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ABSTRAK

SINTESIS DAN KARAKTERISASI ZnO:Zr MELALUI METODE SOL-
GEL DENGAN VARIASI PELARUT SERTA UJI KINERJANYA UNTUK
DYE SENSITIZED SOLAR CELL

Afia Ana Fadila
14630004

Nanopartikel ZnO:Zr untuk semikonduktor DSSC telah disintesis melalui
metode sol-gel dengan prekursor berupa Zn(CH3C0OQ),.2H>0 dan ZrOCl,.8H:0.
Doping Zr pada ZnO adalah sebesar 1%. Sintesis tersebut menggunakan pelarut
berbeda, yaitu H2O, metanol, etanol dan isopropanol. Selanjutnya dilakukan studi
terhadap struktur kristal, energi celah pita (Eg) dan morfologi ZnO:Zr yang
diperoleh serta uji kinerja DSSC yang menggunakan ZnO:Zr hasil sintesis sebagai
semikonduktor.

Struktur kristal ZnO:Zr dianalisis berdasarkan karakterisasi menggunakan
x-ray diffaction (XRD) dengan menghitung nilai parameter kisi kristal berdasarkan
puncak 20 dari difraktogram masing-masing senyawa. Eg ZnO:Zr dianalisis
berdasarkan karakterisasi menggunakan spektrofotometer UV-Visibel dengan
metode absorption spektrum fitting (ASF) berdasarkan absorbansi senyawa pada
panjang gelombang 200-800 nm. Morfologi partikel ZnO:Zr diamati dengan
scanning electron microscopy (SEM) yang memberikan citra permukaan dan
kisaran ukuran partikel. Kinerja DSSC yang menggunakan ZnO:Zr hasil sintesis
sebagai semikonduktor diuji berdasarkan nilai tegangan yang dihasilkan.

Berdasarkan analisis dengan XRD, difraktogram yang diperoleh sesuai
dengan difraktogam standar ZnO heksagonal dengan pergeseran nilai 260 menjadi
lebih kecil sehingga nilai parameter kisi kristal heksagonal (a, ¢, dan L) material
lebih besar dari parameter kisi kristal standar ZnO. Hal tersebut mengindikasikan
terjadinya penyisipan Zr** yang jari-jari ioniknya lebih besar dari Zn®" sehingga
jarak antar atom dalam kisi kristal semakin besar kristal ZnO tanpa mengubah
struktur heksagonal ZnO. Nilai rata-rata parameter kisi kristal ZnO:Zr heksagonal
yang berupa a, ¢ dan L berturut-urut adalah 3,30 A, 5,19 A dan 10,04 A.
Berdasarkan data dari karakterisasi dengan spektrofotometer UV-Visibel yang
diolah dengan metode ASF diketahui Eg ZnO:Zr yang dihasilkan dari penggunaan
pelarut H2O, metanol, etanol dan isopropanol berturut-urut adalah 3,267 eV, 3,162
eV, 3,100 eV dan 3,176 eV. Eg tersebut mengkonfirmasi terjadinya penyisipan Zr**
dalam Kisi kristal karena nilainya lebih kecil dari Eg ZnO tanpa doping (3,34 eV).
Citra SEM ZnO:Zr hasil sintesis menunjukkan bahwa penggunaan pelarut yang
semakin tidak polar menghasilkan partikel dengan ukuran yang lebih kecil. Adapun
urutan kinerja DSSC dari yang terbaik berdasarkan nilai tegangannya adalah DSSC
yang menggunakan ZnO:Zr hasil sintesis dengan pelarut etanol (44,96 mV), air
(42,41 mV), metanol (42,05 mV) dan isopropanol (35,89 mV).

Kata kunci: DSSC, ZnO:Zr, nanopartikel, doping, pelarut berbeda, sol-gel

XVi



BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Kehidupan kontemporer di dunia berbasis pada peralatan yang
penggunaannya memerlukan energi terutama listrik. Dewasa ini, perkiraan
kebutuhan energi untuk tujuh miliar orang adalah sebesar 13 terawatt (TW) yang
akan terus meningkat sebanyak 10 TW dalam 40 tahun. Akan tetapi, ketersediaan
fosil sebagai sumber energi utama semakin berkurang. Oleh karena itu, diperlukan
energi alternatif agar kebutuhan energi dapat terpenuhi (Kalyanasundaram, 2010).

Salah satu energi alternatif yang cukup potensial dan melimpah adalah
cahaya matahari. Cahaya matahari tersebut dapat dikonversi menjadi energi listrik
menggunakan sel surya. Dye sensitized solar cell (DSSC) adalah salah satu sel
surya generasi ketiga yang dipertimbangkan memiliki efisiensi indoor lebih tinggi
dari sel surya berbasis silikon. Selain itu, DSSC merupakan sel surya yang ramah
lingkungan dan pembuatannya mudah serta murah (Marimuthu et al., 2016). Akan
tetapi, efisiensi sel surya tersebut tergolong lebih rendah dibandingkan sel surya
berbasis silikon. Oleh karena itu, hingga saat ini penelitian yang bertujuan untuk
meningkatkan kinerja DSSC terus dikembangkan (Apostolopoulou et al., 2015).

DSSC tersusun atas empat komponen, yaitu semikonduktor sebagai
fotoanoda, zat warna sebagai penyerap cahaya, elektrolit dan elektrode lawan.
Semikonduktor merupakan komponen inti DSSC yang memiliki peran penting
dalam mobilitas elektron. Mobilitas elektron tersebut dipengaruhi oleh energi celah

pita yang dimiliki semikonduktor. Ukuran celah pita semikonduktor menjadi



persoalan penting karena berpengaruh terhadap sifat elektronik material yang akan
berpengaruh pula terhadap kinerja DSSC (Cavallo et al.,, 2017). Morfologi
semikonduktor juga merupakan hal yang mempengaruhi efisiensi DSSC
(Marimuthu et al., 2016). Oleh karena itu, diperlukan pengembangan material
semikonduktor dengan karakteristik paling sesuai untuk DSSC yang tidak
memerlukan biaya tinggi.

