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BAB Y
HASIL DAN PEMBAHASAN

5.1. Persiapan awal

Pengumpul arus stanles steel 316L dibeli dalam bentuk batangan. Setelah dipotong-potong
dengan ketebalan 0.5 mm, perigumpul arus mengalami proses pemolesan, pencucian dengan

aceton dan etanol ataupun dengan larutan asam untuk menghilangkan oksidast logam.

5.2. Penumbuhan dan Karakterisasi Nanopartikel gold nanoreds melalui metode
penumbuhan dengan mediasi pembenihan (seed-mediated growth).
52.1  Penyiapan Substrat
Langkah pertama dalam penyiapan substrat adalah membersihkan substrat dari
kotoran atau lemak. Kebersihan peralatan dan substrat yang akan digunakan menjadi
| perhatian yang sangat penting karena sedikit saja kotoran yang terdapat pada peralatan atau
substrat yang digunakan dapat menggagalkan tumbubnya nanopartikel. Pada gambar 5.1

ditunjukkan skema dari proses pembersihan substrat.

~
rpencucian dengan sonikasi dengan r sonikasi dengan
sabun decon air suling aseton
(30 menit) (30 menit)
~ A
\ 4
- p -
sonikasi dengan
pengeringan dengan gas nitrogen 2-propanol
(30 menit)
- A

Gambar 5.1. Skema pembersihan substrat

Pada tahap pertama substrat dicuci dengan menggunakan sabun decon vang telah
dicampur dengan air. Pencucian dengan sabun decon berﬂijuan untuk menghilangkan lemak
dan kotoran-kotoran yang melekat pada substrat. Setelah dilakukan pencucian dengan sabun

decon, peralatan dan sampel dibilas dengan menggunakan air suling.
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Langkah selanjutnya adalah membersihkan substrat dengan cara sonikasi
menggunakan air suling selama 30 menit. Sonikasi dengan air suling ini bertujuan untuk
membersihkan sisa-sisa kotoran dan sabun decon serta bahan kimia yang bersifat polar yang
kemungkinan masih melekat pada substrat.

Selanjutnya substrat dibilas lagi dengan air suling dan disonikasi kembali dengan
menggunakan larutan aseton dan larutan 2-propanol masing-masing selama 30 menit.
Penggunaan aseton dan 2-propanol sebagai larutan pencuci karena sifatnya yang semipolar
sehingga dapat melarutkan berbagai jenis senyawa. Selain itu, aseton dan 2-propanol juga
mudah menguap sehingga diharapkan kotoran-kotoran yang tidak bisa larut dalam pelarut air
dapat larut dan menguap bersama dengan aseton dan 2-propanol.

Langkah terakhir dalam proses pembersihan peralatan dan sampel adalah proses
pengeringan. Substrat dikeringkan dengan menggunakan gas nitrogen dan selanjutnya
disimpan di dalam ruang vakum untuk menjaga agar sampel tetap bersih dan tidak
terkontaminasi dengan debu atau zat lain yang dapat menempel pada permukaan sampel

yang telah dibersihkan.

5.2.2  Proses Pembenihan

Langkah pertama yang harus dilakukan pada proses pembenihan adalah
menyiapkan larutan pembenih. Larutan pembenih merupakan larutan campuran yang terdiri
dari larutan HAuCly, larutan trisodium sitrat dan larutan NaBH,4. Pada proses pembenihan,
ion Au’* yang berasal dari HAuCl, dikapsul dengan ion sitrat. Dengan pengkapsulan ini, ion
Auw’" tidak mengumpul membentuk senyawa Au. Dengan adanya NaBH, sebagai pereduksi
keras, ion Au’’ langsung direduksi menjadi atom Au. Adapaun reduksi ion Au®* menjadi
atom Au dapat dituliskan dalam persamaan setengah reaksi sebagai berikut:

BH; + 3H,0 —» B(OH); + 7H* + 8e~ (5.1)

AuCly + 3e™ —» Au + 4CI™ (5.2)

