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ABSTRAK

Kajian Teoritis Turunan Pyropheophorbide a Sebagai Senyawa Dye Sel
Surya Tersensitisasi (DSSC).

Oleh:
Hidayatullah Putra Hutasoit
15630014

Pembimbing:
Sudarlin, M.Si.

Penelitian kajian teoritis turunan pyropheophorbide o (PPhe-a) sebagai
senyawa dye sel surya tersensitisasi (DSSC) telah dilakukan. Parameter teoritis
yang digunakan adalah serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan elektron, panjang
ikatan atom pusat dengan dye, energi HOMO-LUMO, |Vgp| (coupling constant),
AG™*" dan LHE (Light Harvesting Efficiency). Senyawa turunan PPhe-a
berdasarkan parameter tingkat energi LUMO optimum ditambahkan logam Zn,
Ni, Ba dan Pt sebagai atom pusat. Keberhasilan modifikasi dilihat dari parameter
panjang ikatan atom pusat dengan atom N pada cincin pirol senyawa turunan
PPhe-a dan energi HOMO-LUMO.

Optimasi geometri menggunakan software NwChem dengan basis set 6-
31G” untuk atom C, H, O, N dan Zn. Atom Ni, Ba dan Pt menggunakan basis set
LANL2DZ, serta interpretasi hasil optimasi menggunakan software Chemmisian
dan ChemCraft. Optimasi keadaan dasar menggunakan metode DFT-B3LYP dan
optimasi keadaan tereksitasi menggunakan metode TD-DFT. Hasil penelitian
menunjukkan senyawa turunan PPhe-a dapat digunakan sebagai senyawa dye
DSSC. Berdasarkan parameter energi HOMO-LUMO, senyawa 3PPhe-a memiliki
energi HOMO dan LUMO optimum. Parameter [Vgp| (coupling constant),
senyawa 4PPhe-a memiliki nilai‘konstanta optimum. Parameter AG™*, senyawa
3PPhe-a-memiliki nilai optimum Parameter LHE (Light Harvesting Efficiency),
senyawa 1PPhe-a memiliki nilai optimun. Parameter serapan pada daerah UV-Vis
dan kerapatan elektron menunjukkan “kesamaan. karakter.” Modifikasi dengan
penambahan atom pusat pada senyawa 3PPhe-a menunjukkan terbentuknya ikatan
dengan atom logam Ni, Ba dan Pt sedangkan atom Zn tidak membentuk ikatan.
Berdasarkan parameter energi HOMO-LUMO terjadi penurunan tingkat energi
dari senyawa 3PPhe-a termodifikasi dibandingkan dengan senyawa 3PPhe-a
sebelum modifikasi, sehingga tidak dapat digunakan sebagai senyawa dye sel
surya DSSC.

Kata Kunci — DSSC, DFT, TD-DFT, HOMO-LUMO, UV-Vis, LHE, |Vge|,
AG"™* dan pyropheophorbide a.

XV



BAB I
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Energi merupakan kebutuhan yang penting bagi kelangsungan hidup
manusia. Energi yang sering digunakan masih bersumber pada minyak, gas bumi,
dan berbagai sumber bahan bakar fosil lainnya (Hardeli et al, 2013).
Ketergantungan manusia terhadap energi fosil menyebabkan semakin tipis sumber
dari energi fosil (Ardianto et al, 2015). Sumber daya fosil membutuhkan waktu
ribuan tahun untuk terbentuk kembali dan tidak dapat diganti secepat sumber
energi fosil ini digunakan. Sumber energi fosil yang semakin berkurang membuat
perlunya dicari sumber energi alternatif untuk menggantikan sumber energi fosil
(Rahayu, 2011).

Energi surya merupakan salah satu energi alternatif yang sedang
dikembangkan saat ini (Iwantono et al, 2015). Pengaplikasian energi surya dalam
konversi energi cahaya menjadi energi listrik melalui sel surya (Prasatya dan
Diah, 2013)." Sinar matahari yang diserap oleh sel-surya akan membentuk
pasangan.elektron-hole yang dapat menghasilkan listrik (Rahayu, 2011).