Sejauh ini, material yang sering digunakan sebagai semikonduktor DSSC
merupakan oksida logam seperti TiO2, ZnO, SnO, Nb2Os dan lain-lain di mana
TiO, adalah material yang paling sering digunakan. Akan tetapi, ZnO yang
memiliki celah pita setara dengan TiO2 akhir-akhir ini sering digunakan sebagai
material semikonduktor alternatif pada DSSC. Hal tersebut karena ZnO lebih stabil,
mobilitas elektronnya tinggi dan memiliki direct band gap yang memungkinkan
eksitasi elektron lebih cepat (Apostolopoulou et al., 2015). ZnO memiliki energi
celah pita sebesar 3,37 eV pada temperatur kamar dan memiliki transparansi tinggi
terhadap cahaya tampak sehingga cukup potensial menjadi semikonduktor DSSC
(Boudjouan etal., 2016). Selain itu, kelimpahan ZnO cukup tinggi dan tidak bersifat
toksik (Tsay dan Lee, 2013).

Preparasi lapis tipis ZnO dapat dilakukan dengan berbagai teknik, salah
satunya adalah melalui proses pelarutan baik berupa metode sol-gel, hidrotermal,
solvotermal maupun self Assembly (Saragi et al., 2016). Metode sol-gel memiliki
keunggulan dibanding metode lain karena mudah, biaya yang dibutuhkan rendah,
cacat intrinsik dapat dikurangi, kristalisasi dapat dilakukan pada temperatur rendah

dan komposisi in-situ material dapat dikontrol (Boudjouan et al., 2016).



Sintesis ZnO melalui metode sol-gel telah dilakukan dengan berbagai
variasi untuk memperoleh karakteristik ZnO yang diinginkan. Variasi tersebut
diantaranya adalah variasi pH menggunakan pelarut etanol (Nugroho et al., 2012),
variasi konsentrasi polietilen glikol dan waktu tunda evaporasi amonia
menggunakan pelarut akuades (Yuwono, 2015). Selain itu, modifikasi struktural
ZnO untuk meingkatkan efisiensi DSSC melalui metode sol-gel juga dilakukan
dengan penyisipan ion logam dalam struktur material (doping) (Cherifi etal., 2016).

Unsur yang biasa disisipkan dalam doping ZnO adalah unsur golongan 111
(B, Al, Ga, In dan lain-lain) serta golongan IV (Ti, Zr, Sn, Hf dan lain-lain). Unsur-
unsur tersebut dapat meningkatkan atau mengontrol sifat elektrik lapis tipis ZnO.
Zr** merupakan salah satu ion logam yang dapat mensubstitusi Zn?* dengan mudah
karena perbedaan jari-jari ioniknya kecil (Tsay dan Lee, 2013). Jari-jari ionik Zr*
(0,8 A) lebih besar dari Zn?* (0,74 A) sehingga doping Zr terhadap ZnO dapat
meningkatkan transparansi terhadap sinar tampak. Doping Zr pada ZnO telah
dilakukan dengan variasi konsentrasi Zr yang berasal dari zirkonium asetat (Tsay
dan Fan, 2008). Doping Zr dengan variasi konsentrasi pada ZnO juga telah
dilakukan menggunakan Zr yang berasal dari zirkonium oksiklorida produksi PSTA
BATAN Yogyakarta (Slamet, 2016).

Sejauh ini, studi mengenai doping ZnO dengan Zr yang berasal dari
zirkonium oksiklorida produksi PSTA BATAN Yogyakarta sangat terbatas. Oleh
karena itu, dalam penelitian ini akan dilakukan studi pengaruh pelarut dalam
sintesis ZnO doping Zr yang berasal dari zirkonium oksiklorida produksi PSTA

BATAN Yogyakarta terhadap karakteristik material yang diperoleh. Metode



sintesis yang digunakan adalah metode sol-gel dan karakteristik material yang

diamati adalah struktur, morfologi serta sifat optiknya. Selain itu, akan dilakukan

pula pengujian kinerja DSSC yang menggunakan ZnO:Zr hasil sintesis sebagai

fotoanoda.

B. Batasan Masalah

1. Bahan dasar yang digunakan dalam sintesis ZnO:Zr dengan metode sol-gel
adalah Zn(CH3C0O0)2.2H,0 dan ZrOCl2.8H20 produksi PSTA BATAN
Yogyakarta sebagai doping.

2. Doping Zr terhadap ZnO adalah sebesar 1%.

3. Pelarut yang digunakan dalam sintesis ZnO:Zr dengan metode sol-gel adalah
akuades, metanol, etanol dan isopropanol.

4. Karakteristik ZnO:Zr yang diamati adalah struktur kristal, energi celah pita dan
morfologi.

5. Zat warna yang digunakan dalam rangkaian DSSC adalah ekstrak daun kelor.

6. Uji kinerja DSSC dilakukan dengan mengukur tegangannya pada rangkaian
terbuka menggunakan multimeter.

C. Rumusan Masalah

1. Bagaimana karakteristik ZnO:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel dengan

variasi pelarut?



2.

Bagaimana kinerja dye sensitized solar cell (DSSC) yang menggunakan
Zn0:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel dengan variasi pelarut sebagai

semikondukornya?

. Tujuan Penelitian

Mengetahui struktur ZnO:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel dengan
variasi pelarut.
Mengetahui energi celah pita ZnO:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel
dengan variasi.
Mengetahui morfologi ZnO:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel dengan
variasi pelarut.
Mengetahui kinerja dye sensitized solar cell (DSSC) yang menggunakan
Zn0:Zr yang disintesis melalui metode sol-gel dengan variasi pelarut sebagai

semikondukornya.

Manfaat Penelitian

Penelitian ini diharapkan dapat menjadi tambahan referensi mengenai

karakteristik ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut berbeda melalui metode

sol-gel, khususnya karakteristik yang yang berupa struktur kristal, energi celah pita

dan morfologi. Hasil penelitian ini diharapkan dapat menjadi salah satu

pertimbangan dalam modifikasi ZnO:Zr pada penelitian selanjutnya. Selain itu,

melalui penelitian ini diharapkan upaya pengembangan DSSC terus meningkat

khususnya DSSC berbasis semikonduktor ZnO:Zr sebagai upaya menangani Krisis

energi konvensional.



