KAJIAN TENTANG APLIKASI NANOPARTIKEL SENG OKSIDA (ZNO)
SEBAGAI TINTA PENGAMAN UNTUK DOKUMEN BERHARGA

ASTUDY ON APPLICATION ZINC OXIDE (ZNO) NANOPARTICLES AS
SECURITY INK FOR VALUABLE DOCUMENTS

Widhya Budiawan*, Mikrajuddin Abdullah**, dan Khairurrijal**

*Pusat Penelitian Elektronika dan Telekomunikasi — LIPI,
Kampus LIPI Jalan Sangkuriang Bandung
**Kelompok Keahlian Fisika Material Elektronik, FMIPA,
Institut Teknologi Bandung,

Pos-el: widhya@ppet.lipi.go.id

ABSTRACT

Ink made from zinc oxide (ZnO) nanoparticles colloid has been synthesized by using a sol-gel method. Em-
ploying an XRD, it was obtained that the sizes of particles were around 3—4 nm. Utilizing a UV-Vis spectrometer, it
was found that the band gap energies were 3.5 and 3.45 eV for the sizes of 3 and 4 nm, respectively. For the purpose
of testing the ink effectiveness, the ZnO colloid was mixed with polyethylene glycol (PEG) 400 or glycerine. Using
pure ZnO colloid as printer ink, invisible characters under natural illumination had been successfully printed on
specific papers. Under ultraviolet (UV) illumination, the invisible characters became visible. The developed ink,
therefore, has potential applications for security of bank notes or passbooks.
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ABSTRAK

Tinta dari koloid nanopartikel seng oksida (ZnO) telah berhasil disintesis dengan metode sol-gel. Dengan
menggunakan XRD didapatkan bahwa ukuran nanopartikel tersebut sekitar 3—4 nm. Dengan menggunakan spe-
ktrometer UV-Vis diperoleh energi celah pita sebesar 3,5 dan 3,45 eV untuk nanopartikel berukuran 3 dan 4 nm,
secara berurut. Untuk menguji efektivitas tinta, koloid ZnO dicampur dengan polietilen glikol (PEG) 400 atau
gliserin. Dengan menggunakan koloid ZnO murni sebagai tinta printer, telah berhasil dicetak karakter yang tidak
terlihat di bawah cahaya biasa (tampak) di atas kertas tertentu yang terlihat dengan sinar ultraviolet (UV). Tinta ini
berpotensial untuk dikembangkan menjadi tinta pengaman pada uang kertas atau buku tabungan.

Kata kunci : ZnO, Nanopartikel, Koloid, Luminescence, Tinta

PENDAHULUAN diamati Sphanel dan Anderson.® Photolumines-
cence adalah tereksitasinya elektron ke tingkat
energi yang lebih tinggi karena menyerap foton
dan selanjutnya elektron mengalami rekombi-
nasi ke tingkat energi yang lebih rendah dengan
mengemisikan cahaya.” Nanopartikel ZnO dapat
mengemisikan cahaya tampak yang beragam.
Koloid ZnO mengemisi warna biru, kemudian
berubah menjadi hijau, dan akhirnya menjadi

Dewasa ini, studi tentang nanopartikel seng
oksida (ZnO) banyak dilakukan. Hal ini karena
ZnO diaplikasikan untuk banyak hal, seperti varis-
tor,' laser ultraviolet,” sensor gas (CO, NH,),**
dan fotokatalis.

Nanopartikel ZnO dapat menunjukkan
fenomena photoluminescence sebagaimana yang
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kuning akibat perubahan ukuran partikel yang
berpengaruh pada celah pita energinya.® Selain
itu, ZnO juga dapat mengemisikan warna merah
dengan memberikan doping europium (Eu).’

Di sisi lain, nanopartikel ZnO telah berhasil
disintesis dengan berbagai metode, seperti teknik
deposisi vakum (CVD,PVD), spray pyrolisis, dan
sol-gel. * Metode sol gel relatif lebih sederhana
dan murah dibandingkan dengan metode lainnya
karena tidak membutuhkan peralatan yang
kompleks serta tidak memerlukan pengkondisian
yang rumit, seperti vakum, steril, suhu yang
sangat tinggi atau rendah.