Sel surya saat ini telah sampai pada generasi ketiga.-Sel surya generasi
ketiga merupakan sel surya yang tujuan dalam pembuatannya menghasilkan
energi listrik yang besar dan efisiensi yang tinggi dengan biaya produksi yang
murah melalui pembuatan sel surya polimer atau disebut dengan sel surya organik

(Ludin et al, 2014).



Sel surya organik menggunakan senyawa organik sebagai senyawa
pemeka yang akan mengubah sinar matahari menjadi energi listrik. Syarat
senyawa organik yang dapat digunakan sebagai pemeka adalah mampu menyerap
seluruh warna cahaya tampak, memiliki tingkat energi eksitasi yang bersesuaian
dengan pita konduksi material celah lebar tidak terlalu jauh, memiliki potensial
redoks yang cukup besar sehingga dapat diregenerasi melalui donasi elektron dan
elektrolit redoks serta mempunyai stabilitas kimia dan fisika khususnya terhadap
panas. Contoh senyawa organik yang memenuhi syarat tersebut adalah turunan
klorofil yaitu pyropheophorbide «. Salah satu turunan pyropheophorbide a yang
telah berhasil disintesis oleh Li, Jiazhu et al (2017) adalah methyl-5-cyano-6-
methoxy pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide o, methyl 5-acetyl-6-methyl
pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide  «, methyl  5-carbethoxy-6-methyl
pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide @, ~ dan  methyl  5-cyano-6-methyl
pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide a. Keempat senyawa tersebut akan
dipelajari secara teoritik potensinya sebagai senyawa dye DSSC.

Senyawa ' turunan “pyrophoephorbide. o yang “telah dipelajari sebagai

senyawa dye pada sel surya tersensitisasi adalah hexyl

3-devinyl-3-hydraoxymethylpyropheophorbide-a, dadecyl 3-devinyl-3-
hydroxymethylpyropheophorbide-a, octadecyl 3-devinyl-3-
hydroxymethylpyropheophorbide-a dan methyl 3-devinyl-3-

methylhydroxymethylpyropheophorbide-a. Penelitian dilakukan oleh Ela et al
(2015) menggunakan atom Zn untuk modifikasi turunan pyropheophorbide o

tersebut sebagai senyawa kompleks. Hasil penelitiannya menunjukkan band gap



energi sebesar 1.85 eV untuk ZnChl-C6, 1.88 eV untuk ZnChl-C18, 1.91 eV
untuk ZnChl-C12, dan 1.86 eV untuk ZnChl-OH serta menghasilkan efisiensi
sebesar 0.15% untuk ZnChl-OH, 0.76% untuk ZnChl-C12, 0.44% untuk ZnChl-
C18, dan 0.35% untuk ZnChl-C6. Zn(I1)

Seiring perkembangan teknologi, sel surya generasi terbaru telah
ditemukan oleh Gratzel dan O’Regan pada tahun 1991 yaitu Dye-Sensitized Solar
Cell (DSSC) (O’Regan & Gratzel, 1991). Sel surya generasi terbaru ini
mempunyai kelebihan dalam biaya pembuatannya yang murah dan dye yang
digunakan mudah ditemukan di alam (Lahsmin, 2016). Namun, DSSC masih
memiliki efisiensi lebih rendah dibandingkan dengan sel surya berbasis silikon
yang memiliki efisiensi mencapai 15-25% (Susanti et al, 2014).

Modifikasi yang dilakukan adalah penambahan atom pusat pada senyawa
organik sehingga menjadi senyawa kompleks. Beberapa diantaranya yang sudah
dilakukan adalah Seo et al (2012) dan Zhang et al (2015). Seo et al (2012)
telah menambahkan atom pusat Zn pada senyawa porfirin dimana
berhasil disintesis senyawa 5,15-Bisphenyl-15-triphenylamino(4-
carboxylphenyl)porphyrinatozinc (HKK-Por 3), 5,15-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-
15-triphenylamino(4-carboxylphenyl) porphyrinatozinc (HKK-Por 4) dan 5,15-
Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-15-{4-{Bis-[4-(2-ethylhexyloxy)-phenyl]-amino}}-(4-
carboxylphenyl) porphyrinatozinc (HKK-Por 5). Senyawa hasil sintesis
Seo et al, (2012) memiliki daerah serapan pada 424,5 nm sampai 426,5 nm, 554,5
nm sampai 558 nm dan 598,5 nm sampai 601,0 nm serta memiliki potensial

