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ABSTRAK

Modifikasi Turunan Klorofil 3-Pyropheophorbide & Menggunakan Atom Pusat
Magnesium sebagai Sensitizer pada Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) secara
Komputasi

Oleh
Nadasyifa Mawadha Sasya
19106030022

Penelitian komputasi sifat fotoelektrik senyawa modifikasi 3-
Pyropheophorbide oo menggunakan atom pusat Mg sebagai sensitizer pada DSSC
telah dilakukan. Hasil yang diperoleh dibandingkan dengan senyawa Kklorofil
berdasarkan sifat fotoelektrik dari parameter energi HOMO-LUMO, serapan daerah
UV-Vis, |Vre|, AG"e 1, LHE, dan FEDAM. Optimasi geometri menggunakan
software Avogadro dan Orca 4.2.1 dengan basis set 6-311G** dan basis set
LANL2DZ untuk atom pusat Mg. Intrepetasi senyawa menggunakan software
Avogadro, Chemissian, dan GaussSum. Optimasi keadaan dasar menggunakan
metode DFT-B3LYP dan optimasi keadaan tereksitasi menggunakan metode TD-
DFT-B3LYP. Hasil penelitian modifikasi 3PPhe-a. menghasilkan perbedaan sifat
fotoelektrik yang mempengaruhi performa DSSC. Nilai terbaik untuk parameter
serapan UV-Vis, energi HOMO dan t adalah senyawa klorofil dengan nilai
berturut-turut yaitu 559 nm, -5,122 eV dan 1,000 ns, sedangkan untuk parameter
LHE adalah senyawa 3PPhe-o dengan nilai 0,873 dan nilai terbaik untuk parameter
|Vre| adalah klorofil dengan nilai 0,511. Selain itu, untuk parameter energi LUMO
dan AG'™* yang terbaik adalah senyawa 3-Mg-PPhe-o. dengan nilai -2,360 eV dan
-3,723. Sementara untuk parameter analisis kualitatif FEDAM diperoleh
kemampuan senyawa modifikasi 3-Mg-PPhe-a lebih baik sebagai akseptor maupun
donor dibandingkan dengan senyawa 3PPhe-o. dan klorofil. Oleh karena itu,
senyawa 3-Mg-PPhe-a. dapat dijadikan sebagal sensitizer pada DSSC karena
memiliki performa yang baik.

Kata Kunci: DSSC, DFT, TD-DFT, HOMO-LUMO, UV-Vis, [Vre|, 4G, 7, LHE,
FEDAM, 3PPhe-a, 3-Mg-PPhe-a, dan klorofil.



BAB I
PENDAHULUAN
A. Latar Belakang Masalah

Sel surya merupakan energi alternatif yang mampu mengkonversi sinar
matahari secara langsung menjadi energi listrik tanpa menghasilkan emisi gas
buang. Prinsip kerja sel surya sama dengan proses fotosintesis pada tumbuhan.
Energi cahaya dapat digunakan untuk menghasilkan elektron bebas. Kemudian,
elektron bebas tersebut dapat digunakan untuk menghasilkan listrik dan
menghasilkan energi kimia (Yuwono, 2011). Dye Sensitized Solar Cell (DSSC)
termasuk salah satu sel surya yang menggunakan bahan organik. Susunan pada
DSSC terdiri dari dua elektroda yaitu elektroda kerja dan elektroda lawan.
Elektroda sangat berperan penting dalam DSSC dan berfungsi sebagai tempat
absorpsi sensitizer pada elektroda kerja. sensitizer DSSC masih bergantung pada
sensitizer sintetis seperti kompleks ruthenium (Lu, et al., 2012). Kompleks
ruthenium memiliki sifat fotoelektrokimia yang sangat baik dengan kemampuan
dapat mengkonversi energi cahaya sebesar 11%. Namun, kompleks ruthenium
memiliki dampak negatif bagi lingkungan dan tidak ekonomis (O'Regan & Gratzel,
1991).