BAB |1
TINJAUAN PUSTAKA DAN LANDASAN TEORI

A. Tinjauan Pustaka

Dewasa ini, penggunaan ZnO sebagai semikonduktor DSSC semakin marak
sebagai alternatif penggunaan TiO». Hal tersebut karena ZnO memiliki beberapa
persamaan dengan TiO> seperti letak pita elektronik dan energi celah pitanya.
Sejauh ini, sintesis ZnO telah dilakukan dengan berbagai teknik dan variasi untuk
memperoleh karakteristik yang paling sesuai sebagai semikonduktor DSSC. Variasi
tersebut seperti doping dan perlakuan-perlakuan berbeda dalam proses sintesis.

Sejauh ini, ZnO telah didoping dengan berbagai atom seperti Pb (Boudjouan
et al., 2016), unsur golongan Ill dan unsur golongan IV. Selain itu, ZnO juga
didoping dengan Zr*" yang dapat mensubstitusi Zn?* dengan mudah karena
perbedaan jari-jari ioniknya kecil (Tsay dan Lee, 2013). Doping Zr pada ZnO telah
dilakukan dengan variasi konsentrasi Zr yang berasal dari zirkonium asetat (Tsay
dan Fan, 2008). Doping Zr dengan variasi konsentrasi pada ZnO juga telah
dilakukan menggunakan Zr yang berasal dari zirkonium oksiklorida produksi PSTA
BATAN Yogyakarta (Slamet, 2016).

Selain doping, ZnO juga telah disintesis dengan teknik berbeda yang salah
satunya adalah penggunaan pelarut yang berbeda. Sintesis ZnO melalui metode
solvotermal dengan pelarut organik berupa metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol,
1-pentanol, 1-heksanol, aseton dan isopropanol telah dilakukan. Penggunaan
pelarut berbeda tersebut menghasilkan ZnO dengan bentuk dan morfologi berbeda

sehingga sifat optiknya juga berbeda (Hu et al., 2010). Sintesis ZnO dengan pelarut



berbeda (aseton, kloroform, etil asetat, etanol dan metanol) juga telah dilakukan
melalui metode kopresipitasi. Hasil yang diperoleh adalah ZnO dengan berbagai
bentuk, yaitu nanopartikel, nanorod dan nanosheet yang mengakibatkan perbedaan
sifat fisi-kimia dan biologinya (Ali et al., 2017). Penggunaan pelarut berbeda yang
berupa metanol dan etilen glikol juga telah dilakukan untuk sintesis ZnO melalui
metode hidrotermal. Penelitian tersebut menghasilkan ZnO nanorod untuk pelarut
etanol dan nanospehere untuk pelarut etilen glikol (Saleh et al., 2017). Selain itu,
telah dilakukan pula variasi pelarut dalam sintesis ZnO melalui metode sol-gel.
Pelarut yang digunakan adalah metanol dan 2-metoksietanol di mana penggunaan
2-metoksietanol menghasilkan kristal ZnO yang lebih baik serta luas permukaannya
lebih besar (Boukaous et al., 2014). Metanol, etanol, isopropil alkohol dan 2-
metoksietanol juga telah digunakan dalam sintesis ZnO dengan metode sol-gel.
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan tersebut, penggunaan 2-metoksienatol
menghasilkan kristal ZnO dengan transmitansi tertinggi (>90%), kekasaran
permukaan yang rendah dan energi celah pita tertinggi (Foo et al., 2014).
Berdasarkan uraian di atas, diketahui bahwa pelarut mempengaruhi bentuk
dan morfologi kristal ZnO hasil sintesis yang kemudian berpengaruh terhadap sifat-
sifat serta aplikasinya. Akan tetapi, studi tentang pengaruh pelarut teradap ZnO
yang didoping khususnya ZnO:Zr belum pernah dilakukan. Oleh karena itu, dalam
penelitian ini akan dilakukan variasi pelarut dalam sintesis ZnO:Zr dengan metode
sol-gel agar diketahui pengaruh pelarut tersebut terhadap karakteristik ZnO:Zr serta

implikasinya dalam DSSC.



B. Landasan Teori
1. Dye sensitized solar cell

Dye sensitized solar cell (DSSC) merupakan perangkat sel surya generasi
ketiga yang dapat mengubah energi matahari menjadi energi listrik . Komponen
utama DSSC adalah zat warna, elektroda semikonduktor, elektrolit dan elektroda
lawan. DSSC juga memiliki komponen lain seperti substrat kaca dan agen penutup
(Narayan, 2011). Skema susunan DSSC ditunjukkan oleh gambar I1.1. Dalam
skema tersebut, digunakan semikonduktor TiO», elektroda lawan Pt dan kaca

substrat TCO (K Kalyanasundaram, 2010).

L) Kaca/TCO (Elekttoda Lawan)
Lapisan

Pt
Elektralit ==

2-6 umi

TiC: ter apisi |
zat warna
¢

Kaca/TCO (Elekttoda Kerja)

Gambar I1.1 Skema susunan DSSC.

Komponen-komponen DSSC hingga saat ini terus dikembangkan untuk
meningkatkan efisiensi DSSC tersebut. Meski demikian, masing-masing komponen
DSSC memiliki kriteria dasar. Zat warna DSSC harus memiliki kemampuan intens
mengabsorbsi radiasi sinar tampak dan dapat diserap (adsorbsi) oleh permukaan
semikonduktor serta mampu menginjeksi elektron agar terjadi eksitasi pada
semikonduktor. Akan tetapi, zat warna tersebut harus dapat diregenerasi dengan
cepat untuk menghindari rekombinasi elektron sehingga sistem tetap stabil baik

dalam keadaan dasar maupun tereksitasi (Narayan, 2011).



