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ABSTRAK

KAJIAN TEORITIS PENGARUH POSISI GUGUS AKSEPTOR
ELEKTRON ASAM RODANIN-3-ASETAT PADA SIANIDIN SEBAGAI
SENSITIZER DYE SENSITIZED SOLAR CELL (DSSC)

Oleh:

Khoirul Agustina
17106030002

Penelitian mengenai pengaruh posisi gugus akseptor elektron asam rodanin-3-
asetat terhadap fotoelektrik sianidin sebagai sensitizer dye sensitizer solar cell
(DSSC) telah dilakukan. Gugus akseptor elektron asam rodanin-3-asetat diletakkan
pada atom oksigen yang terdapat pada sianidin. Parameter elektron yang digunakan
yaitu energi HOMO-LUMO, kerapatan elektron, serapan daerah UV-Vis, |VRP,
AGinject, LHE, dan t. Metode DFT-B3LYP digunakan untuk optimasi saat keadaan
dasar (HOMO) dan metode TDDFT-B3LYP digunakan untuk optimasi saat
keadaan tereksitasi (LUMO) pada basis set 6-311G*. Sianidin dengan modifikasi
asam rodanin-3-asetat posisi O1, O3, O4, dan O5 yang memenuhi persyaratan
DSSC untuk energi HOMO. Sianidin tanpa modifikasi dan sianidin dengan
modifikasi asam rodanin-3-asetat semua posisi sudah mencukupi persyaratan
DSSC untuk energi LUMO. Kerapatan elektron dan [Vrp| terbaik terlihat pada
sianidin modifikasi asam rodanin-3-asetat posisi O2. Spektra UV-Vis dan LHE
terbaik berada pada sianidin modifikasi asam rodanin-3-asetat posisi O4. Sianidin
tanpa modifikasi memperoleh nilai yang terbaik untuk parameter AG™e, Nilai
terbaik pada excited state lifetime terdapat pada sianidin-O1-asam rodanin-3-asetat.
Analisis FEDAM dye yang diminati terdapat pada kuadran 11 yaitu sianidin dan
sianidin-O2-asam rodanin-3-asetat.

Kata Kunci: DSSC, DFT, TDDFT, sianidin, asam rodanin-3-asetat, HOMO-
LUMO, UV-Vis, [VRP|, AGinject, LHE, T, FEDAM.
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ABSTRACT

THEORTCAL STUDY OF EFFECT POSITION THE RODANINE-3-
ACETIC ACID ELECTRON ACCEPTOR ON CYANIDIN AS ADYE
SENSITIZED SOLAR CELL (DSSC) SENSITIZER

Khoirul Agustina
17106030002

Research on the effect of the position electron acceptor group of rhodanine-3-
acetic acid with photoelectric cyanidin as a dye sensitized soar cell (DSSC) carried
out. The electron acceptor group of rhodanine-3-acetic acid is placed on the oxygen
atom present in cyanidine. The electron parameters used are HOMO-LUMO
energy, electron density, UV-Vis, |VRP|, AGinject, LHE, t, and FEDAM. The
DFT/TDDFT-B3LYP method is used to optimize the ground state and excited state
on the basis set 6-311G*. Cyanidin modified rhodanine-3-acetic acid positions
0~1, 0~3, O~4, and O~5 which conform the DSSC requirements for HOMO
energy. Cyanidin without modification and cyanidine with modified rhodanine-3-
acetic acid all positions are sufficient the DSSC requirements for LUMO energy.
The best electron density and |Vrp| is seen in cyanidin modified rhodanine-3-acetic
acid at the O~2 position. The highest position for UV-Vis spectra and LHE was at
cyanidin-O~4-rhodanine-3-aceetic acid. Cyanidin without modification obtain the
best value for AG™® parameter. The best value the excited state lifetime parameter
is cyanidin-O~1-rhodanine-3-acetic acid. FEDAM analysis the dyes of interest are
found in quadrant 111, namely cyanidin and cyanidin-O~2-rhodanine-3-acetic acid.

Keywords: DSSC, DFT, TDDFT, cyanidin, rhodanine-3-acetic acid, HOMO-
LUMO, UV-Vis, |Vre|, AG™*, LHE, 1, FEDAM.



BAB |
PENDAHULUAN

A. Latar Belakang

Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) ditemukan oleh O’Regan dan Gratzel pada
tahun 1991 yang mengubah cahaya tampak menjadi energi listrik. DSSC terdiri atas
elektroda, semikonduktor, perwarna (dye) sebagai fotosensitizer, dan elektrolit zat
perwarna (dye) yang biasa dimanfaatkan untuk DSSC ada dua yaitu dye buatan dan
dye alami. Dye buatan pada umumnya dapat menimbulkan pencemaran lingkungan
dan harganya cukup mahal, sedangkan dye alami mudah didapatkan dari bagian-
bagian tumbuhan (Hagfeldt & Vlachopoulos, 2018).

