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ABSTRAK

KAJIAN TEORITIS PENGARUH GUGUS TRIFENILAMIN DAN
SIANOASETAT PADA SIANIDIN SEBAGAI SENYAWA DYE SEL
SURYA TERSENSITASI (DSSC)

Oleh:
Moh. Irfan Ainurraziqgin
12630037

Kajian teoritis pengaruh gugus trifenilamin dan sianoasetat pada sianidin
sebagai senyawa dye sel surya tersensitasi (DSSC) telah dilakukan berdasarkan
beberapa parameter teoritis. Parameter teoritis yang digunakan adalah panjang
ikatan antara Ti dan molekul sensitizer, spektra, serta posisi kerapatan elektron
pada posisi HOMO dan LUMO. Modifikasi dilakukan menggunakan sianidin
sebagai molekul dasar, trifenilamin sebagai donor elektron, dan sianoasetat
sebagai akseptor elektron. Optimasi geometri menggunakan software NwChem
basis set 6-31G*. Optimasi keadaan dasar menggunakan metode DFT-B3LYP dan
optimasi keadaan tereksitasi menggunakan metode TDDFT. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa masing-masing molekul modifikasi memiliki kelebihan dan
kekurangan yang dapat mempengaruhi efektivitas sianidin sebagai senyawa dye
pada DSSC. Berdasarkan parameter panjang ikatan dengan semikonduktor TiO5,
sianidin sianoasetat memiliki panjang ikatan paling kecil. Untuk parameter energi
HOMO-LUMO, sianidin trifenilamin memiliki energi HOMO dan LUMO paling
tinggi, sedangkan sianidin sianoasetat sebaliknya. Kerapatan elektron molekul
siandin trifenilamin baik pada keadaan HOMO maupun LUMO terpusat pada
sianidin. Sementara itu, kerapatan elektron molekul sianidin sianoasetat pada
posisi HOMO terpusat pada sianidin dan pada posisi LUMO terpusat pada gugus
sianoasetat.

Kata kunci : DFT, DSSC, HOMO-LUMO, sianidin, sianoasetat, TD-DFT, dan
trifenilamin.
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BAB I
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Sel surya atau sel fotovoltaik merupakan alat yang mampu mengubah
energi sinar matahari menjadi listrik. Prinsip dasar sel surya adalah efek
fotovoltaik. Efek fotovoltaik ditemukan oleh Becquerel pada tahun 1839, dimana
Becquerel mendeteksi adanya tegangan foton yang muncul ketika sinar matahari
mengenai elektroda pada larutan elektrolit (Ningsih dan Hastuti, 2012).

Berdasarkan perkembangannya, sel surya terbagi dalam tiga generasi. Sel
surya generasi pertama terbuat dari silikon kristalin yang digolongkan menjadi
silikon monokristalin dan polikristalin. Generasi kedua merupakan modifikasi dari
sel surya generasi pertama yang disebut sel surya lapis tipis (thin film solar cell)
dan generasi ketiga adalah sel surya organik atau dikenal dengan nama Dye
Sensitized Solar Cell (DSSC) (Khuzaifah, 2014). Sistem sel surya generasi ketiga
ini pertama kali diperkenalkan oleh Gratzel et al. (1991) sehingga disebut juga
sebagai sel Gratzel (Dewi et al., 2010).

Diantara berbagai jenis sel surya, DSSC merupakan sel surya yang secara
intensif dikembangkan oleh peneliti untuk mendapat konversi efisiensi yang
maksimum. Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) merupakan jenis sel surya yang
memanfaatkan zat warna (dye) sebagai medium penyerap cahaya (foton).
Beberapa kelebihan DSSC antara lain biaya fabrikasi yang relatif murah karena
menggunakan material dasar yang murah, preparasinya mudah (Pujiarti, 2014),

memiliki Kinerja yang rasional, tidak beracun dan ramah lingkungan, memiliki
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stabilitas yang baik dalam jangka waktu yang panjang, serta memiliki temperatur
kerja yang moderat hingga 50°C (Harianto, 2014).

Efisiensi Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) dipegaruhi oleh beberapa
faktor. Faktor-faktor tersebut meliputi jenis TCO, jenis semikonduktor, jenis
sensitizer, pasangan spesi redoks serta elektrolit yang digunakan, dan material
elektroda lawan (Harianto, 2014). Saat ini, efisiensi yang dihasilkan dari sel surya
tersensitasi dye telah mencapai 10-11% (Maddu et al., 2007)

Sejauh ini, dye yang digunakan sebagai sensitizer dapat berupa dye sintesis
maupun dye alami. Dye sintesis umumnya menggunakan organik logam berbasis
kompleks ruthenium. Dye ini masih cukup mahal serta mengandung ruthenium
yang berpotensi menimbulkan pencemaran lingkungan (Prasatya dan Susanti,
2013). Sebaliknya, dye alami merupakan senyawa organik non logam yang dapat
diekstrak dari bagian-bagian tumbuhan seperti daun, bunga, atau buah. Berbagai
jenis ekstrak tumbuhan telah digunakan sebagai fotosensitizer pada sistem DSSC
(Maddu et al., 2007).