Berdasarkan metode sintesis sol-gel yang
dapat menghasilkan koloid dengan emisi ca-
haya yang beragam tersebut, pada paper ini akan
ditinjau kemungkinan koloid nanopartikel ZnO
diaplikasikan sebagai tinta untuk pengaman
dokumen berharga seperti uang kertas atau buku
tabungan.

Emisi cahaya tampak pada photolumi-
nescence diakibatkan adanya elektron yang
tereksitasi akibat penyerapan foton ke tingkat
energi yang berada di sekitar tengah celah pita
energi. Ada keterkaitan lebar celah pita energi
dengan ukuran partikel. Celah pita energi akan
melebar seiring dengan ukuran partikel yang
semakin kecil. Sebaliknya, ukuran partikel
membesar mengakibatkan celah pita energi
akan semakin sempit.® Keterkaitan inilah yang
menyebabkan nanopartikel ZnO dapat mengemisi
cahaya tampak yang bervariasi sesuai dengan
pertumbuhan ukurannya.

Kebergantungan celah pita energi terhadap
ukuran partikel dirumuskan oleh persamaan
Brus."
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R adalah jari-jari nanokristal, E: adalah
lebar celah pita energi ZnO pada ukuran besar, /4
adalah konstanta Planck dan k adalah konstanta
dielektrik bahan. Massa tereduksi diberikan oleh
1/u = 1/m_+1/m, “dengan m~ dan m,~ berturut-
turut massa efektif elektron dan massa efektif
lubang. Nilai yang didapat adalah m“= 0,24
m_ dan m,’= 0,45 m_dengan m_ adalah massa
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elektron bebas. Celah pita energi ZnO pada ukuran
besar adalah E;’ = 3,4 eV konstanta dielektrik k
=3,7.5

Analisis kristal ZnO dilakukan dengan
XRD. Dari hasil analisis XRD tersebut diperoleh
struktur kristal dan parameter kisi. Ukuran kristal
dapat juga diprediksi dari hasil XRD melalui
persamaan Scherer.!!

0,91

A(hkl)cos & )

dengan D adalah ukuran partikel, A adalah
panjang gelombang radiasi sinar X (sumber
CuKa, A = 1.5418 A), 0 adalah sudut Bragg dan
A(hkl) adalah lebar penuh garis difraksi (hkl) pada
saat intensitas setengah maksimum (Full Width at
Half Maximum/FWHM).

METODE PENELITIAN

Metode sintesis nanopartikel ZnO yang digunakan
sama dengan yang telah dilakukan sebelum-
nya.'>!*4 Alur sintesis nanopartikel ZnO dapat
dilihat pada Gambar 1.

Sebagaimana yang terlihat pada Gambar
1, seng asetat dihidrat, (CH,COOH),Zn.2H,0,
sebanyak 2,20 g dilarutkan dalam 100,0 ml
etanol sambil didestilasi pada suhu 76°C selama
2 sampai dengan 3 jam. Hasilnya adalah 40,0 ml
larutan yang transparan dan 60,0 ml kondensat
yang tidak digunakan.

Secara terpisah litium hidroksida monobhi-
drat, LIOH.H,O, dengan massa yang bervariasi,
yaitu 0,05 g, 0,23 g, dan 0,33 g dilarutkan ke
dalam 40,0 ml etanol sehingga diperoleh larutan
yang homogen dan transparan. Dengan demikian,
konsentrasi dari setiap larutan masing-masing
adalah 0,03 M, 0,14 M, dan 0,2 M. Selanjutnya,
larutan seng asetat hasil destilasi dicampurkan
dengan larutan litium hidroksida dengan perban-
dingan volume 2:3.

Larutan ZnO yang dihasilkan selanjutnya
dipanaskan pada suhu sekitar 60°C hingga
menjadi serbuk. Kemudian, serbuk ZnO tersebut
dikarakterisasi dengan XRD dan UV-Vis untuk
mendapatkan struktur kristal dan lebar celah pita
energinya.
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Gambar 1. Diagram sintesis koloid ZnO

LIk LR

Gambar 2. Pola XRD ZnO dengan variasi konsentrasi LIOH'

Tinta pengaman yang akan diuji adalah
koloid ZnO sebelum dikeringkan. Tinta diujikan
pada beberapa jenis kertas, yaitu kertas foto kopi
putih, stensil, sampul, BC Lux, tisu, dan timbang.
Selain itu, untuk menguji komposisi tinta, koloid
ZnO0 juga dicampur dengan gliserin dan polietilen
glikol (PEG) 400 dengan berbagai variasi.