Secara umum, DSSC dapat menghasilkan listrik karena terjadi aliran
elektron dalam sistem akibat penyerapan radiasi matahari. Terdapat dua tahap
penting dalam konversi radiasi matahari menjadi listrik tersebut, yaitu absorpsi
radiasi dengan eksitasi elektron dan pemisahan pembawa muatan (William et al.,
2011). Zat warna yang merupakan molekul organik teradsorbsi pada permukaan
semikonduktor dan mengabsorbsi radiasi sinar tampak matahari (Reddy, 2012).
Pada semikonduktor tersebut, terjadi oksidasi zat warna melalui transfer sebuah
elektron dari molekul zat warna yang tereksitasi menuju pita konduksi
semikonduktor (Kalyanasundaram, 2010).

Konversi radiasi matahari menjadi listrik dalam DSSC terjadi melalui
beberapa tahapan transfer elektron yang secara skematik ditunjukkan oleh gambar
I1.2 (Reddy, 2012). Proses yang terjadi adalah absorpsi radiasi matahari oleh zat
warna (S) sehingga zat warna tersebut berada dalam keadaan tereksitasi (S°).
Elektron yang tereksitasi dari zat warna tersebut diinjeksikan ke pita konduksi
semikonduktor sehingga zat warna mengalami oksidasi (S*). Elektron kemudian
berdifusi melalui pori semikonduktor seperti TiO2 sebelum mencapai anoda,
sedangkan S* direduksi oleh spesi pasangan redoks dari elektrolit seperti 1713
Setelah itu, 13 mencapai katoda dan direduksi menjadi I kembali. Secara singkat,
reaksi yang terjadi dalam proses konversi radiasi matahari menjadi listrik dalam
DSSC adalah sebagai berikut (Narayan, 2011).

Reaksi di anoda:
SHNV S (ADSOIPST) weovevereeeeeeeeeeeseeeeeeseeseseeseesseesesesesessssees s eseesessesesessee I

S ST+ TiOy (INJEKST EIEKION) ..oveeeeeeeeeeeeeee e eeeeeees e ee e ere s 1.1



25" + 31" — 2S + I3 (Regenerasi) ..................

Reaksi di katoda:

I3+ 2e” (elektroda lawan) = 31" ...

Reaksi dalam sel:

e (elektroda lawan) +hv — 31 ...

10

’

Elektroda
kerja

Kaca 2-3mm
TCO 0.5-1 um

A

Dye

/" 15nm  5-20pm
TiO, i

10-30nm |
.

5 © Elektrolit 5-20 um
l:‘. @®3I'

\7 .

Elektroda #

Kaca

lawan

TCO

Gambar 11.2 Skema konversi radiasi matahari menjadi listrik dalam DSSC

2. Semikonduktor DSSC

Semikonduktor merujuk pada material yang mempunyai konduktivitas

moderat, yaitu lebih tinggi dari isolator dan lebih rendah dari konduktor. Sebagian

besar semikonduktor adalah material anorganik meskipun terdapat beberapa

semikonduktor organik. Konduktivitas semikonduktor tersebut sangat bergantung

pada keadaannya, seperti temperatur dan kemurnian (Enderlein dan Horing, 1997).
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Semikonduktor merupakan komponen yang sangat penting dalam DSSC
dan karakteristiknya mempengaruhi kinerja DSSC tersebut. Semikonduktor dalam
DSSC harus memiliki mobilitas elektron tinggi, luas permuakan besar dan
kemampuan menghamburkan cahaya dengan baik (Marimuthu et al., 2016).
Semikonduktor yang sering digunakan dalam DSSC adalah TiO, (anatase), tapi
saat ini telah digunakan oksida lain sebagai alternatif sepeti ZnO, SnO2, Nb2Os dan

lain sebagainya (Apostolopoulou et al., 2015; Chergui et al., 2011).

3. Zink oksida

Zink oksida (ZnO) berupa padatan putih yang mempunyai struktur intan
dengan jaringan ikatan kovalen. Dalam kristalnya, setiap atom Zn dikelilingi oleh
empat atom O (tetrahedron) dan setiap atom O dikelilingi oleh empat atom Zn
(tetrahedron). Jika dipanaskan, warna ZnO dapat berubah menjadi kuning dan
kembali berwarna putih jika didinginkan. Hal tersebut karena pemanasan
menyebabkan beberapa atom O hilang dari kisi kristal sehingga terjadi kelebihan
elektron yang dapat berpindah menghasilkan beda potensial. Ketika didinginkan,
atom O yang keluar dari kisi kristal kembali ke posisi semula sehingga warna ZnO
kembali putih. Oleh karena itu, ZnO termasuk material semikonduktor (Sugiyarto
dan Suyanti, 2010).

Semikonduktor ZnO cukup menarik untuk diaplikasikan pada DSSC karena
dapat menjadi konduktor listrik yang baik jika didoping dengan atom yang sesuai
(Moezzi et al., 2012). ZnO memiliki energi celah pita sebesar 3,37 eV dan energi

eksitasi sebesar 60 meV pada temperatur ruang. Mobilitas elektron ZnO cukup
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tinggi dan struktur pita elektroniknya sama dengan TiO> (Marimuthu et al., 2016).
Selain itu, ZnO dapat diperoleh dalam berbagai morfologi berukuran nano melalui
sintesis dengan metode rendah biaya seperti metode berbasis larutan dan metode
sol-gel. Morfologi tersebut seperti nanosheet, nanowire, nanoflower, nanotube dan
nanobelt yang memiliki karakteristik berbeda sehingga memberi pengaruh berbeda
terhadap kinerja DSSC (Apostolopoulou et al., 2015; Saurdi et al., 2014).
a. Struktur ZnO

ZnO memiliki tiga struktur kristal, yaitu wurtzite heksagonal, cubic
zincblende dan cubic rocksalt. Dari ketiga struktur tersebut, bentuk wurtzite
merupakan yang paling stabil secara termodinamika (Moezzi et al., 2012). Akan
tetapi, struktur wurtzite memiliki kekosongan yang besar sehingga mudah disisipi
atom lain bahkan yang jari-jari ionnya lebih besar dari Zn®* (Boudjouan et al.,
2016).