oksidasi dye pada TiO, yang diukur dalam asetonitril dengan 0,1 M TBAPFg



berturut-turut sebsesar 1,03; 1,05 dan 1,37. Zhang et al (2015) juga telah
menambahkan atom pusat Zn pada senyawa porfirin dimana berhasil disintesis
senyawa  Zn(l1)-5,15-bis(2,6-dihexoxyphenyl)-10-(4-carbonylphenyl)-porphyrin
(N-1) dan  Zn(ll)-5,15-bis(2,6-dihexoxyphenyl)-10,20-bis(4-carbonylphenyl)-
porphyrin (N-2). Senyawa hasil sintesis Zhang et al, (2015) memiliki daerah
serapan pada 421,2; 551,6 dan 590,7 nm untuk senyawa N-1 dan 427,7; 557,5 dan
594 nm untuk senyawa N-2 dengan potensial oksidasi sebesar 0,29 untuk N-1 dan
0,32 untuk N-2.

Penelitian pemanfaatan pyropheophorbide o. sebagai dye pada DSSC dapat
dilakukan secara teoritik dan eksperimen. Namun, metode eksperimen
membutuhkan waktu yang lebih lama. Sehingga pada penelitian ini, akan dikaji
pemanfaatan turunan pyropheophorbide oo menggunakan metode komputasi yang
membutuhkan waktu yang lebih lama. Metode komputasi yang digunakan dalam
penelitian ini adalah DFT/TD-DFT. Metode komputasi yang digunakan
didasarkan data yang dibutuhkan yaitu serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan
elektron, energi HOMO-LUMO, LHE (Light Harvesting Efficiency), AG™* dan
IVre| (coupling constant).

Ma et al (2010) menggunakan metode DFT dan TDDFT dengan fungsi
B3LYP dan basis set 6-31G(d), untuk perhitungan lebih lanjut digunakan basis set
LANL2DZ untuk DSSC berbasis Zn porfirin berbasis pendonor elektron. Hasil
dari penelitian ini didapat energi gap sebesar 2.740 eV untuk ZnTPP, 2.567 eV
untuk ZnTPPF, 2.345 eV untuk ZnTPPD, dan 2.321 eV untuk ZnTPPB serta

menghasilkan #» sebesar 5.2% untuk ZnTPPB, 5.1% untuk ZnTPPD, dan 4.11%



untuk ZnTPPF. Novir et al (2015) menggunakan metode DFT dengan fungsi
B3LYP hybrid dan basis set 6-311+G** serta metode TDDFT dengan fungsi
B3LYP hybrid dan fungsi CAM-B3LYP dengan basis set 6-311+G** untuk
menghitung energi eksitasi dan kekuatan osilator. Hasil dari penelitian ini didapat
AG™* sebesar -0.94 eV untuk carbazol, -0.93 eV untuk fluorine, dan -0.64 eV
untuk pyrrole.

Parameter lainnya yang dapat digunakan adalah |VRP| (coupling constant)
dan LHE (Light Harvesting Efficiency). Parameter di atas pernah digunakan oleh
Novir et al (2017), dimana menggunakan senyawa trans- dan cis- pewarna azo
menghasilkan |VRP| sebesar 0.83 untuk 1-trans, 0.85 untuk 1-cis, 0.82 untuk 2-
trans, 0.99 untuk 2-cis, 0.83 untuk 3-trans, dan 0.98 untuk 3-cis serta
menghasilkan LHE sebesar 0.7738 eV untuk 1-trans, 0.4800 eV untuk 1-cis,
0.8000 eV untuk 2-trans, 0.8817 eV untuk 2-cis, 0.8837 eV untuk 3-trans, dan

0.8921 eV untuk 3-cis.

B. Batasan Masalah
Batasan masalah-penelitian ini adalah:
1. Jenis pyropheopharbide " yang digunakan adalah pyropheophorbide «,
selanjutnya disingkat PPhe-a.
2. Jenis turunan PPhe-a yang digunakan adalah methyl-5-cyano-6-methoxy
pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide o (1PPhe-a), methyl 5-acetyl-6-methyl

pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide o (2PPhe-a), methyl 5-carbethoxy-6-



3.

