengaruh
terhadap kinerja semikondutor dalam usaha
untuk membentuk elektron dan hole. Selain
itu, perbedaaan energi celah pita juga akan
berpengaruh terhadap energi foton atau
cahaya yang dibutuhkan. Energi celah pita
kecil akan membutuhkan energi cahaya
yang kecil pula begitu sebaliknya.

. VoV TiO 0% AgCl (S-P0)
% | Ukuran Kristal (nm) 25 eV \I»"’ Ti0y 1,3% AgCl (5-P1)
_Kode berat : ’ XYY TiO; 3,4% AgCl (S-P2)
TiO,@AgCI AgCl Rutile | Anatase | AgCI 3 W\x —TiO, 8,3% AgCl (S P3)
S-PO 0 | 913 | 5099 - E 28 ‘\:_j/ ‘ TiO} 15,2%AgCl (S-P4)
S-P1 1,3 | 919 | 9,04 |60,57 :; 2 )
S-P2 34 [11,29| 8,99 |49,97 < s \l/ N
S-P3 8,3 (10,26 | 7,18 |37,77 ' = ~
S-P4 152 10,52 ] 7,65 |41,14 ’ - -
05 500
Hasil analisis parameter kisi dan Yoo o am wo o 1o =

volume wunit sel pada semua sampel
ditampilkan pada Tabel 3. Fasa anatase,
rutile dan AgCl yang dihasilkan identik
dengan hasil penelitian yang telah
dilakukan peneliti terdahulu. Penelitian
olen Weirich et al. (2000), fasa anatase
memiliki sistem kristal tetragonal, grup
ruang 14,/amd, parameter Kisi: yaitua=b =
3,785 A dan ¢ = 9,514 A [33]. Menurut
Swope et al. (1995), fasa rutile memiliki
sistem kristal tetragonal, grup ruang
P4,/mnm, parameter kisi: a = b = 4,594 A,
c = 2,958 A [34], sedangkan penelitian
Hull and Keen (1999), fasa AgCl memiliki
sistem kristal kubik, grup ruang Fm-3m
dengan parameter Kisi: a = 5,5463 A [35].

UV-Vis Diffuse Reflectance

Panjang Gelombang (nm)

Gambar 4. Spektra UV-Vis TiO,@AgCI

Serbuk hasil sintesis sebelum dianalisis
perlu dilakukan preparasi sampel terlebih
dahulu pada kaca preparat dengan cara
menempelkan serbuk TiO,@AgCl yang
telah diemulsikan dengan sedikit etanol.
Kaca preparat yang telah terlapisi sampel
dikeringkan pada temperatur ruang untuk
menguapkan etanol. Sampel TiO,@AgCI
akan  mengadsorpsi pada  panjang
gelombang tertentu. Pengukuran dilakukan
pada panjang gelombang 200-800 nm.
Kisaran panjang gelombang untuk UV
adalah 180-380 nm sedangkan untuk
Visible adalah  380-780 nm  [36].
Karakterisasi UV-Vis diperolen data
absorbansi pada Gambar 4 menunjukkan
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bahwa semua sampel TiO,@AgCI
mengalami penyerapan energi yang terjadi
pada panjang gelombang daerah sinar UV
dan sinar tampak. Transisi elektron dalam
fasa anatase dan rutile berbeda dikarenakan
perbedaan simetri  sehingga terdapat
perbedaan splitting pada orbital d dari
logam Ti.

Energi
b bl
€g dy2 2 ag
a
dy2 v2.dy2 1 dx2 2.d
2y iz x2 y2.dz2
d
b3g
e d
t — ¥z
2g dyyr dyz ng
dygs dyz-d by Uz
dyy
Oh Dza Dzh

Gambar 5. Splitting orbital 3d dari Ti*
dalam simetri Oy, D,q (anatase)
dan Dap (rutile)

Fasa anatase memiliki sistem Kkristal

tetragonal, grup ruang 14,/amd (D3;) [33]
Rutile memiliki sistem kristal tetragonal,
grup ruang P4./mnm (Dif) [34. Masing-
masing anatase dan rutile memiliki dua
rumus unit sel per per sel Bravais (Z° = 2)
yaitu dua atom Ti dan empat atom O dalam
sel Bravais. Simetri (site symmetry) dari
dua atom Ti dalam anatase mengakomodasi
dua atom ekuivalen yaitu D,q, sedangkan
dalam rutile yaitu D2, [37]. Orbital 3d dari
Ti* dalam fasa anatase dan rutile
mengalami splitting dalam keadaan yang
berbeda dilustrasikan pada Gambar 5.
Orbital d dari Ti mengalami spllttlng
menjadi tog (dy, G, dy) dan eg (d?, di*-
dy %) apabila memiliki simetri oktahedral
sempurna (Op) Fasa anatase memiliki
simetri D,y Sehingga orbital 3d dari Ti*"
mengalami sg)llttlng menjadl b, (dxy) e (Uyz,
dy;), a1 (d;7) dan by (d2 -dy %). Adanya
splitting tersebut, maka penyerapan energi

ISSN 2302-7274

dalam fasa anatase untuk 4 transisi elektron
yaitu darl orbital: b, (dyy) atau e (dx, dy;) ke
ai (dz ), b2 (dyy) atau e (dx, dy;) ke by (dx -
dy %). Fasa rutile memiliki S|metr| D2n
sehlngga orbital 3d dari Ti** mengalami
splitting menjadl D1g (dxy) D2g (dxz), D3g (dyz)
dan a; (d-dy?, d.?). Dalam fasa rutile
terjadi 3 transisi elektron yaitu dari orbital:
b1g (dx},) atau bog (dy), atau bsy (dy,) ke ag
(d-dy”, d.?).