Sensitizer pada DSSC dapat diperoleh secara sintetis dan alami. Sensitizer
sintesis dapat memberikan efisiensi yang relatif tinggi. Namun, sensitizer sintesis
memiliki kelemahan yaitu biaya produksi yang relatif mahal dan proses
fabrikasinya yang tidak sederhana (Septina, et al., 2007). Sensitizer alami dapat
mengatasi kekurangan sensitizer sintesis (Andari R., 2017). Sensitizer alami

diekstrak dari bagian tumbuhan seperti daun, bunga, buah, dan lainnya dengan



biaya yang lebih murah, bahan melimpah, metode persiapan sederhana, dan
fabrikasi pemurnian yang mudah (Yahya, et al., 2021). Namun, sensitizer alami
pada umumnya memiliki nilai efisien yang lebih rendah dibandingkan dengan
sensitizer sintetis. Oleh karena itu, sensitizer alami saat ini terus dikembangkan
untuk mendapatkan efisiensi sebaik sensitizer sintesis (Setiawan I. N., et al., 2015)

Salah satu jenis sensitizer yang digunakan pada DSSC adalah sensitizer dari
senyawa turunan klorofil yang diekstrak dari tumbuhan hijau. Klorofil merupakan
salah satu pigmen yang efektif sebagai fotosensitizer pada proses fotosintesis.
Klorofil mengikat ion Mg di tengah dan memiliki cincin isosiklik kelima yang
berada dekat dengan cincin pirol ketiga. Namun, klorofil sebagai pigmen alami
memiliki biaya produksi yang relatif tinggi untuk digunakan sebagai sensitizer pada
DSSC. Sumber klorofil yang stabil dan murni untuk aplikasi sel surya dapat
mempengaruhi biaya produksi keseluruhan DSSC. Klorofil memiliki senyawa
turunan chlorophyllide, pheophytin, pheophorbide, dan pyrochlorophyll.
Pyropheophorbide dihasilkan dari klorofil dengan suasana asam (HCI 30%) atau
chlorophyllide yang diasamkan (Gross, 1991).

Pyropheophorbide terdiri dari o.dan . Pyropheophorbide « merupakan
turunan dari Klorofil o, sedangkan pyropheophorbide 3 merupakan turunan dari
klorofil B. Pyropheophorbide « tergolong sebagai fotosensitizer yang baik (Saide
A. et al, 2020). Pyropheophorbide « merupakan produk dari defitilasi dan
demetalasi dari klorofil o, yang terbentuk pada alga dan tumbuhan tingkat tinggi.
Spektra UV-Vis dari pyropheophorbide « merupakan tipikal dari senyawa tipe

klorofil o.. Spektrofotometer klorofil o mempunyai serapan yang maksimal pada



panjang gelombang 665 nm, sedangkan klorofil B mempunyai serapan pada
panjang gelombang 652 nm (Voet et al,1990). Akan tetapi, pyropheophorbide «
sebagai sensitizer DSSC memiliki kelemahan karena efisiensi konversi cahaya ke
listriknya yang masih relatif rendah. Efisiensi ini penting karena menentukan
seberapa besar energi cahaya matahari yang dapat diubah menjadi energi listrik oleh
sel surya. Oleh karena itu, senyawa pyropheophorbide « terus dikembangkan untuk
mendapatkan efisiensi yang lebih baik.