HASIL DAN PEMBAHASAN

Serbuk ZnO yang dihasilkan dianalisis dengan
XRD dan polanya terlihat pada Gambar 2.

Pola XRD pada Gambar 2 menunjukkan
bahwa puncak yang dominan pada serbuk ZnO
adalah <100>, <002>, <101>, dan <102> yang
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mengindikasikan bentuk kristal ZnO adalah
heksagonal.® Hasil XRD untuk LiOH dengan
konsentrasi 0,14 M dan 0,2 M menunjukkan
bahwa kristal ZnO telah terbentuk. Akan tetapi,
berbeda dengan konsentrasi 0,03 M yang tidak
menunjukkan puncak-puncak sebagaimana yang
lain.

Pada konsentrasi LiOH yang rendah, ZnO
yang terbentuk hanya sedikit karena jumlah ion
Li sebagai agen hidrolisis sangat sedikit. Ketika
LiOH telah habis bereaksi, tidak semua seng
asetat berubah menjadi ZnO. Akibatnya, jumlah
ZnO yang terbentuk hanya sedikit.

Guna memprediksi ukuran kristal ZnO yang
terbentuk maka dipilih puncak <103>. Dengan
menggunakan persamaan (2), diperoleh ukuran
kristal ZnO sekitar 4 nm untuk sampel dengan
konsentrasi LiOH 0,14 M dan sekitar 3 nm untuk
konsentrasi LiOH 0,2 M."?

Dengan menggunakan persamaan Brus
pada persamaan (1), diperoleh celah pita energi
yang dipengaruhi ukuran partikel adalah 3,5 eV

untuk partikel berukuran 3 nm dan 3,45 eV untuk
partikel berukuran 4 nm."* Hasil ini tidak berbeda
secara signifikan dengan hasil pengukuran UV-
Vis, seperti yang tampak pada Gambar 3.

Pada Gambar 3 terlihat bahwa absorbsi
nanopartikel ZnO sebanding dengan konsentrasi
LiOH yang digunakan. Gambar 3(a) menunjukkan
bahwa absorbsi oleh ZnO dengan konsentrasi 0,14
M mengabsorbsi UV di atas 50% tetapi kurang
dari 60%, sedangkan ZnO dengan konsentrasi
0,2 M mengabsorbsi UV sekitar 60%. Hubungan
absorbsi dengan konsentrasi LiOH berkaitan
dengan jumlah nanopartikel ZnO yang dihasilkan.
Pada penelitian ini, persentase absorbsi oleh ZnO
tidak diperhatikan karena grafik UV-Vis hanya
digunakan untuk menentukan celah pita energi
dari panjang gelombang yang diabsorbsi.

Gambar 3 (a) dan (b) menunjukkan ZnO
mengabsorbsi panjang gelombang foton 360 nm
atau setara dengan energi 3,44 eV. Secara umum
pada Gambar 3 terlihat bahwa foton dengan
panjang gelombang UV diabsorbsi oleh ZnO.
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Gambar 3. Grafik absorbsi nanopartikel ZnO dengan konsentrasi LiOH (a) 0,14 M dan (b) 0,2 M"?
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Akan tetapi, ZnO mengabsorbsi minimum foton
dengan panjang gelombang cahaya tampak (di
atas 400 nm). Hal ini dapat menjelaskan bahwa
photoluminescence ZnO dapat terjadi ketika ZnO
di bawah sinar ultraviolet.'

Luminescence koloid ZnO yang segar dan
yang berumur satu minggu ditunjukkan pada
Gambar 4, baik yang disinari UV maupun tanpa
UV.

Gambar 4 (a) dan (c) menunjukkan koloid
nanopartikel pada waktu yang berbeda. Koloid
Zn0O yang masih baru memancarkan warna biru,
koloid ZnO yang telah satu minggu memancarkan
warna kuning. Sebagaimana yang diamati oleh
Spanhel dan Anderson®bahwa koloid yang baru
memancarkan warna biru kemudian berubah
menjadi hijau dan akhirnya kuning hijau akibat
adanya pembesaran ukuran partikel. Akibatnya,
lebar celah pita energi ZnO menjadi lebih sempit
sehingga mengalami pergeseran ke arah warna
kuning.