Adapun struktur masing-masing kristal ZnO ditunjukkan pada gambar I1.3.

b

Gambar 11.3 Struktur wurtzite heksagonal (a), struktur rock salt (b), struktur
zincblende (c), atom O berwarna putih dan atom Zn berwarna hitam
(Coleman dan Jagadish, 2006).
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b. Sintesis ZnO dengan metode sol-gel

ZnO, terutama dalam bentuk nanopartikel telah disintesis melalui berbagai
metode dan menghasilkan karakteristik yang beragam (Ali et al., 2017). Salah satu
metode yang banyak digunakan untuk sintesis ZnO adalah metode sol-gel. Metode
tersebut memiliki cukup menarik karena mudah, murah, dapat dilakukan pada
temperatur rendah, komposisi mudah dikontrol dan memungkinkan untuk
mengurangi cacat intrinsik (Boudjouan et al., 2016).

Selain doping, terdapat faktor lain dalam sintesis yang mempengaruhi
karakteristik ZnO. Faktor tersebut seperti waktu, temperatur, pH, konsentrasi
reaktan, prekursor dan pelarut (Khoza et al., 2012; Moezzi et al., 2012). Dalam
sintesis melalui metode sol-gel, pelarut menjadi salah satu faktor penting dalam
reaksi. Pelarut menjadi medium terjadinya reaksi yang dapat digunakan untuk
mengontrol temperatur reaksi tersebut. Kepolaran pelarut dianggap menjadi faktor
utama yang mempengaruhi nukleasi dan pertumbuhan kristal sehingga menentukan
bentuk, ukuran dan rasio kristal ZnO. Selain itu, viskositas, kelarutan dan energi
permukaan pelarut juga mempengaruhi pertumbuhan partikel. Oleh karena itu,
penggunaan pelarut berbeda akan menghasilkan kristal ZnO dengan bentuk,
morfologi dan ukuran berbeda sehingga sifat-sifat dan aplikasinya juga berbeda

(Ungula dan Dejene, 2015).

4. Zirkonium
Zirkonium (Zr) merupakan logam yang kuat, lentur dan mengkilap seperti

stainless steel. Massa atom relatif Zr adalah 91,224 g/mol dengan jari-jari atom
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sebesar 15,90 nm. Akan tetapi, dalam bentuk ion Zr*, jari-jari ioniknya menjadi
7,5 nm. Logam Zr murni memiliki tiga fasa padat, yaitu o-Zr, o-Zr dan B-Zr. Fasa
o-Zr memiliki struktur kristal heksagonal terbuka dan stabil di bawah 200 K pada
tekanan standar lingkungan namun bisa stabil hingga 1000 K pada 6 GPa. Fasa a-
Zr memiliki struktur heksagonal rapat dan stabil pada 200 K hingga 1125 K.
Adapun struktur kristal fasa p-Zr adalah kubus pusat badan yang stabil antara 1125

K hingga pada temperatur lelehnya (Nielsen dan Wilfing, 2012).

5. Karakterisasi material dengan XRD

ZnO merupakan padatan Kkristalin sehingga dapat dianalisis dengan difraksi
sinar X (XRD). XRD digunakan secara luas dalam analisis semikonduktor termasuk
ZnO karena bersifat nondestruktif dan dapat memberikan informasi struktural
kristal material. Informasi tersebut misalnya adalah orientasi kristal, cacat kristal,
konstanta kisi kristal ukuran partikel dan kelimpahan penyusun kristal (Munekawa,
1998).

Informasi struktural material termasuk ZnO berdasarkan data hasil analisis
dengan XRD perlu ditentukan melalui perhitungan tertentu. Jarak antar bidang (d)
ditentukan berdasarkan persamaan 11.6, volume sel satuan dari struktur heksagonal

ditentuan berdasarkan persamaan I1.7.

1 4 (h2+Kk2+12 12
25 =3 () G e >
V= gazc 0,866 G2C oo 1.6

dengan h, k, | merupakan indeks Miller dan a serta ¢ merupakan parameter Kisi

kristal heksagonal. Selain itu, dapat ditentukan panjang ikatan antar atom Zn dan O
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(L) berdasarkan persamaan 11.8 di mana nilai u untuk kristal heksagonal wurzite

ditentukan berdasarkan persamaan 11.9 (Murtaza et al., 2014).

Adapun ukuran kristal (D) ditentukan berdasarkan persamaan Debye-
Scherrer (persamaan 11.10) dan ukuran kristal rata-rata ditentukan berdasarkan

persamaan Williamson-Hall (persamaan 11.11).

dengan K adalah konstanta Scherrer (0,9), A adalah panjang gelombang sinar X
yang digunakan, 0 adalah sudut Bragg dan  adalah lebar setengah tinggi intensitas
puncak (FWHM) (Sharma dan Jha, 2017). Berdasarkan ukuran kritalit kemudian

dapat ditentukan dislocation density (§) menurut persamaan I1.12.

6. Penentuan energi celah pita material

Energi celah pita suatu material dapat ditentukan berdasarkan
absorbansinya pada rentang panjang gelombang UV hingga visibel melalui metode
absorption spectrum fitting (ASF). Persamaan yang biasa digunakan untuk
menentukan Eg adalah persamaan 11.13 dengan B, hv dan a(v) secara berturut-urut

adalah konstanta, energi foton serta koefisien absorpsi. Koefisien absorpsi tersebut
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ditentukan berdasarkan hukum Lambert-Beer pada persamaan 11.14 di mana d
merupakan ketebalan lapis tipis dan A merupakan absorbansi. Adapun dalam
metode ASF, persamaan 11.13 diolah sebagai fungsi panjang gelombang menjadi
persamaan I1.15 di mana A4, h dan ¢ berturut-urut adalah panjang gelombang untuk
Eg, konstanta Planc serta kecepatan cahaya. Berdasarkan hukum Lambert-Beer,

persamaan 11.5 kemudian diolah menjadi persamaan 11.16 dengan B, =
[B(hc)m‘1><d/2 303] dan B, merupakan konstanta yang berkaitan dengan

reflaktansi. Penentuan Eg dilakukan dengan membuat plot antara 1/A dan (Abs/A)Y/™
di mana nilai m untuk semikonduktor jenis direct bandgap seperti ZnO adalah Y.
Nilai Eg dalam joule ditentukan berdasarkan persamaan 11.17 dan kemudian

dikonversi menjadi elektro volt (eV) (Ghobadi, 2013).