4.

1.

2.

methyl pyrido[2,3-n]/deoxopyropheophorbide o (3PPhe-a), dan methyl 5-
cyano-6-methyl pyrido[2,3-n/deoxopyropheophorbide o (APPhe-a).

Atom pusat yang digunakan adalah Ni, Zn, Ba dan Pt.

Parameter yang digunakan adalah serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan
elektron, panjang ikatan atom pusat dengan dye, energi HOMO-LUMO,

IVre| (coupling constant), AG™*" dan LHE (Light Harvesting Efficiency).

Rumusan Masalah
Rumusan masalah pada penelitian ini adalah:

Apakah senyawa turunan pyropheophorbide o dapat digunakan sebagai
senyawa dye pada sel surya tersensitisasi berdasarkan parameter serapan pada
daerah UV-Vis, kerapatan elektron, energi HOMO-LUMO, |Vgp| (coupling
constant), AG™*" dan LHE (Light Harvesting Efficiency)?

Apakah atom Ni, Zn, Ba dan Pt dapat digunakan sebagai atom pusat PPhe-a
sebagai dye DSSC berdasarkan parameter panjang ikatan dan energi

HOMO-LUMO secara teoritik?

D. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah:
Menentukan karakteristik fotoelektrik turunan PPhe-a sebagai dye pada sel
surya DSSC berdasarkan parameter serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan
elektron, energi HOMO-LUMO, |Vgg| (coupling constant), AG™*" dan LHE

(Light Harvesting Effieciency).



Menentukan potensi logam Ni, Zn, Ba dan Pt sebagai atom pusat PPhe-a
sebagai senyawa dye DSSC berdasarkan parameter panjang ikatan dan energi

HOMO-LUMO secara teoritik-

. Manfaat Penelitian

Manfaat penelitian ini adalah:
Menghasilkan referensi teoritik mengenai metode yang dapat digunakan untuk
meningkatkan karakteristik fotoelektrik PPhe-a sebagai senyawa dye dalam
DSSC.
Mengetahui interaksi antara atom pusat Ni, Zn, Ba dan Pt dengan atom N pada

dye.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan hasil dari penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan

bahwa:

1.

Senyawa turunan PPhe-a dapat digunakan sebagai dye sel surya DSSC
berdasarkan parameter serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan elektron,
energi HOMO-LUMO, [Vge| (coupling constant), AG™*" dan LHE (Light
Harvesting Effieciency). Nilai terbaik untuk parameter energi HOMO-LUMO
adalah senyawa 3PPhe-a dengan nilai HOMO sebesar -4,855 eV dan nilai
LUMO sebesar -2,566 eV, |Vgre| (coupling constant) adalah senyawa 4PPhe-a
dengan nilai |[Vre| Sebesar 0,465; AG™* adalah senyawa 3PPhe-a sebesar -
2,364 dan LHE (Light Harvesting Efficiency) adalah senyawa 1PPhe-a
sebesar 0,577. Sementara untuk parameter serapan pada daerah UV-Vis dan
kerapatan elektron menunjukkan kesamaan karakter.

Senyawa. 3PPhe-a berpotensi dapat dijadikan senyawa kompleks dengan
penambahan atom pusat Ni, Ba dan Pt berdasarkan parameter panjang ikatan
antara atom pusat dan ligan. Namun, berdasarkan energi HOMO-LUMO
teoritik menghasilkan tingkat energi HOMO dan LUMO lebih kecil dari
tingkat energi CB TiO, serta tingkat energi 1/l3” sehingga senyawa 3PPhe-a
yang termodifikasi penambahan atom pusat tidak dapat digunakan sebagai

senyawa dye sel surya DSSC.
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B. Saran

Penelitian selanjutnya diharapkan melakukan modifikasi dengan
penambahan gugus penarik elektron serta penambahan atom pusat yang berbeda
agar diperoleh hasil yang lebih baik. Penggunaan teori atau basis set yang lebih
mampu dalam menghitung senyawa turunan PPhe-a termodifikasi sehingga data

yang diperoleh lebih baik dan akurat.
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