Penelitian yang dilakukan oleh Li, Jiazhu et. al. (2017), menunjukkan
bahwa pyropheophorbide « memiliki empat turunan, yaitu methyl-5-cyano-6-
methoxy pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide « (1PPhe-a)), methyl-5-acetyl-6-
methyl pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide « (2PPhe-a), methyl 2-carbethaxy-6-
methyl pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide « (3PPhe-a), dan methyl-5-cyano-6-
methyl pyrido[2,3-n]deoxopyropheophorbide « (4PPhe-a). Hasil penelitian oleh
Hutasoit & Sudarlin (2019), menunjukkan bahwa band gap energi sebesar 2.253
eV untuk 1-PPhe-a, 2.286 eV untuk 2-PPhe-a, 2.289 eV untuk 3-PPhe-a, dan
2.277 eV untuk 4-PPhe-a.. Turunan 3-PPhe-o memiliki energi HOMO dan LUMO
tertinggi dibandingkan turunan pyropheophorbide o lainnya dengan nilai HOMO
dan LUMO berturut-turut sebesar -4,855 eV dan -2,566 eV. Parameter lainnya yang
digunakan adalah |Vre| (coupling constant), LHE (Light Harvesting Efficiency), dan
AG™et Penelitian Hutasoit & Sudarlin (2019), tersebut menghasilkan nilai [Vre|
pada 3-PPhe-o sebesar 0.377, menghasilkan nilai LHE pada 3-PPhe-a sebesar

0.487, dan menghasilkan nilai AG™e® pada 3-PPhe-a. sebesar -2.364. Senyawa



3PPhe-a perlu dilakukan modifikasi agar menghasilkan sifat fotoelektrik yang
lebih baik dibandingkan senyawa tanpa modifikasi.

Modifikasi 3-PPhe-o. dilakukan dengan penambahan atom pusat
magnesium, sehingga senyawa tersebut menjadi kompleks. Magnesium berperan
langsung menentukan struktur klorofil dengan terikat menjadi atom pusat bersama
nitrogen dan hidrokarbon membentuk yang cincin porfirin. Berdasarkan spektra
UV-Vis, klorofil menyerap cahaya dengan intensitas kuat terutama pada area gelap
(pita Soret) dan cahaya tampak (pita Q). Memasukkan logam ke dalam senyawa
klorofil dapat mengubah sifat absorpsi cahaya dengan berubahnya sifat transisi
elektronik pada senyawa. Pada penelitian Silalahi I. H. et al (2020), modifikasi ion
tembaga(ll) pada senyawa klorofil menyebabkan perubahan transisi elektronik
secara hipsokromik 397 nm pada pita Soret dan menjadi 650 nm di pita Q dengan
absorptivitas yang meningkat. Pada penelitian ini, peneliti akan membandingkan
sifat fotoelektrik struktur 3PPhe-a, 3-Mg-PPhe-a, dan klorofil.

Modifikasi struktur tidak hanya dapat mempengaruhi spektra absorpsi,
tetapi juga mengatur tingkat energi dari sensitizer. Perubahan kecil pada geometri
struktur dapat menghasilkan sifat fotofisika dan elektrokimia yang berbeda (Wan
et al., 2012). Modifikasi 3-PPhe-a. dapat dilakukan secara teoritik maupun
eksperimen. Namun, metode eksperimen membutuhkan waktu yang lebih lama dan
kurang ekonomis, sehingga penelitian ini dikaji secara teoritis dengan
menggunakan metode komputasi. Metode komputasi yang digunakan yaitu Density
Functional Theory (DFT) dan Time-Dependent Density Functional Theory (TD-

DFT). Geometri dan orbital molekul dihitung menggunakan metode DFT dan



Spektrum absorpsi dihitung pada geometri keadaan dasar yang dioptimalkan
dengan metode TD-DFT dan sering digunakan dalam prediksi interaksi sensor dan
anion karena DFT dapat memberikan hasil yang baik untuk perhitungan yang

melibatkan interaksi ikatan hidrogen atau van der Waals (Zhang et al, 2007).

Metode ini meliputi tiga parameter fungsi kerapatan, yang berisi koreksi pertukaran

gradien Beck dan fungsi korelasi Lee, Yang, Parr (B3LYP) dengan basis set dasar

standar 6-311G* (Afolabi, et al., 2021). Metode komputasi didasarkan data yang
dibutuhkan yaitu serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan elektron, energi HOMO-

LUMO, |VRP| (coupling constant), AG™e (the free injection driving force), t

(excited state lifetime), (LHE (Light Harvesting Efficiency), dan FEDAM (Full-

Electron Donor-Acceptor Map).