Sifat molekul sensitizer memiliki peran penting dalam sistem kerja DSSC.
Ketika terjadi absorpsi cahaya, separasi muatan akan melibatkan kontak antara
molekul sensitizer dengan permukaan semikonduktor. Efisiensi DSSC umumnya
bergantung pada tingkat energi relatif molekul sensitizer dan kinetika elektron
yang berpusat pada molekul sensitizer tersebut (Harianto, 2014).

Salah satu dye alami yang telah banyak diteliti adalah antosianin. Senyawa
ini merupakan pigmen yang larut dalam air dan secara alami terdapat pada

berbagai jenis tumbuhan. Warna pigmen muncul dari susunan ikatan rangkap



terkonjugasinya yang panjang sehingga mampu menyerap cahaya pada rentang
cahaya tampak (Rahman dan Prajitno, 2013). Senyawa antosianin yang paling
banyak ditemukan adalah pelargonidin, sianidin, peonidin, delphinidin, petunidin,
dan malvidin (Fernando dan Senadeera, 2008).

Hasil penelitian menunjukkan sianidin memiliki efisiensi yang lebih baik
berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Ekanayake et al. (2013)
mengggunakan ekstrak antosianin dari Canarium odonthophylum. Hasil yang
diperoleh menunjukkan efisiensi konversi energi matahari sianidin sebesar 1,43%,
pelargonidin 0,87%, dan maritmein sebesar 0,60%. Sementara itu, pelargonidin
menunjukkan efektivitas yang lebih baik jika menggunakan gugus penarik
elektron seperti sianoasetat (Affandi, 2016).

Terkait sistem kerjanya, struktur dasar senyawa organik sebagai dye
umumnya memiliki gugus donor elektron (D), jembatan elektron (), dan akseptor
elektron (A) yang biasanya tergabung dalam struktur molekul D-n-A. Desain dan
modifikasi sistem D-n-A yang tepat dibutuhkan untuk mengembangkan efisiensi
sensitizer organik non logam dalam DSSC (Preat et al., 2009). Studi teoritis dan
eksperimental menunjukkan bahwa bagian kaya elektron dalam molekul donor
dan jembatan m terkonjugasi memiliki pengaruh yang signifikan terhadap sifat
fotoelektrokimia dan efisiensi dari sensitizer (Xu et al., 2007).

Salah satu penelitian yang membuktikan hal tersebut adalah penelitian
yang dilakukan oleh Preat et al. (2009) menggunakan trifenilamin (TPA) dan
asam sianoasetat. Hasilnya menunjukkan kedua senyawa ini merupakan donor dan

akseptor elektron yang potensial. Molekul TPA dapat menekan agregasi struktur



non planar senyawa dye, sehingga dapat dijadikan sebagai sensitizer DSSC (Xu et
al., 2007). Beberapa kelompok peneliti telah melaporkan bahwa DSSC dengan
berbagai pewarna berbasis TPA menunjukkan efisiensi sampai dengan 7,62%
(Shen et al., 2009). Sementara itu, modifikasi pelargonidin menggunakan TPA
telah dilaporkan oleh Affandi (2016), dimana molekul TPA tidak memberikan
pengaruh yang signifikan terhadap posisi orbital elektron pada molekul
pelargonidin.

Unit © terkonjugasi dalam sistem D-m-A berfungsi sebagai penghubung
donor dan akseptor elektron. Selain itu, unit ini juga menentukan wilayah
penyerapan cahaya dari DSSC dan mempengaruhi injeksi elektron dari keadaan
eksitasi sensitizer pada semikonduktor TiO,. Senyawa yang memiliki sruktur m
terkonjugasi merupakan senyawa yang dapat berfungi sebagai jembatan elektron
dalam sistem D-n-A (Shen et al., 2009).

Berdasarkan uraian diatas, potensi pemanfaatan sianidin sebagai senyawa
dye pada DSSC dapat dimaksimalkan menggunakan trifenilamin (TPA) dan asam
sianoasetat. Modifikasi yang dapat dilakukan adalah menggunakan sianidin
sebagai donor dan asam sianoasetat sebagai akseptor elektron atau senyawa TPA
sebagai donor dan sianidin sebagai akseptor elektron.

