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That is the secret of happines.”

(J. M Barrie, Peter Pan)

“A scientist in his laboratory is not a mere technician: he
is also a child confronting natural phenomena that

impress him as though they were fairy tales”

(Marie Curie)
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ABSTRAK
MODIFIKASI TEORITIK FEOFITIN MENGGUNAKAN ATOM Cu, Ni,
DAN Zn SEBAGAI SENYAWA PEMEKA ENERGI ALTERNATIF SEL
SURYA BERBASIS DSSC

Oleh:
Zidni Rahmatika
NIM. 14630023

Pembimbing
Sudarlin, M.Si.

Kajian teoritis penggunaan senyawa feofitin termodifikasi atom Cu, Ni, dan
Zn sebagai senyawa dye sel surya tersensitasi (DSSC) telah dilakukan berdasarkan
parameter energi HOMO-LUMO, lokalisasi elektron LUMO, spektra, efisiensi
penyerapan cahaya, konstanta kopling, dan panjang ikatan sensitizer dengan TiO2.
Penelitian ini bertujuan untuk merumuskan pengaruh penambahan atom pusat Cu,
Ni dan Zn terhadap karakteristik fotoelektrik feofitin o dan [ berdasarkan
kestabilan senyawa ditinjau dari tingkat energi total serta modifikasi terbaik yang
mampu menghasilkan karakteristik terbaik untuk feofitin sebagai senyawa dye pada
DSSC berdasarkan parameter panjang ikatan terpendek, serapan spektra terbesar
ada daerah UV-Vis, kerapatan molekul tertinggi, energi HOMO-LUMO, nilai LHE
tertinggi, dan AG injeksi terendah.

Penelitian ini diawali menggambar struktur dengan Avogadro, kemudian
optimasi molekul menggunakan metode DFT dan TDDFT dengan basis set 6.31G*.
Intepretasi energi HOMO-LUMO dianalisis menggunakan ECCE. Spektra
diperoleh dari interpretasi menggunakan aplikasi Chemcraft. Parameter efisiensi
penyerapan cahaya dihitung dengan persamaan Light Harvesting Energy.
Parameter konstanta kopling diperoleh dari perhitungan menggunakan persamaan
energi senyawa dye pada kondisi HOMO, LUMO dan energi TiO,. Parameter
panjang ikatan atom pusat-ligan dan sensitizer-TiO2 menggunakan metode DFT
dengan software Avogadro.

Berdasarkan basis set yang digunakan ketelitian metode yang digunakan
sebesar 89,27 % dan 96,09 %. Senyawa yang memiliki kestabilan terbaik adalah Zn
Feofitin B dengan total energi sebesar -4594,713 kJ/mol Parameter menunjukkan
panjang ikatan atom pusat-ligan terbaik adalah Ni Feofitin o; energi HOMO-
LUMO terbaik diperoleh Feofitin a dengan nilai energi LUMO sebesar -2,6349 eV
dan nilai energi HOMO sebesar -4,7282 eV; spektra terbaik diperoleh oleh Zn
Feofitin B dengan serapan pada panjang gelombang 386,77 nm dan 536,15 nm;
efisiensi penyerapan cahaya (LHE) terbaik adalah Zn Feofitin 3; konstanta kopling
(Vrp) terbaik yaitu Cu Feofitin a; dan panjang ikatan dye dengan TiO- terbaik adalah
Feofitin . Berdasarkan parameter diatas modifikasi terbaik untuk DSSC yaitu Zn
Feofitin > Zn Feofitin a > Feofitin B> Feofitin a > Cu Feofitin > Ni Feofitin a
> Ni Feofitin § > Cu Feofitin a.

_

Kata Kunci: Feofitin o dan 8, DFT, DSSC, energi HOMO-LUMO, V, dan LHE
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BAB I
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Energi matahari merupakan salah satu energi yang giat dikembangkan
beberapa dekade belakangan ini. Salah satu aplikasi energi matahari adalah
pemanfaatanya dalam konversi energi cahaya menjadi listrik yaitu dengan sel surya.
Pengembangan sel surya menjadi kebutuhan ketika manusia dihadapkan pada
berbagai kerusakan lingkungan akibat penggunaan bahan bakar fosil dan
pemanasan global. Saat ini, sel surya yang banyak dikembangkan adalah sel surya
berbasis pewarna tersensitasi (DSSC) (Zulkifli, 2015).