Dari persamaan (5.1) dan (5.2) dapat dilihat bahwa pada proses pembenihan, 3 mol
ion BHy akan mereduksi 8 mol ion Au** menjadi atom Au.Proses pembenihan pada
penelitian ini dilakukan dengan cara in situ dimana agen pereduksi (NaBHy) dicampurkan
pada larutan pembenih setelah substrat dimasukkan ke dalam larutan pembenih selama 30
menit. Ha! ini bertujuan agar ion Au™ terkapsul secara sempurna sebelum tereduksi menjadi

atom Au. Adapun proses pembenihan nanopartikel emas diperlihatkan pada gambar 5.2.
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Gambar 5.2. Mekanisme pembuatan larutan dan pembenihan nanopartikel emas (a) 0,5 m!
HAuCls 0,01 M (b) larutan a ditambah 0,5 ml trisodium sitrat 0,01 M (c)
larutan b ditambah 20 ml air murni (d) substrat dimasukkan ke dalam larutan

¢ dan (d) larutan ¢ yang telah ditambah 0,5 ml NaBH,4 0,1 M

Proses pembenihan dilakukan dengan cara merendam substrat ke dalam larutan
yang terdiri dari 0,5 ml HAuCls dengan konsentrasi 0,01 M dan 0,5 ml trisodium sitrat
dengan konsentrasi 0,01 ml dan dicampur dengan 20 ml air murni yang telah diionisasi.
Dalam larutan ini substrat ITO direndam selama 30 menit. Selama proses ini, larutan
pembenih tidak mengalami perubahan warna dan tetap berwarna bening. Setelah 30 menit,
dimasukkan larutan NaBH4 dengan molaritas 0,1 M sebanyak 0,5 ml dan dibiarkan selama 1
jam. Ketika dimasukkan NaBHs, larutan pembenih mengalami perubahan warna menjadi
kecoklatan. Hal ini dikarenakan terjadinya proses reduksi ion Au** menjadi atom Au oleh
NaBHs. Dalam merendam substrat, permukaan substrat yang memiliki sifat konduktivitas
berada pada bagian atas selama proses pembenihan berlangsung. Suhu ruangan yang
digunakan selama proses pembenihan adalah 28-30 °C. ,

Setelah selesai, substrat diangkat dari larutan pembenih dan dibilas dengan air murni
yang telah disonikasi dan selanjutnya dikeringkan dengan menggunakan gas nitrogen.
Langkah terakhir adalah annealing. Sampel yang telah dibenihkan dibakar dalam furnace
selama 2 jam pada suhu 200 °C. Proses annealing ini bertujuan untuk menghilangkan
senyawa-senyawa organik yang ada pada substrat setelah direndam dalam larutan pembenih.
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5.2.3 Proses Penumbuhan

Seperti halnya pada proses pembenihan, pada proses penumbuhan juga harus
disediakan larutan penumbuh terlebih dahulu. Larutan penumbuh merupakan larutan
campuran dengan bahan dasar HAuCl;, CTAB dan HCl. Adapun bahan-bahan lain yang
ditambahkan dalam larutan penumbuh untuk mendapatkan gold nanorods adalah AgNOs.
Bahan-bahan larutan penumbuh akan divariasikan konsentrasinya untuk mendapatkan gold
nanorods yang diinginkan. Adapun mekanisme variasi penumbuhan digambarkan dengan

bagan seperti pada gambar 5.3.

l A i J

[ variasi HCI ] [ variasi asam askorbat ] L variasi CTAB }

Gambar 5.3. Diagram mekanisme variasi penumbuhan gold nanorods

5.2.4  Efek Masing-masing Bahan Dasar dalam Penumbuhan Gold Nanorods

a. Variasi HCI

Salah satu aspek penting yang mempengaruhi pembentukan gold nanords adalah pH atau
tingkat keasaman larutan penumbuh. Salah satu cara untuk mengatur tingkat keasaman pada
larutan penumbuh dilakukan dengan memvariasikan konsentrasi HCl pada larutan