A(V)MV = BV = E@) ™ oo .12
a(v) = 22220 113

«(A) = B(hc)m1 x(i - %g)m 1114

m
AQ) = le(i— %) b By oo oo 1115
g

C. Hipotesis Penelitian

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan oleh para peneliti sebelumnya,
kepolaran pelarut diketahui mempengaruhi nukleasi dan pertumbuhan kristal ZnO.
Semakin rendah kepolaran pelarut yang digunakan, maka laju deposisi dan ionisasi
semakin lambat sehingga diperoleh partikel berukuran lebih kecil (Ungula dan

Dejene, 2015). Oleh karena itu, jika digunakan akuades, metanol, etanol dan
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isopropanol sebagai pelarut, maka ukuran partikel yang dihasilkan akan semakin

kecil karena kepolaran akuades > metanol > etanol > n-propanol.



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan
Berdasarkan penenelitian yang telah dlilakukan, dapat disimpulkan hal berikut.

1. Struktur kristal ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut berbeda (H:0,
metanol, etanol dan isopropanol) melalui metode sol-gel tidak jauh berbeda. Hal
tersebut dibuktikan dengan perolehan nilai parameter kisi kristal yang cenderung
sama.

2. Energi celah pita (Eg) ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut berbeda (H20,
metanol, etanol dan isopropanol) melalui metode sol-gel secara kualitatif
mengalami penurunan seiring penggunaan pelarut yang semakin kurang polar.
Akan tetapi, Eg ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut paling kurang polar
(isopropanol) mengalami kenaikan. Perbedaan nilai Eg tersebut diduga tidak
dipengaruhi oleh perbedaan pelarut secara langsung, namun karena pengaruh
pelarut terhadap keberasilan doping Zr pada ZnO yang dilakukan.

3. Morfologi ZnO:Zr yang disintesis menggunakan pelarut berbeda (H.O, metanol,
etanol dan isopropanol) melalui metode sol-gel sama yaitu nanopartikel, namun
ukurannya secara kualitatif berbeda, yaitu berkisar antara 45-126 nm. Ukuran
partikel ZnO:Zr cenderung semakin kecil seiring penggunaan pelarut yang
semakin kurang polar. Hal tersebut terjadi karena semakin kurang polar pelarut
yang digunakan, maka laju nukleasi dan pertumbuhan kristal semakin lambat.

4. Urutan kinerja DSSC dari yang terbaik berdasarkan nilai tegangan rata-ratanya
adalah DSSC yang menggunakan ZE, ZH, ZM dan ZP. Nilai tinggi tegangan

DSSC yang menggunakan ZE dapat disebabkan karena nilai Eg-nya merupakan

31
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yang paling kecil dan ukuran partikelnya juga tergolong kecil sehingga proses
transfer elektron dalam sistem DSSC lebih mudah terjadi. Meski tegangan DSSC
yang menggunakan ZH lebih tinggi dari ZM, namun nilai tegangan DSSC yang
menggunakan ZM lebih stabil dibandingkan dengan ZH. Hal tersebut dapat
disebabkan oleh ukuran ZH yang terlalu besar dan bentuk partikelnya yang kurang
homogen. Adapun DSSC yang menggunakan ZP menghasilkan tegangan yang
paling rendah meski ukuran partikelnya paling kecil yang dapat disebabkan karena
partikel ZP kurang stabil dan cenderung mengalami aglomerasi dan nilai Eg ZP

yang lebah tinggi dari Eg ZM dan ZE.

B. Saran

Penelitian ini menitikberatkan pada kajian karakteristik ZnO:Zr (struktur
kristal, energi celah pita dan morfologi) yang disintesis melalui metode sol-gel dengan
pelarut berbeda. Akan tetapi, karakterisasi dan analisis data yang dilakukan masih
kurang maksimal. Agar diperoleh data yang lebih akurat untuk penentuan ukuran
kritalit dan dislocation density, sebaiknya analisis menggunakan XRD dilakukan pada
rentang 20 spesifik. Adapun untuk karakterisasi morfologi, karena ukuran partikel
Zn0:Zr yang diahasilkan cukup kecil (45-126 nm), sebaiknya menggunakan field
emission scanning elecron microscopy (FESEM) agar dihasilkan citra yang lebih jelas
karena FESEM mampu memberikan resolusi dan perbesaran gambar yang lebih tinggi
dibanding SEM. Selain itu, sebaiknya juga dilakukan karakterisasi EDS (energy

dispersive spctroscopy) yang tergabung dengan SEM/FESEM agar diketahui
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kelimpahan unsur relatif di permuakaan material sehingga dapat diketahui secara lebih
jelas jika terdapat pengotor.

Terkait dengan aplikasi ZnO:Zr untuk DSSC yang melibatkan komponen lain
yang salah satunya adalah zat warna, sebaiknya digunakan zat yang lebih sesuai.
Sejauh ini, antosianin adalah zat warna yang cukup sesuai untuk DSSC sehingga jika
menggunakan bahan alam sebagai sumber antosianin, sebaiknya digunakan bahan
alam dengan kandungan antosianin tinggi dan jika perlu dilakukan pemisahan terlebih
dahulu. Selain itu, sebaiknya uji kinerja DSSC tidak hanya dilakukan dengan
mengukur tegangan yang dihasilkan, namun juga dilakukan pengukuran arus agar

efisiensi DSSC dapat ditentukan.
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LAMPIRAN

Lampiran 1 Perhitungan jumlah rekatan untuk doping Zr 1%

Massa Zn as = [Zn as] X Vlarutan X Mr Zn as

mol g
=0,75—x 0,1L X 2195— = 16,4625¢g
L mol
ArZn 65,39 -
Massa Zn = ———— X massa Znas = ———— X 16,4625 g = 490425 g
Mr Zn as 219,6 - g

mol

23
MassaZn x NA 490425 g x 6,022 x 12_atom
z atom Zn = =

Ar Zn - 65 39_<9 g
mol

= 4,5165 X 10%%2atom

1 1
0 - AN _ 22
E 1% Zr = 100 X atom Zn = 100 X 4,5165 X 10°“atom

= 4,5165 X 10%°atom

1% Zr X Ar Zr

M Zr 1% =
assa Zr 1% NA

_ 4,5165 x 10%atom x 91 244—"%
—— = 0,068418 g

mol

6,022 x

Massa Zr 1% X Mr ZrO

M Zr0 =
assa Zr 7

_ 0,068418 x 322,122 g o
MOL — ,24159 g

91,224 -9
mol
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Lampiran 2 Contoh perhitungan parameter kisi kristal heksagonal

Perhitungan parameter kisi kristal ZnO:Zr yang disintesis dengan pelarut etanol

Bidang difraksi dhki
100 2,841
002 2,653

1. Penentuan parameter Kisi kristal a, ¢ dan volume

1 4 h? + hk? + k? +12
(dpk1)? -3 c?