Sel surya DSSC pertama kali ditemukan oleh Michel Gratzel dan Brian
Oregan. DSSC merupakan sel surya fotoelektrokimia menggunakan elektrolit
sebagai medium transport muatan (O ’regan,1991). Pada dasarnya, prinsip kerja
DSSC merupakan suatu siklus transfer elektron oleh komponen-komponen DSSC.

Sel surya DSSC terdiri dari lima komponen yaitu kaca konduktif, lapisan
semikonduktor, sensitizer, elektrolit, dan elektroda lawan. Salah satu jenis sensitiser
yang banyak digunakan adalah porfirin. Porfirin sangat efisien untuk digunakan
dalam DSSC karena penyerapannya yang kuat pada daerah IR dekat, sifat
fotokimia, dan kestabilan termal yang baik serta memiliki konversi foton-elektron
yang tinggi sekitar 13% untuk DSSC (Urbani, 2015). Namun, kompleks porfirin
dengan efisiensi tinggi tersebut merupakan kompleks sintetis menggunakan atom

logam ruthenium yang langka, mahal, dan berefek buruk pada lingkungan.



Cincin porfirin dapat ditemukan dalam jumlah melimpah di alam dalam
bentuk klorofil, hemoglobin, dan mioglobin. Klorofil merupakan sumber porfirin
paling logis yang dapat digunakan sebagai sensitizer dalam DSSC. Klorofil,
merupakan bahan utama untuk fotosintesis. Sumber utama klorofil diproduksi dari
tanaman hijau. Dari segi ekonomi, klorofil merupakan pilihan terbaik untuk
modifikasi DSSC. Zat warna tersebut yang dapat diproduksi oleh derivatisasi
sederhana dari molekul klorofil alami (Wang, 2012). Salah satu turunan klorofil
yang sering digunakan untuk tujuan tersebut adalah feofitin.

Modifikasi feofitin dengan Kkaroten dapat meningkatkan respon
spektroskopi zat warna tersebut (Feng, 2014). Modifikasi klorofil dengan atom Zn
dan Cu menghasilkan absorbansi maksimum dan emisi maksimum sebesar 0.032
eV untuk klorofil, 0.028 eV untuk Zn-feofitin, dan 0.053 eV untuk Cu-feofitin
(Sugiharto, 2014). Pada porfirin, atom logam pusat menjadi sangat substansif untuk
menghasilkan efisiensi yang tinggi. Atom pusat Zn dapat menghasilkan konvesi
energi tertinggi (Wang, 2010). Penggunaan atom pusat Zn dalam klorofil alami
dengan modifiksi atom lain yang satu priode belum banyak dikaji.

Berdasarkan hal tersebut, penambahan atom pusat diharapkan dapat
meningkatkan efisiensi feofitin sebagai senyawa dye untuk DSSC. Jenis atom pusat
yang akan digunakan adalah Cu, Ni, dan Zn. Pada tahun 2013, Shalabi, dkk
menggunakan atom Zn, Ni, Fe dan Ti pada kompleks metaloporfirin tersubstitusi
thiophene sebagai dye pada DSSC dengan hasil energi gap Ni sebesar 3,06 eV dan
Zn sebesar 2,95 eV. Penggunaan logam Cu sebagai atom pusat pernah dilakukan

dengan memodifikasi Cu dengan ligan 5,10,15,20-tetrakis(4-carboxyphenyl)



porphyrin (TCPP) dengan panjang gelombang maksimum 542 nm (Kilian,2016).
Modifikasi feofitin sebagaimana disebutkan di atas dapat dilakukan secara teoritik
menggunakan secara eksperimen di lab basah atau metode komputasi.