penumbuh.
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Pada penumbuhan dengan variasi HCI, disediakan lima buah sampel dan lima buah
larutan pembenih. Larutan pembenih dibuat dengan cara mencampur sebanyak 0,1 ml
larutan asam askorbat dengan konsentrasi 0,1 M ke dalam larutan yang terdiri dari 0,5 ml
HAuCl4 dengan molaritas 0.01 M dan 20 m! CTAB dengan molaritas 0,1 M. Kemudian ke
dalam masing-masing larutan ini dicampurkan larutan HCi 38 % dengan volume yang
berbeda-beda mulai dari 0,62 ml; 0,05 mi; 0,10 ml; 0,15 ml dan 0,20 ml. Kemudian botol
yang berisi larutan penumbuh diguncang-guncang secara perlahan agar larutan penumbuh
merata. Selajutnya lima buah substrat ITO yang telah dibenihkan masing-masing direndam
ke dalam larutan penumbuh dan dibiarkan sclama 2 jam. Setelah 2 jam, sampel dibilas
dengan air murni yang telah diionisasi dan selanjutnya dikeringkan dengan gas nitrogen

untuk dikarakterisasi.

b. Variasi Asam Askorbat
Larutan penumbuh pada variasi asam askorbat sama dengan larutan penumbuh

pada variasi HC! (0,5 ml HAuCl,; 0,01 M; 20 ml CTAB 0,1 M), dengan konsentrasi HCI
yang digunakan adalah HCl yang menghasilkan pertumbuhan optimum dan asam askorbat
0,1 M divariasikan dari volume 0,1 ml; 0,2 ml; 0,3 ml; 0,4 ml; 0,5 ml dan 0,6 ml. Selajutnya
substrat ITO yang telah dibenihkan direndam ke dalam larutan penumbuh dengan variasi
asam askorbat dan ditumbuhkan selama 2 jam.

Adapun proses reduksi ion Au® menjadi ion Au’ oleh asam askorbat dapat

dituliskan dalam persamaan setengah rcaksi sebagai berikut:

AuCly + 2e¢” 5 AuCl'+ 2CT1 (5.3)
Adapun proses reduksi ion Au” menjadi atom Au terjadi melalui transfer elektron
pada permukaan atom Au yang kaya elektron hasil dari proses pembenihan dan dituliskan

dalam persamaan sctengah reaksi sebagai berikut:

AuCly +¢ 5 2Au+2Cl (5.4)

¢. Variasi CTAB
Larutan penumbuh untuk variasi CTAB dibuat dengan mencampurkan 0,5 ml
HAuCl4 0,01 M, HCI yang menghasilkan pertumbuhan optimum, serta asam askorbat 0,1 M
yang menghasilkan pertumbuhan optimum ke dalam 20 ml larutan CTAB yang
konsentrasinya divariasikan dari 0,05 M; 0,1 M; 0,15 M; 0,20 M dan 0,25 M untuk
selanjutnya didapat larutan penumbuh dengan konsentrasi bahan dasar (HAuCly, HCI, asam
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askorbat dan CTAB) yang menghasilkan gold nanorods optimum. Selajutnya substrat I[TO
yang telah dibenihkan direndam ke dalam larutan penumbuh dengan variasi CTAB dan

ditumbuhkan selama 2 jam

5.2.5  Pengaruh Penambahan AgNO; Terhadap Penumbuhan Gold Nanorods

Kajian penambahan ion Ag® dilakukan dengan menambahkan 0,1 ml larutan
AgNO; yang divariasikan konsentrasinya dart 2 pM; 5 uM; 10 pM; 15 pM; 20 pM dan 25
M ke dalam larutan penumbuh dengan bahan dasar yang menghasilkan gold nanorods
optimum. Selajutnya substrat ITO yang telah dibenihkan direndam ke dalam larutan
penumbuh yang telah ditambahkan AgNO; dengan berbagai variasi konsentrasi dan

ditumbuhkan selama 2 jam.

5.2.6  Pertumbuhan Gold Nanorods

Evolusi pertumbuhan gold nanorods diamati dengan menumbuhkan gold nanorods
pada konsentrasi larutan penumbuh yang menghasilkan gold nanorods optimum. Kajian
dilakukan dengan memvariasikan waktu penumbuhan. Adapun waktu penumbuhan

divariasikan mutai dari 5 menit, 10 menit, 20 menit, 30 menit, 1 jam, 2 jam dan 2,5 jam.