1 4 1% + 0% 4+ 07 +02
(dhkl)2_3 c?

aZ
aZ

L 41y, 0
(2,841)2 3 (aZ) c?

1 4
8,071281 3a?

4
a’ = 3 x 8,071281

a’? =10,761708
a=3,28050A = 0,328050 nm
V3

V=-—a
zac

(dhkl)2 B 3
1 _ 4 0% + 0% + 02 +22
(2,653)2 3
1 4(02+02+02> 2?2
+

1 4 (h? + hk? + k? e
a? =

a?

7038409 3 a2

4
0+

7,038409
c? =4 x7,038409 = 28,153636

c=5,306A=05306nm

V = 0,8660254 x (0,32805 nm)? X 0,5306nm = 0,04945133 nm3

2. Penentuan panjang ikatan Zn-O (L)

2

=2 1025
u_3c2 ’

L=j(a;+@_u)2)cz
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H M E P ZnO (Swanson dan Fuyat, 1953)
a (A) 3,269 3,284 3,280 3,320 3,2490
c(A) 5250 5,256 5,306 5,308 5,2050
cla 1,606 1,600 1,617 1,599 1,5570
V (A% 4859 49,09 49,45 50,66 47,62
u 0,379 0,380 0,377 0,380 0,380
L (A) 9,929 9985 10,07 10,19 9,784
Lampiran 3 Perhitungan ukuran kristalit dan dislocation density kristal
Zn0:Zr
KA 0,89 x1,54 1,3705
b= fcos®  PBcosd@  [cosh
5 1 1
=53 =

(D (&) x 10-8 cm/A)’

B 20 (°) 0 (rad) cos 0 D (A) d (garis/cm?)
ZH 0.41 35.96 0.31381 0.9512 3.515 8.096E+14
ZM 0.37 35.76  0.312065 0.9517 3.892 6.601E+14
ZE 0.10 35.60 0.310634 0.9521 14.395 4.826E+13
ZP 0.26 35.48 0.309621 0.9524 3.515 8.096E+14




Lampiran 4 Perhitungan energi celah pita ZnO:Zr
hc 1
Eg (J) = 5 = 6,62607004 x 10734 x 3 x 108 x T X 10°

Eg (eV) = 6,242 x 108 x Eg())

/% Eg (3) Eg (eV)
ZH 0,002633 5,23404E-19 3,267
ZM 0,002548 5,06513E-19 3,162
ZE 0,002499 4,96677E-19 3,100

Zp 0,002560 5 08840E-19 3176
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Lampiran 5 Difraktogram ZnO:Zr (H20)

Peak List
General information

Analysis date 2018/04/23 14:13:40

Sample name Zn0O:Zr (H) Measurement date 2018/04/23 13:46:43
File name 352-xrd-2018.ras Operator administrator
Comment

300

200
100+

Intensity (counts)

\ \ \ \
20 40 60 80
2-theta (deg)

No. 2- d(ang.) Height FWHM Int. Int. W(deg) Asym.

theta(deg) (counts) (deg) I(counts factor
deg)

1 31.58(3) 2.831(3) 31(6) 0.90(17) 54(5) 1.7(5) 4(3)

2 34.13(4) 2.625(3) 44(7) 0.41(5) 23(3) 0.54(15) 1.0(4)

3 34.957(15) 2.5647(10) 162(13) 0.281(16) 54(3) 0.34(4) 2.5(7)

4 35.96(3) 2.495(2) 60(8) 0.47(3) 36(2) 0.59(11) 1.4(4)

5 59.82(4) 1.5449(10) 34(6) 0.37(4) 15.3(15) 0.45(12) 1.8(7)




Lampiran 6 Difraktogram ZnO:Zr (Metanol)

Peak List

Analysis date
Sample name
File name

Comment

2018/04/23 14:19:57

Zn0O:Zr (Me)

354-xrd-2018.ras

Measurement date

Operator

2018/04/23 14:07:40
administrator

Intensity (counts)

300+

200

!

40

60

2-theta (deg)

80

No. 2- d(ang.) Height FWHM Int. Int. W(deg) Asym.
theta(deg) (counts) (deg) I(counts factor
deg)
1 20.83(12) 4.26(2) 15(4) 0.71(19) 19(2) 1.3(5) 0.5(6)
2 29.88(3) 2.988(3) 64(8) 0.41(3) 32.8(16) 0.51(9) 1.9(8)
3 31.43(4) 2.844(3) 49(7) 0.52(4) 31(2) 0.62(13) 2.5(10)
4 34.84(2) 2.5729(16) 126(11) 0.37(3) 79(3) 0.62(8) 2.8(10)
5 35.76(3) 2.509(2) 84(9) 0.50(4) 66(3) 0.78(12) 0.63(19)
6 47.17(7) 1.925(3) 17(4) 0.24(12) 6.6(12) 0.40(17) 0.8(12)
7 59.72(7) 1.5472(17) 27(5) 0.45(5) 13.1(16) 0.48(15) 1.8(12)
8 67.33(6) 1.3895(11) 9(3) 1.20(17) 11(2) 1.3(7) 0.4(3)




Lampiran 7 Difraktogram ZnO:Zr (Etanol)