Melalui pertimbangan efisiensi, metode yang cocok adalah metode teoritik
atau metode kimia komputasi. Metode komputasi yang digunakan adalah DFT/TD-
DFT. Penggunaan metode ini didasarkan data yang dibutuhkan sebagai aplikasi dye
pada DSSC vyaitu energi ikat, spektra UV-Vis, kerapatan elektron pada posisi
HOMO dan LUMO, LHE (Light Harvesting Energy), dan AG injeksi elektron
(AGeksi).

Metode DFT memiliki hubungan dengan elektron pada densitas elektron
dan dapat meramalkan sifat seperti keadaan dasar elektron dan prediksi geometri.
Sementara itu, metode TDDFT digunakan menghitung sifat spektra termasuk
energi eksitasi, spektra UV-Vis, kekuatan osilator, dan komposisi elektron
(Ernzerhof, 1999).

Santhanamoorthi, dkk.(2013), menggunakan metode DFT dan TDDFT
dengan fungsi TD-B3LYP dan basis set 6-31G untuk DSSC berbasis Zn porfirin
dengan variasi penarik elektron. Hasilnya menunjukkan kompleks Zn porfirin
memiliki energi gap sebesar 3.5-4,1 eV. Penelitian yang sejenis dilakukan juga oleh
Wang (2012) menggunakan fungsi CAM-B3LYP dan basis set 6-31G untuk
mempelajari modifikasi porfirin dengan atom Zn dan Cu. Hasilnya menunjukkan
efisiensi Zn Por-1 sebesar 2.9% dan Ni-Por-1 sebesar 1,5 %. Penelitian Shalabi
(2013) menggunakan fungsi B3LYP/SDD dengan basis set STO-3G, dihasilkan

energi HOMO-LUMO pada kompleks Zn porfirin tersubstitusi thiophene sebesar



2,93 eV dan Ni sebesar 3,06 eV. Selain parameter energi gap HOMO-LUMO
sebagaimana telah dihasilkan pada beberapa penelitian di atas, parameter lainnya
yang dapat dipelajari adalah panjang ikatan antara molekul semikonduktor dan
molekul sensitizer hasil modifikasi, energi ikat, spektra UV-Vis, kerapatan elektron
pada posisi HOMO dan LUMO, LHE (Light Harvesting Energy), dan AG injeksi
elektron (AG™eks,

Parameter di atas pernah dilakukan oleh Wenjie (2012) menggunakan
senyawa asen dengan gugus trifenilamin yang menghasilkan nilai energi injeksi
(AG™MES) -1,13-(-2,17) eV dan nilai LHE 0,781-0,993 eV. Feng (2013) menyatakan
senyawa VBO-VBS5 dihasilkan nilai LHE 0,957-0,997 eV dengan AG™e' pada
VBO0,VB2 dan VB4 sebesar 1,72, 0,91 dan 0,71 eV. Parameter tersebut menjadi
dasar perhitungan LHE dan nilai energi injeksi (AG™®), pada senyawa yang akan
dimodifikasi.

Kartikeyan (2013) menyebutkan dalam penelitiannya, pada tujuh variasi
berbasis Zn-porfirin dengan struktur D- n-A diperoleh nilai energi gap sebesar
1.54-1.89 eV dan LHE yang berada di kisaran 79-97%. Penelitian lainnya oleh
Xing,dkk (2015) menggunakan N-Fused Carbazole-Zinc Porphyrin (DTBC-TP)
yang menghasilkan nilai energi injeksi (AG™®*) -1,14 eV dan nilai LHE 0,999 eV.

Perbedaan sebaran elektron pada masing-masing modifikasi akan
menyebabkan perbedaan nilai pada masing-masing parameter tersebut. Diharapkan
modifikasi yang dilakukan akan menunjukkan pengaruh variasi atom pusat pada

turunan klorofil alami sehingga dapat dilakukan modifikasi lebih lanjut. Hasil



modifikasi terbaik selanjutnya akan menjadi dasar untuk untuk penelitian di

laboratorium basah.

B.

Batasan Masalah

Batasan masalah penelitian ini adalah:
Jenis feofitin yang digunakan adala feofitin o dan feofitin 3
Penelitian ini menghasilkan kesimpulan modifikasi terbaik untuk meningkatkan
efisiensi (n) DSSC, hanya terbatas pada parameter teoritik.
Parameter teoritik yang digunakan adalah panjang ikatan sensitizer dengan
semikonduktor, spektra, kerapatan elektron, energi HOMO-LUMO, LHE (Light

Harvesting Energy), dan AG injeksi elektron.