Dye alami yang dapat dimanfaatkan sebagai DSSC yaitu sianidin. Sianidin
merupakan senyawa turunan yang terdapat pada antosianin. Sianidin memiliki
efisiensi yang baik sebagai sensitizer DSSC yaitu 1,43% jika dibandingkan dengan
pelargonidin 0,87% dan maritmein 0,60% (Ekanayake et al., 2013). Sianidin
mempunyai efisiensi yang baik tetapi masih tergolong rendah, maka sianidin dapat
dimodifikasi dengan menambah gugus akseptor elektron untuk memperoleh

efisiensi yang lebih baik sebagai senyawa dye pada DSSC.



Penelitian yang dilakukan Sudarlin dengan metode komputasi (DFT/B3LYP)
menunjukkan bahwa energi LUMO sianidin rodaninasetat lebih tinggi 0,052 eV
dari energi LUMO sianidin sehingga secara teori, injeksi elektron ke pita konduksi
semikonduktor lebih mudah terjadi. Kerapatan elektron posisi LUMO sianidin
termodifikasi dapat terlokalisasi dengan baik pada rodaninasetat sehingga jarak
elektron tereksitasi lebih dekat ke semikonduktor yang akan memudahkan injeksi
elektron (Sudarlin, 2019). Penelitian tersebut belum melakukan optimasi posisi
gugus penarik elektron asam rodanin-3-asetat.

Variasi posisi gugus penarik elektron dapat mempengaruhi efisiensi sianidin
sebagai sensitiser DSSC seperti penelitian yang dilakukan oleh Wang et al., 20009.

Perbedaan posisi subtituen bromin (Br) terhadap senyawa polybrominated
phenoxazines (PBPX) memberikan efek pada nilai AH,° (entalpi) dan AG,° (energi

Gibbs). Perhitungan dilakukan menggunakan metode DFT. Hasilnya isomer mono-
BPX menunjukkan posisi paling stabil 1-MBPX; pada di-BPX paling stabil 1,9-
DBPX; pada tri-BPX paling stabil 1,3,9-Tri-BPX; pada tetra-BPX paling stabil
1,3,7,9-TBPX; pada penta-BPX paling stabil 1,2,4,7,9-Penta-BPX; pada Hexa-
BPX paling stabil 1,2,3,6,8,9-Hexa-BPX; serta pada Hepta-BPX paling stabil

1,2,3,4,7,8,9-Hepta-BP X (Wang et al., 2009).



Pengaruh posisi gugus siano pada alizarin dan turunannya pada bentuk keto dan
enol menggunakan proses exited state intramolecular proton transfer (ESIPT) dan
metode DFT dan TDDFT telah dipelajari oleh Sun et al., 2018. Hasil penelitian
menunjukkan gugus siano yang berikatan dengan alizarin pada posisi R-2 memiliki
potensial penghalang paling rendah pada S; states dan So states yaitu sebesar 5,634
kcal/mol dan 6,920 kcal/mol (Sun et al., 2018).

Penelitian mengenai rekayasa posisi kelompok penahan asam sianoakrilat
dengan pewarna untuk aplikasi DSSC pada posisi (Carbazole phenothiazine)
CBPTZ (orto, meta, dan para) dengan metode DFT dan TDDFT. Hasilnya
menunjukkan bahwa perhitungan terbaik terdapat pada CBPTZ posisi para dengan
PCE sebesar 6,63%, JSC 12,07 mA cm™ dan VOC 0,89 V (Liu et al., 2020).

Berdasarkan uraian di atas, variasi posisi asam rodanin-3-asetat sebagai
akseptor elektron pada sianidin dapat mempengaruhi efisiensi yang dihasilkan.
Metode yang digunakan untuk mempelajari hal tersebut adalah DFT dan TDDFT
dengan basis set 6.311G*. DFT digunakan pada kimia komputasi untuk
menyelesaikan perhitungan dengan sistem banyak molekul (Christopher J Cramer,
2003). Perhitungan geometri dari keadaan dasar untuk semua pewarna dapat
dioptimalkan menggunakan teori DFT dengan basis set 6-311G*. Perhitungan

untuk keadaan tereksitasi dapat menggunakan fungsi TDDFT (Dutta et al., 2020).