5.2.7  Karakterisasi
Setelah nanopartikel emas berhasil ditumbuhkan di atas permukaan substrat ITO,

dilakukan karakterisasi untuk mengetahui karakteristik nanopartikel yang telah terbentuk.
Karakterisasi ini meliputi spektroskopi Uv-Vis untuk mengetahui bentuk kurva serapan
sampel, SEM untuk mengetahui bentuk nanopartikelnya serta difraksi sinar-X untok

memastikan bahwa nanopartikel yang telah berhasil disintesis merupakan nanopartikel emas.

5.2.8. Efek Masing-mmasing Bahan Dasar pada Penumbuhan Gold Nanorods
Efek masing-masing bahan pada penumbuhan gold nanorods meliputi efek variasi HCI,

variasi asam askorbat dan vartasi CTAB.

1. Variasi HCI

Kurva serapan dari hasil karakterisasi UV-Vis dari sampei yang telah ditumbuhkan gold
nanorods pada konsentrasi HCI 0,02 ml; 0,05 ml; 0,10 ml; 0,15 ml; dan 0,20 ml
diperlihatkan pada gambar 5.4,
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Gambar 5.4. Kurva serapar sampel yang ditumbuhkan pada berbagai konsentrasi HCI

Pada gambar 5.5, ditunjukkan bahwa kelima sampel yang telah ditumbuhkan gold
nanorods dengan berbagai konsentrasi HCl menghasilkan satu puncak serapan, yaitu pada
panjang gelombang disekitar 550 nm. Fenomena ini memberikan gambaran kemungkinan
bahwa nanopartikel emas yang telah ditumbuhkan berbentuk spheris. Dari gambar tersebut
juga terlihat bahwa nanopartikel yang ditumbuhkan pada larutan penumbuh dengan
konsentrasi HCI 0,02 mi; 0,10 ml dan 0,15 ml memiliki nilai serapan lebih tinggi jika
dibandingkan dengan sampel yang ditumbuhkan pada larutan penumbuh dengan konsentrasi
HCI 0,05 ml dan 0,20 ml. Puncak serapan dari nanopartikel yang ditumbuhkan dengan
konsentrasi HCI 0,02; 0,10 dan 0,15 ml masing-masing bernilai 0,085 au, 0,078 au dan
0,090 au. Sedangkan untuk konsentrasi HCI 0,05 puncak serapannya bernilai 0,039 au dan
untuk konsentrasi HCI 0,05 ml puncak serapannya bernilai 0,025 au. Ini dapat diprediksikan
bahwa jumlah nanopartikel pada sampe! dengan konsentrasi HCI 0,02; 0,10 dan 0,15 ml
lebih banyak jika dibandingkan dengan sampe! pada konsentrasi HCI 0,05 dan 0,15 ml
sehingga untuk penumbuhan selanjutnya dipilih konsentrasi HCI 0,02; 0,10 dan 0,15 ml.

Dari pengukuran pH yang dilakukan pada larutan penumbuh dengan konsentrasi
HC! 0,15 ml diperoleh bahwa pH larutan pada awal reaksi penumbuhan adalah sebesar 3.
Hal -ini menunjukkan bahwa dengan mediasi pembenihan, nanopartikel emas dapat

ditumbuhkan pada kondisi larutan penumbuh yang bersifat asam.
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2. VYariasi Asam Askorbat

Pada gambar 5.5 (a), dapat dilihat bahwa sampel yang disiapkan pada berbagai
konsentrasi asam askorbat dan konsentrasi HCi 0,02 ml hanya memiliki satu puncak serapan,
yaitu pada panjang gelombang 550 nm. Namun, kurva éerapan dari sampel yang
ditumbuhkan dengan konsentrasi asam askorbat 0,3 mli; 0,4 ml dan 0,5 ml mengalami
pelebaran. Fenomena ini memberikan gambaran kemungkinan bahwa pada konsentrasi
tersebut, gold nanorods sudah mulai terbentuk meskipun masih dalam jumlah yang sedikit.