Peak List

Analysis date 2018/03/14 11:03:14
Sample name ZnO:Zr(et) Measurement date 2018/03/14 10:51:48
File name 260-xrd-2018.ras Operator administrator
Comment
5000~
4000
g 3000~
2
=
B 2000~
1000
0
20 40 60 80
2-theta (deg)
No. 2- d(ang.) Height(cps) FWHM Int. I(cps Int. W(deg) Asym.
theta(deg) (deg) deg) factor
1 20.8182 4.26343 2.71534e+ 0.1 718.234 0.0002645 1
2 23.2929 3.81576 205.077 0.1 169.226 0.825183 1
3 28.8081 3.09657 3717.5 0.1 357.309 0.096115 1
4 29.7273 3.00288 100.828 0.1 85.7657 0.850615 1
5 31.3535 2.85073 206.46 0.1 60.4308 0.292700 1
6 34.6768 2.58476 1903.62 0.1 155.428 0.081648 1
7 35.596 2.52009 130.891 0.1 65.5087 0.500482 1
8 38.8485 2.31626 418.754 0.1 76.612 0.182952 1
9 42.596 2.12075 295.93 0.1 70.1272 0.236972 1
10 46.9091 1.93531 737.696 0.1 106.618 0.144528 1
11 48.0404 1.89235 374.548 0.1 93.8129 0.250469 1
12 50.2323 1.81479 173.841 0.1 60.111 0.345781 1
13  56.596 1.6249 158.025 0.1 53.0788 0.335889 1
14  59.5657 1.55079 465.735 0.1 79.4513 0.170593 1
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Lampiran 8 Difraktogram ZnO:Zr (Isopropanol)

Peak List
General information

Analysis date 2018/04/23 14:14:23

Sample name ZnO:Zr (Pr) Measurement date 2018/04/23 13:57:05
File name 353-xrd-2018.ras Operator administrator
Comment

150+
7
5
3 100+
kS
=
‘@
c
Q
E

\ \ \ \
20 40 60 80

2-theta (deg)

No. 2- d(ang.) Height FWHM Int. Int. Asym.
theta(deg) (counts) (deg) I(counts W(deg) factor
deg)
31.07 0.35
1 34.49(2) 2.5981(16) 78(9) 0.26(5) 30.7(16) 0.40(7) 3(2)

2 3548(5) 2.528(4)  45(7) 0.43(5) 28.7(18)  0.64(13)  1.1(7)
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Lampiran 9 Absorbansi ZnO:Zr (H20) pada panjang gelombang UV-Vis

1.443
1.000F —
g \
0.500|- |
\'\
\
W -
0000 v WA B
-0.155 ‘
200.00 400.00 600.00 800.00
nm.
No. PIV Wavelength Abs. Description
1 i® 768.00 -0.008
2 [4] 643.00 -0.022
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Lampiran 10 Absorbansi ZnO:Zr (metanol) pada panjang gelombang UV-Vis

1412

1.000 \
\
8 \
<
0.500\ \ .
\\
N
\\.._
0.000
200.00 400.00
nm.
No. PV Wavelength Abs. Description
1 [ 326.00 1285
2 O 768.00 0.009
3 O 243.00 1.075
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Lampiran 11 Absorbansi ZnO:Zr (etanol) pada panjang gelombang UV-Vis

800.00

1.443
1.000F -
g II.".
0.500} \ .
\
\
0.000} V—=S B I N—
-0.155 '
200.00 400.00 600.00
No. PV Wavelength Abs. Description
1 ) 768.00 -0.008
2 D 643.00 -0.022
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Lampiran 12 Absorbansi ZnO:Zr (isopropanol) pada panjang gelombang UV-

Visible
0.834
0.800 "’J\ —
\'\.,
0.600 |
4
< 0400 | N .
AR
0.200F \ .
\'H T
0.000 ' B N —
200.00 400.00 600.00 800.00
nm.
No. PV Wavelength Abs. Description
1 [ 711.00 0.016
2 O] 44200 0.330
3 [C)] 316.00 0.759
4 O 768.00 0012
5 O 616.00 0.003
6 O 39700 0.246




Lampiran 13 Citra SEM ZnO:Zr

2930

>
Mnm

50



60./9nm
2\ 5

SU3500 15.0kV 6.6mm x50.0k SE

B500)15.0kV 6.6mm x50.0k SE 4
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Lampiran 14 Absorbansi ekstrak daun kelor

« Complete

Thank you for using
PDF Complete.
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13/03/2018 12:17:45 PM

17603 T T T
ik
1.500F -
\
1000F -
w |
O 4
< Y
\\
b
2
0.500 S d -
v ),
=% /
S y \
i ' 4 "B
. L =" =
™ R S
0.000 -
0.095 ! ! !
400.00 500.00 600.00 700.00 800.00
nm.
[Measurement Properties| No. PV Wavelength Abs. Description
Wavelength Range (nm.): 400.00 to 800.00 1 ® 665.00 0512
= Mo 2@ | weoo| oone
Auto Sampling Interval: Enabled 3 ® 533.00 0.292
Scan Mode: Auto 4 @® 409.50 1.605
5 [1] 629.50 0.166
[Instrument Properties] 6 (1) 581.00 0.170
Instrument Type: UV-1800 Series 7 (1] 524.00 0.271
Measuring Mode: Absorbance
Slit Width 1.0 nm
Light Source Change Wavelength:  295.0 nm
S/R Exchange: Normal
[Attachment Properties]
Attachment: None
[Operation]
Threshold: 0.0010000
Points 5
InterPolate: Disabled
Average: Disabled

[Sample Preparation Properties]
Weight:

Volume:

Dilution:

Path Length:

Additional Information:



Lampiran 15 Nilai tegangan DSSC

53

Voc DSSC (mV)

Waktu

. 10 15 20 25 30 35 40 Rata-rata
(Menit)
ZH 444 42,1 405 45 42,8 433 404 40,8 42,41
ZM 39,2 40,1 418 41,8 433 421 43,6 445 42,05
ZE 429 43,1 443 43,6 46,8 47 46 46 44,96
ZP 31,7 345 334 36,1 359 38 37,8 39,7 35,89
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