Parameter teoritis yang akan digunakan pada penelitian ini adalah energi
HOMO-LUMO, kerapatan elektron, serapan UV-Vis, coupling constant (|Vre|, eV)
(Logsdail et al., 2017), the free energy for electron injection (AG™, eV), light
harvesting efficiency (LHE) (Obotowo et al., 2016), dan excited state lifetime (r,
ns) (Chaitanya et al., 2014), Full Electron Donor-Acceptor Map (FEDAM).
Perbedaan sebaran elektron pada variasi posisi gugus penerima elektron akan
menjadi dasar perbedaan nilai parameter tersebut.

B. Batasan Masalah
Batasan masalah dalam penelitian ini sebagai berikut:

1. Variasi posisi asam rodanin-3-asetat pada sianidin yang akan dipelajari adalah
0~1, 0~2, O~3, O~4, dan O~5.

2. Parameter teoritis yang akan digunakan yaitu, nilai energi HOMO-LUMO,
kerapatan elektron, serapan UV-Vis, coupling constant (|Vre|, €V), the free
energy for electron injection (AG™*® eV), light harvesting efficiency (LHE),
excited state lifetime (t, ns), dan Full Electron Donor-Acceptor Map (FEDAM).

3. Parameter semikonduktor yang digunakan berdasarkan data eksperimen TiOx.

C. Rumusan Masalah
Berdasarkan latar belakang dan batasan masalah, maka rumusan masalah

penelitian ini adalah bagaimana perbedaan nilai energi HOMO-LUMO, kerapatan

elektron, serapan UV-Vis, coupling constant (|Vre|, €V), the free energy for
electron injection (AG™, eV), light harvesting efficiency (LHE), excited state
lifetime (t, ns), dan Full Electron Donor-Acceptor Map (FEDAM) dye sianidin

termodifikasi asam rodanin-3-asetat pada atom O~1, O~2, O~3, O~4, dan O~5.



D. Tujuan Penelitian

Tujuan penelitian ini adalah menentukan dan menganalisa nilai energi HOMO-
LUMO, kerapatan elektron, serapan UV-Vis, coupling constant (|Vre|, eV), the free
energy for electron injection (AG™, eV), light harvesting efficiency (LHE),
excited state lifetime (1, ns), dan Full Electron Donor-Acceptor Map (FEDAM) dye
sianidin termodifikasi asam rodanin-3-asetat pada atom O~1, O~2, O~3, O~4, dan
O~5.
E. Manfaat Penelitian

Manfaat penelitian ini adalah menghasilkan kajian teoritis pada perkembangan
senyawa dye sebagai DSSC (Dye Sensitized Solar Cell) yang dapat digunakan
dalam karakteristik sianidin sebagai senyawa dye dan mengetahui pengaruh variasi
posisi rodaninasetat O~1, O~2, 0O~3, O~4, dan O~5 yang paling efisien pada
sianidin berdasarkan parameter energi HOMO-LUMO, kerapatan elektron, serapan
UV-Vis, coupling constant (|Vre|, €V), the free energy for electron injection
(AG™et eV), Light Harvesting Efficiency (LHE), excited state lifetime (t, ns), dan

Full Electron Donor-Acceptor Map (FEDAM).



BAB V
KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa
modifikasi sianidin dengan asam rodanin-3-asetat pada posisi O~1, O~2, O~3, 0O~4,
dan O~5 memiliki karakter yang berbeda. Sianidin dengan modifikasi asam
rodanin-3-asetat posisi O~1, O~3, O~4, dan O~5 yang memenuhi persyaratan
DSSC untuk energi HOMO. Sianidin tanpa modifikasi dan sianidin dengan
modifikasi asam rodanin-3-asetat semua posisi sudah mencukupi persyaratan
DSSC untuk energi LUMO. Kerapatan elektron dan [Vrp| terbaik terlihat pada
sianidin modifikasi asam rodanin-3-asetat posisi O~2. Spektra UV-Vis dan LHE
terbaik berada pada sianidin modifikasi asam rodanin-3-asetat posisi O~4. Sianidin
tanpa modifikasi memperoleh nilai yang terbaik untuk parameter AG™e, Nilai
terbaik pada excited state lifetime terdapat pada sianidin-O~1-asam rodanin-3-
asetat. Analisis FEDAM dye yang diminati terdapat pada kuadran 111 yaitu sianidin
dan sianidin-O~2-asam rodanin-3-asetat.
B. Saran

Penelitian selanjutnya dapat melakukan uji laboratorium secara fisik untuk

membuktikan hasil data yang diperoleh dalam penelitian ini.
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