Gambar 5.5 (b) memperlihatkan bahwa nanopartikel yang ditumbuhkan pada
konsentrasi HCI 0,10 ml dengan konsentrasi asam askorbat 0,5 ml dan 0,6 ml memiliki kurva
serapan yang lebih tinggi dibandingkan dengan kurva serapan sampel lainnya. Kurva serapan
pada sampel dengan konsentrasi asam askorbat 0,4 ml memiliki kecendrungan naik pada
daerah panjang gelombang di atas 550 nm. Sedangkan dari gambar 5.5 (c) dapat dilihat
bahwa kurva serapan nanopartikel yang ditumbuhkan pada konsentrasi HCI C,15 ml dan
konsentrasi asam askorbat 0,3 ml memiliki kecendrungan munculnya dua puncak serapan,
yaitu pada daerah panjang gelombang 550 nm (TSPR) dan 570 nm (LSPR).

Dari penumbuhan dengan variasi konsentrasi asam askorbat, dapat diamati bahwa
semakin kecil konsentrasi asam askorbat yang ditambahkan pada larutan penumbuh, maka
semakin sedikit pula nanopartikel yang terbentuk, terlihat dari kurva serapannya yang
rendah. Begitu juga sebaliknya, dimana sampel yang ditumbuhkan dengan konsentrasi asam
askorbat yang tinggi (0,6 ml) memiliki kurva serapan yang tinggi seperti terlihat pada
gambar 5.5 (b) dan (c). Hal ini diprediksikan bahwa semakin banyak konsentrasi asam
askorbat yang ditambahkan pada larutan penumbuh maka akan semakin banyak pula ion
emas yang tereduksi menjadi atom emas sesuai dengan persamaan (5.3) sehingga terbentuk

lebih banyak nanopartikel emas.
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Gambar 5.5, Kurva serapan sampel yang ditumbuhkan pada berbagai konsentrasi asam
askorbat

3. Variasi CTAB

Berdasarkan hasil optimum yang diperoleh pada penumbuhan nanopartikel dengan
variasi HCl dan asam askorbat, maka untuk mendapatkan sampel yang lebih baik kajian efek
CTAB juga dilakukan dengan epam variast konsentrasi HCI dan asam askorbat yang
aptimum.

Dari gambar 5.6 dapat dilihat bahwa nanopartikel yang ditumbuhkan pada
konsentrasi CTAB 0.10 M memiliki karakteristik yang sedikit berbeda dibandingkan dengan
nanopartikel yang ditumbuhkan dengan konsentrasi CTAB lainnya. Nanopartikel yang
ditumbuhkan dengan konsentrasi CTAB 0,10 M serapannya memiliki kecenderungan naik
setelah melewati daerah panjang gelombang 550 nm. Kurva serapan yang naik pada daerah

panjang gelombang di atas 540 nm merupakan indikasi terbentuknya LSPR.
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Gambar 5.6. Kurva serapan sampel yang ditumbuhkan pada berbagai konsentrasi CTAB

(0,05 M; 0,10 M; 0,15 M; 0,20 M dan 0,25 M) dengan konsentrasi HCI dan
asam askorbat: (a) 0,02 ml HCI dan 0,3 ml asam askorbat (b) 0,02 ml HCI
dan 0,4 ml asam askorbat (c) 0,10 mi HC| dan 0,3 m! asam askorbat (d) 0,10
mil HCl dan 0,4 ml asam askorbat (¢) 0,15 ml HCI dan 0,3 ml asam askorbat
serta (f) 0,15 ml HCI dan 0,4 ml asam askorbat