C. Rumusan Masalah

Rumusan masalah pada penelitian ini adalah:

1. Bagaimana pengaruh penambahan atom pusat Cu, Ni dan Zn terhadap

karakteristik fotoelektrik feofitin o dan B berdasarkan kestabilan senyawa
ditinjau dari tingkat energi total?

Bagaimana modifikasi terbaik yang mampu menghasilkan karakteristik terbaik
untuk feofitin sebagai senyawa dye pada DSSC berdasarkan parameter panjang
ikatan sensitizer dengan semikonduktor terpendek, serapan spektra terbesar ada
daerah UV-Vis, kerapatan molekul tertinggi, energi HOMO-LUMO, nilai LHE

tertinggi, dan AG injeksi terendah ?



D. Tujuan Penelitian
Tujuan penelitian ini adalah:

1. Merumuskan pengaruh penambahan atom pusat Cu, Ni dan Zn terhadap
karakteristik fotoelektrik feofitin o dan B berdasarkan kestabilan senyawa
ditinjau dari tingkat energi total.

2. Menetukan modifikasi terbaik yang mampu menghasilkan karakteristik terbaik
untuk feofitin sebagai senyawa dye pada DSSC berdasarkan parameter panjang
ikatan sensitizer dengan semikonduktor terpendek, serapan spektra terbesar ada
daerah UV-Vis, kerapatan molekul tertinggi, energi HOMO-LUMO, nilai LHE

tertinggi, dan AG injeksi terendah.

E. Manfaat Penelitian
Manfaat penelitian ini adalah:
1. Menghasilkan referensi teoritik mengenai metode yang dapat digunakan dalam
meningkatkan efisiensi feofitin o dan B sebagai senyawa dye dalam DSSC.
2. Mengetahui pengaruh modifikasi atom pusat feofitin terhadap -efisiensi
fotoelektrik feofitin berdasarkan parameter panjang ikatan sensitizer dengan
semikonduktor, spektra, keraatan elektron, energi HOMO-LUMO, LHE, dan

AG injeksi



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, maka dapat disimpulkan

beberapa hal sebagai berikut:

1.

Pengaruh penambahan atom pusat Cu, Ni dan Zn terhadap efisiensi
fotoelektrik feofitin a dan B memberikan pengaruh yang bervariasi, tergantung
jenis atom pusat yang digunakan. Terdapat kekurangan dan kelebihan yang
diberikan oleh penambahan atom pusat berdasarkan parameter-parameter yang
digunakan. Senyawa yang paling mungkin untuk disintesis berdasarkan
kestabilannya adalah atom Zn Feofitin § karena memiliki energi yang paling
rendah yaitu -4594,713 kJ/mol.

Berdasarkan parameter-parameter yang digunakan parameter-parameter yang
digunakan bila ditinjau dari panjang ikatan atom pusat dengan ligan terbaik
adalah Ni Feofitin o; energi HOMO-LUMO terbaik diperoleh Feofitin a
dengan nilai energi LUMO sebesar -2,6349 eV dan nilai energi HOMO sebesar
-4,7282 eV, spektra terbaik diperoleh oleh Zn Feofitin f dengan serapan pada
panjang gelombang 386,77 nm dan 536,15 nm; efisiensi penyerapan cahaya
(LHE) terbaik adalah Zn Feofitin 3; konstanta kopling (Vrp) terbaik yaitu Cu
Feofitin o; dan panjang ikatan dye dengan TiO: terbaik adalah Feofitin p.
Berdasarkan parameter diatas modifikasi terbaik untuk DSSC yaitu Zn Feofitin
B > Zn Feofitin a > Feofitin > Feofitin a > Cu Feofitin B> Ni Feofitin a > Ni

Feofitin § > Cu Feofitin a.
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B. Saran
Perlu diadakan studi lebih lanjut melalui didalam laboratorium melalui
eksperimen ataupun secara komputasi dengan menambahakan parameter-

parameter lain.
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LAMPIRAN

1. Konfersi energi (eV) dari pangang gelombang (nm) feofitin o dan B hasil
eksperimen.
Panjang gelombang maksimal feofitin a = 409,5 nm = 3,0277 eV
Panjang gelombang maksimal feofitin f = 434,5 nm = 3,3482 eV

2. Presentase perbandingan amtara feofitin a dan B hasil eksperimen dan hasil

penelitian yang dilakukan.