Pada Gambar 4 (b) dan (d) terlihat bahwa
tanpa sinar UV, koloid ZnO tidak memancarkan
suatu warna. Hal ini karena energi foton cahaya
tampak tidak mencukupi untuk menyebabkan
photoluminescence pada koloid ZnO

(al H
(o) [}

Hasil uji tinta atas kertas dapat dilihat pada
Gambar 5 untuk kertas tisu dan kertas timbang.

Koloid ZnO menunjukkan photolumines-
cence di atas kertas tisu, kertas timbang, dan kertas
BC Lux. Photoluminescence ZnO di atas kertas
tisu ditunjukkan pada Gambar 5 (a), terlihat bahwa
ZnO di atas kertas tisu memendarkan warna ku-
ning ketika disinari UV. Hal yang berbeda ketika
tidak disinari UV seperti pada Gambar 5 (b), ZnO
tidak memendarkan warna ketika berada di bawah
sinar cahaya tampak. Photoluminescence ZnO
juga tampak di atas kertas timbang sebagaimana
yang ditunjukkan Gambar 5 (c) ketika disinari
UV. Hal ini diprediksi karena ketiga jenis kertas
tersebut mampu mempertahankan partikel ZnO
agar tetap berada di permukaannya.

Untuk komposisi koloid yang dicampur
dengan polimer menunjukkan bahwa adanya
pencampuran tersebut menyebabkan kekuatan
intensitas emisinya menjadi berkurang. Tentu saja
hal ini terjadi karena konsentrasi ZnO menjadi
berkurang. Demikian halnya dengan pencam-
puran koloid ZnO dengan gliserin. Hal yang
terjadi adalah koloid ZnO menjadi rusak dan tidak
mengemisikan cahaya tampak.

Dari hasil komposisi tersebut, koloid ZnO
murni diujicobakan pada tinta printer. Koloid ZnO

Gambar 4. Koloid ZnO (a) segar disinari UV (b) tanpa disinari UV dan (c) berusia satu

minggu disinari UV dan (d) tanpa UV'?
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diisikan pada cartridge Epson C45 yang kosong
dan diujikan pada kertas BC Lux. Hasilnya
tampak pada Gambar 6.

Dari Gambar 6 terlihat bahwa hasil cetak
tanpa radiasi UV tidak menunjukkan hasil
cetaknya. Hal ini karena ZnO tidak berwarna.'*
Akan tetapi, di bawah sinar UV, hasil cetaknya
terlihat dengan jelas.

Pengamanan uang kertas dengan material
luminescence dapat dilihat pada Gambar 7 untuk
uang kertas Rp50.000,- tanpa radiasi UV dan
dengan radiasi UV. Pada uang kertas Rp50.000,-
terlihat karakter /uminescence hanya dapat
diamati di bawah sinar UV untuk meningkatkan
keamanannya dari pemalsuan. Ketika disinari UV

uang kertas Rp50.000,- mengemisikan karakter
yang terlihat jelas.

Jika kita bandingkan dengan hasil penelitian
ini, tinta dari koloid ZnO masih lebih lemah
daripada material yang digunakan pada uang
kertas. Akan tetapi, hal ini menunjukkan bahwa
koloid nanopartikel ZnO memiliki kemungkinan
untuk dijadikan tinta pengaman dengan memer-
hatikan parameter yang lain sehingga emisi yang
dihasilkan lebih kuat dan memiliki variasi warna.

KESIMPULAN

Koloid nanopartikel ZnO dapat diaplikasikan
sebagai tinta pengaman dengan memanfaatkan
photoluminescence tinta yang dapat mengemisi-

Gambar 5. Luminescence ZnO (a) di atas kertas tisu dengan UV'* dan (b) tanpa UV

(¢) ZnO di atas kertas timbang di bawah UV

Gambar 6. Hasil cetak tinta ZnO di atas kertas BC LUX tanpa UV (kiri) dan dengan

UV (kanan) '
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Gambar 7. Mata uang kertas Rp50.000,- ketika tidak disinari UV (kiri) dan ketika disinari UV (kanan)

kan warna kuning di bawah sinar UV. Ukuran
kristal nanopartikel ZnO yang dihasilkan sekitar
3—4 nm dengan celah pita energi 3,44 eV. Ke-
mampuan photoluminescence nanopartikel ZnO
bergantung pada konsentrasi ZnO pada koloid dan
jenis kertas yang digunakan.
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