Penyerapan energi sampel TiO,@AgCI
berbagai variasi % berat AgCI dapat dilihat
pada Tabel 4. Dalam Tabel 4 menunjukkan
bahwa semua TiO,@AgCl memiliki daerah
serapan pada sinar UV: (323 — 360) nm dan
sinar tampak: (462 — 559) nm.

Tabel 4. Panjang gelombang maksimum
absorbansi TiO,@AgCI

% Panjang
Kode Sampel berat gelombang (A,
(TiIO,@AgCI) AgCl nm
Tampak | UV
S-PO 0 462 355
S-P1 1,3 464 323
S-P2 3,4 553 358
S-P3 8,3 522 350
S-P4 15,2 559 360
Karakterisasi UV-Vis Diffuse
Reflectance  juga  dilakukan  untuk

menentukan besarrnya energi celah pita
dari sampel TiO,@AgCl vyang telah
disintesis. Perhitungan energi celah pita
dapat dilakukan dengan menggunakan
persamaan (4) dan (9). Energi celah pita
pada semikonduktor adalah (h.c/A) pada
saat (F(R)hv)? = 0, yang diperoleh dari
perpotongan garis lurus yang ditarik
memotong sumbu x pada grafik. Data
energi celah pita dari sampel TiO,@AgCl
dapat dilihat pada Gambar 6.

Penyerapan energi sampel TiO,@AgCI
berbagai variasi penambahan perak dapat
dilihat pada Tabel 5. Berdasarkan Tabel 5
dapat diketahui bahwa dengan adanya
penambahansensitiser AgCI dengan variasi
persen mol perak (P2, P3, P4) belum dapat
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TiO3 0% AgCl

TiO3 1,3% AgCl

20,0

[
L
[=]

(FR{hv))™0.5
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=
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[=] =

o
[=]
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2,
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— f =15 4
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0,0 - 00 ——rtl
2,00 2,30 2,60 2,90 3,20 2,002,302,60 2,30 3,20
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TiO2 15,200 AgCl
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2,00 230 260 2,90 320
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Gambar 6. Grafik fungsi Kubelka—Munk
(FR’) hv)*? vs. energi
absorbsi sinar (hv) dari
sampel TiO,@AgCI

Tabel 5. Nilai energi celah pita (Eg) dari
sampel TiO,@AgCI

Kode Sampel bg/roat Enerlgil tgelah

(TiO,@AgCI) AgCl (eV)
S-PO 0 3,05
S-P1 1,3 3,42
S-P2 3,4 3,00
S-P3 8,3 3,09
S-P4 15,2 2,95

menurunkan energi celah pita (Eg) secara
maksimal. Akan tetapi, pada sampel

ISSN 2302-7274

TiO,@AQCI P5 memiliki energi celah pita
yang berbeda dari sampel yang lainnya,
dimana pada P5 diperoleh energi celah pita
yang lebih kecil yaitu 2,95. Energi celah
pita tersebut masih pada batas antara sinar
UV dengan sinar tampak, sehingga perlu
dilakukan penambahan perak yang lebih
banyak lagi untuk  mengoptimalkan
penurunan energi celah pita pada sampel
agar terjadi pergeseran respon TiO, dari
sinar UV ke sinar tampak.

4. KESIMPULAN

Berdasarkan hasil penelitian yang telah
dilakukan, maka dapat ditarik kesimpulan
Sampel TiO,-tersensitifkan perak klorida
(TiIO,@AQCIl) pada kondisi pH asam
dengan variasi penambahan perak 0% (P1);
1,5% (P2); 3% (P3); 6% (P4); dan 9% (P5)
menghasilkan struktur kristal rutil (mayor),
anatas dan AgCl (minor). Ukuran kristal
masing-masing sampel pada fasa anatas
antara 5-9 nm, rutil 9-11 nm, dan AgClI 37-
60 nm. Seiring dengan penambahan variasi
persen mol Ag yang semakin banyak
meningkatkan komposisi berat AgCl pada
masing-masing sampel sebesar 1,3%; 3,4%;
8,3%; 15,2% dengan energi celah pita yang
dihasilkan berturut-turut sebesar 3,24; 3,00;
3,09; 2,95 eV, sedangkan pada kontrol
adalah 3,05 eV.
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