Gambar 5.6. menginformasikan bahwa konsentrasi CTAB berperan penting dalam

pembentukan gold nanorods. Ketika konsentrasi CTAB yang ditumbuhkan pada larutan

penumbuh

dibawah 0,10 M, nanopartikel emas tumbuh secara radial. Jadi, sebagai agen
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pembungkus yang malapisi permukaan atom emas ketika proses penumbuhan, CTAB
berperan penting dalam mengontrol proses pemanjangan gold nanorods. Pada saat CTAB
yang ditambahkan ke dalam larutan penumbuh memiliki konsentrasi yang rendah (di bawah
0,10 M), kemungkinan permukaan atom emas tidak terlapisi secara sempurna sehingga
atom-atom emas pada larutan sumber lebih mudah tertarik ke semua sisi benih atom emas,
sehingga terjadi penumbuhan nanopartikel dalam semua arah. Ketika konsentrasi CTAB
dinaikkan, ada kemungkinan bahwa benih atom yang direndam pada larutan penumbuh
terkapsul secara sempurna, sehingga selama proses penumbuhan, hanya bidang yang
memiliki energi permukaan lebih besar yang mampu menarik atom-atom emas pada larutan
sumber. Dengan demikian, selama proses penumbuhan, bidang permukaan yang memitiki
energi permukaan lebih besar akan lebih cepat memanjang dibandingkan dengan bidang
permukaan yang lainnya sehingga terbentuklah gold nanorods yang tumbuh dalam arah
salah satu bidang permukaan. Penambahan konsentrasi CTAB akan menyebebkan
permukaan atom emas pada larutan penumbuh tertutupi oleh ion CTA®, sehingga
penambahan konsentrasi CTAB yang terlalu besar akan menghalangi atom-atom emas dari
larutan sumber tertarik ke benih atom emas schingga menghambat proses pertumbuhan..

Gambar 5.7 menunjukkan bentuk nanopartikel emas yang telah ditumbuhkan pada
kondisi optimum nanopartikel yang ditumbuhkan pada konsentrasi HCI 0,15 ml; konsentrasi
asam askorbat 0,3 ml dan konsentrasi CTAB 0,10 M. ini dari hasil karakterisasi SEM.

Fa &l .

4 Pat=4847nm
Fbt= B11°

00 run EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Aus Date 10 Mar 2011
—_ WD = 3.2 rmm Mag = 100,00 K X e B rabt

Gambar 5.7. Bentuk nanopartikel emas yang ditumbuhkan pada kondisi HCl, asam
askorbat dan CTAB maksimum
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Dari gambar 5.7. dapat dilihat bahwa nanopartikel emas yang terbentuk sebagian
besar masih berbentuk spheris dengan diameter 30 nm. Namun, bentuk nanorods sudah
mulai muncul meskipun jumlahnya masih sangat sedikit. Gold nanorods yang terbentuk
memiliki diamter sekitar 30,1 nm dan panjang 48,47 nm, sehingga dapat dihitung nilai aspek

rasionya dengan menggunakan persamaan (5.3) dan diperoleh nilai aspek rasio sebesar 1,6.

4. Pengaruh Penambahan AgNQ; Terhadap Penumbuhan Gold Nanorods
Kurva serapan nanopartikel yang ditumbuhkan pada kondisi HCI, asam askorbat
dan CTAB yang optimum serta dengan penambahan AgNQO; yang divariasikan

konsentrasinya diperlihatkan pada gambar 5.8.
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Gambar 5.8. Kurva serapan sampel yang ditumbuhkan pada berbagai kortsentrasi AgNO;

Gambar 5.8 memperlihatkan bahwa dengan penambahan AgNOQ;, selain kurva
serapan TSPR pada daerah panjang gelombang 550 nm juga muncul kurva serapan LSPR
pada daerah panjang gelombang 650 nm — 700 nm tergantung dari konsentrasi AgNO; yang
ditambahkan dalam larutan penumbuh. Namun, fenomena ini tidak berlaku untuk
nanopartike] yang ditumbuhkan dengan penambahan AgNO; paling sedikit (2 pM) dimana
puncak kurva serapannya hanya muncul pada daerah panjang gelombang 550 nm. Hal ini
terjadi diperkirakan karena konsentrasi AgNO; yang ditambahkan sangat sedikit sekali

sehingga tidak mempengaruhi dalam proses pertumbuhan nanorods. Kurva serapan tertinggi

n