B. Batasan Masalah

Batasan masalah dalam penelitian ini sebagai berikut:

1. Molekul yang dibandingkan adalah 3-PPhe-a, 3-PPhe-o dengan penambahan
atom pusat Mg selanjutnya disingkat 3-Mg-PPhe-a., dan klorofil.

2. Parameter yang digunakan adalah serapan pada daerah UV-Vis, kerapatan
elektron, energi HOMO-LUMO, |Vre| (coupling constant), AG'™t, 1 (excited
state lifetime), LHE (Light Harvesting Efficiency), dan analisis FEDAM (Full-
Electron Donor-Acceptor Map).

C. Rumusan Masalah

Rumusan masalah penelitian ini adalah bagaimana perbedaan sifat
fotoelektrik 3-PPhe-a,, 3-Mg-PPhe-a, dan klorofil berdasakan parameter serapan

pada daerah UV-Vis, energi HOMO-LUMO, kerapatan elektron, [Vre| (coupling



constant), AG"e, 1 (excited state lifetime), LHE (Light Harvesting Efficiency), dan

analisis FEDAM (Full-Electron Donor-Acceptor Map) sebagai sensitizer DSSC?

D. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah menentukan dan menganalisis perbedaan sifat
fotoelektrik 3-PPhe-a, 3-Mg-PPhe-a, dan klorofil berdasarkan parameter serapan
pada daerah UV-Vis, energi HOMO-LUMO, kerapatan elektron, [Vre| (coupling
constant), AG"e, ¢ (excited state lifetime), LHE (Light Harvesting Efficiency), dan
analisis FEDAM (Full-Electron Donor-Acceptor Map) 3PPhe-o, 3-Mg-PPhe-a,
dan Klorofil sebagai sensitizer pada DSSC.

E. Manfaat Penelitian

Manfaat yang dapat diperoleh dari penelitian ini adalah sebagai berikut:

1. Menghasilkan referensi teoritik mengenai metode yang dapat digunakan untuk
mengetahui sifat fotoelektrik pada turunan 3PPhe-o sebagai senyawa sensitizer
pada Dye Sensitized Solar Cell (DSSC).

2. Mengetahui interaksi antara atom pusat Mg dengan turunan senyawa 3PPhe-a.
pada sensitizer.

3. Memberikan informasi terkait perbandingan sifat fotoelektrik 3PPhe-a, 3-Mg-

PPhe-a, dan klorofil.
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BAB V
PENUTUP

A. Kesimpulan
Berdasarkan hasil penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa
modifikasi senyawa 3PPhe-a menggunakan atom pusat Mg menghasilkan
perbedaan sifat fotoelektrik yang mempengaruhi performa dari DSSC. Nilai terbaik
untuk parameter UV-Vis, energi HOMO, dan t adalah senyawa klorofil dengan
nilai berturut-turut yaitu 559 nm, -5,122 eV, dan 1,000 ns. Selanjutnya untuk
parameter LHE adalah senyawa 3PPhe-a. dengan nilai 0,873365, nilai terbaik untuk
parameter |Vre| adalah klorofil dengan nilai 0,511. Selain itu, untuk parameter
LUMO dan AG™¢ adalah senyawa 3-Mg-PPhe-o dengan nilai -2,360 eV dan -
3,723. Sementara untuk parameter analisis kualitatif FEDAM diperoleh
kemampuan senyawa 3-Mg-PPhe-a lebih baik sebagai akseptor maupun donor
dibandingkan dengan senyawa 3PPhe-a dan klorofil.
B. Saran
Penelitian selanjutnya diharapkan dapat melakukan modifikasi senyawa
3PPhe-a dengan menggantikan atom pusat dengan periode yang lebih besar agar

menghasilkan nilai yang lebih baik.
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