Parameter teoritis yang akan digunakan untuk mengetahui hasil modifikasi
tersebut adalah panjang ikatan Ti dan molekul sensitizer, energi, spektra, serta
posisi kerapatan elektron pada posisi HOMO dan LUMO. Perbedaan sebaran
elektron pada masing-masing modifikasi akan menyebabkan perbedaan nilai pada

masing-masing parameter tersebut. Harapannya, modifikasi yang dilakukan akan



menunjukkan pengaruh penggunaan trifenilamin dan asam sianoasetat sebagai
gugus pendonor dan akseptor elektron pada sianidin sehingga dapat dilakukan

modifikasi lebih lanjut.

B. Batasan Masalah
Batasan masalah dari pada penelitian ini adalah:

1. Modifikasi dilakukan dalam 2 bentuk yaitu sianidin sebagai donor dan
sianoasetat sebagai akseptor elektron atau sianidin sebagai akseptor elektron
dan trifenilamin (TPA) sebagai donor.

2. Parameter teoritis yang akan digunakan adalah adalah panjang ikatan antara Ti
dan molekul sensitizer, energi, spektra, serta posisi kerapatan elektron posisi

HOMO dan LUMO.

C. Rumusan Masalah
Rumusan masalah pada penelitian ini adalah:

1. Bagaimana pengaruh trifenilamin dan sianoasetat sebagai donor dan akseptor
elektron terhadap efisiensi fotoelektrik sianidin berdasarkan parameter energi,
panjang ikatan, serta spektra dan kerapatan elektron molekul?

2. Bagaimana modifikasi terbaik yang mampu menghasilkan efisiensi terbaik
untuk sianidin sebagai senyawa dye pada DSSC?

3. Bagaimana interaksi senyawa sianidin termodifikasi dengan semikonduktor

Ti0O, berdasarkan panjang ikatan dan kerapatan elektron ikatan?



. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah:
Mempelajari pengaruh trifenilamin dan sianoasetat sebagai donor dan akseptor
elektron terhadap efisiensi fotoelektrik sianidin berdasarkan parameter energi,
panjang ikatan, serta spektra dan kerapatan elektron molekul.
Menentukan modifikasi terbaik yang mampu menghasilkan efisiensi terbaik
untuk sianidin sebagai senyawa dye pada DSSC
Mempelajari interaksi senyawa sianidin termodifikasi dengan semikonduktor

TiO, berdasarkan panjang ikatan dan kerapatan elektron ikatan.

. Manfaat Penelitian

Manfaat penelitian ini adalah:
Menghasilkan referensi teoritik mengenai metode yang dapat digunakan
dalam meningkatkan efisiensi sianidin sebagai senyawa dye pada DSSC.
Memahami pengaruh penempatan senyawa sianidin sebagai donor dan
akseptor elektron terhadap absorbansi UV-Vis dalam DSSC.
Memahami interaksi senyawa sianidin termodifikasi dengan semikonduktor

TiO,.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang dilakukan dapat ditarik kesimpulan

antara lain:

1. Masing-masing molekul modifikasi memiliki kelebihan dan kekurangan yang
dapat mempengaruhi efektivitas sianidin sebagai senyawa dye pada DSSC.

2. Sianidin trifenilamin memiliki energy HOMO lebih tinggi sehingga lebih
mudah membentuk ikatan dengan semikonduktor, akan tetapi kondisi tersebut
dapat menghambat transfer elektron dari elektrolit untuk mengisi hole pada
dye. Sianidin sianoasetat menunjukkan kondisi sebaliknya.

3. Posisi LUMO siandin trifenilamin memiliki energi lebih tinggi yang
menunjukkan tingkat kemudahan injeksi elektron ke TiO,. Sementara sianidin
sianoasetat dengan energi LUMO terendah akan lebih sulit untuk
menginjeksikan elektron ke semikonduktor TiOs.

4. Kerapatan molekul sianidin trifenilamin baik pada keadaan HOMO maupun
LUMO tetap berpusat pada sianidin. Sedangkan sianidin sianoasetat pada
posisi HOMO elektron terpusat pada sianidin dan pada posisi LUMO terpusat

pada gugus sianoasetat.

50



o1

B. Saran
1. Mempelajari modifikasi gugus lain yang mampu meningkatkan efisiensi
sianidin sebagai senyawa dye pada DSSC.

2. Mempelajari sintesis senyawa sianidin termodifikasi secara eksprimen.
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LAMPIRAN

1. Konversi energi (eV) dari panjang gelombang (nm) sianidin 3-glukosida hasil
eksperimen.
Panjang gelombang : 502 nm
502 nm = 2,4698 eV

2. Persentase perbandingan antara sianidin 3-glukosida hasil eksperimen dan hasil

penelitian yang dilakukan.

Hasil eksperimen

% perbandingan = x 100%

Hasil perhitungan

_ 2,4698 eV

= x 100%
2,8900 eV

= 85,46%
3. Spektra sianidin dan sianidin termodifikasi.

a. Spektra sianidin
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b. Spektra sianidin trifenilamin
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c. Spektra sianidin sianoasetat
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