4 " Hasil Perhitungan
% perbandingan Feofitin § = Tiasil Eksperimen. Eksperimen X 100%

_3,3915eV

— Y 0
3,0277 eV 100%

=112,05%

. . Hasil Perhitungan
% perbandingan Feofitin § = m X 100%

32173 eV

—— 0
334820V < 100%

= 96,09%
3. Spektra feofitin o dan f serta feofitin o dan B hasil modifikasi
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Ni Feofitin o
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Zn Feofitin B

0.45

0.4+

0.35+

0.25

0.2+

0.15

0.05

T
380

T
400

T
420

3
440

T
460

T
480

y
500

T
520

T
540

T T T
560 580 600
Wavelength, nm

63

T
620

T
640

T
660

680

T
700

T
720

740

T
760

T
780

J
800



CURICULUM VITAE

A. Biodata Pribadi

Nama Lengkap

Jenis Kelamin

: Zidni Rahmatika

: Perempuan

Tempat Tanggal Lahir : Temanggung, 24 Agustus 1994

Alamat asal

Alamat Tinggal

: Dukuh RT.03/RW.02 Ds Mergowati, Kec Kedu,
Kab Temanggung

: Demangan Gunungan RT.01 Ds Pleret, Kec
Pleret, Kab Bantul

E-mail : rahmatika.zidni@gmail.com
No.HP : 08895744358
B. Latar Belakang Pendidikan Formal

Jenjang Nama Sekolah Tahun
TK TK Islam Izzatul Islam Getasan | 1999-2001
SD SD Muhammadiyah Parakan 2001-2006
SMP SMPIT Ihsanul Fikri Magelang | 2006-2009
SMA SMKN1 Temanggung 2009-2013
S1 UIN Sunan Kalijaga Yogyakarta | 2014-2019

64



mailto:rahmatika.zidni@gmail.com

	HALAMAN JUDUL
	SURAT PERSETUJUAN SKRIPSI/TUGAS AKHIR  
	NOTA DINAS KONSULTAN 
	SURAT PERNYATAAN KEASLIAN SKRIPSI  
	PENGESAHAN SKRIPSI/TUGAS AKHIR
	MOTTO
	KATA PENGANTAR 
	DAFTAR ISI 
	DAFTAR GAMBAR 
	DAFTAR TABEL 
	ABSTRAK 
	BAB I PENDAHULUAN 
	A. Latar Belakang 
	B. Batasan Masalah 
	C. Rumusan Masalah 
	D. Tujuan Penelitian 
	E. Manfaat Penelitian

	BAB II  TINJAUAN PUSTAKA DAN LANDASAN TEORI 
	A. Tinjauan Pustaka
	B. Landasan Teori 
	C. Hipotesis Penelitian 

	BAB III  METODE PENELITIAN 
	A. Waktu dan Tempat Penelitian 
	B. Alat-alat Penelitian 
	C. Rancangan Penelitian 
	D. Prosedur Penelitian 

	BAB IV HASIL DAN PEMBAHASAN 
	A. Pemilihan Metode 
	B. Optimasi Molekul 
	C. Panjang Ikatan Ligan dan Atom Pusat 
	D. Energi HOMO-LUMO 
	E. Posisi Orbital Energi pada Keadaan HOMO & LUMO 
	F. Spektra 
	G. Konstanta Kopling Dye (LHE) dan Permukaan Semikonduktor (VRP) 
	H. Panjang Ikatan antara Dye dengan Semikonduktor 

	BAB V KESIMPULAN DAN SARAN 
	A. Kesimpulan 
	B. Saran 

	DAFTAR PUSTAKA 
	LAMPIRAN 

