BAB I PENDAHULUAN
A. Latar Belakang
Ketergantungan yang tinggi terhadap sumber energi fosil yang tidak terbarukan menempatkan  krisis  energi  sebagai  masalah  teratas  yang  akan  dihadapi  manusia  pada sedikitnya lima puluh tahun mendatang. Selain itu, penggunaan bahan bakar fosil juga menimbulkan   dampak   buruk   bagi   lingkungan   yang   pada   akhirnya   membahayakan kelangsungan kehidupan di bumi, seperti terjadinya pemanasan global dan penipisan lapisan ozon. Oleh karena itu, penemuan teknologi sumber energi alternatif yang dapat diperbarui merupakan   hal   penting   untuk   kelangsungan   dan   perspektif   kebutuhan   energi   yang berkelanjutan. Salah satu solusi yang memungkinkan untuk tantangan energi tersebut adalah pemanfaatan energi matahari yang melimpah, kontinyu, bersih dan terbarukan dengan efisien (Argazzi dkk, 2004).

Sinar matahari dapat dirubah menjadi energi listrik menggunakan teknologi fotovoltaik. Sel  fotovoltaik  merupakan  suatu  divais  yang  dapat  mengkonversi  energi  cahaya  (foton) menjadi  energi  listrik  secara  langsung  dengan melibatkan material  semikonduktor  sebagai generator muatan. Secara umum, sel fotovoltaik terdiri dari dua bagian utama yaitu lapisan tipe-n yang akan mengkonduksi elektron dan lapisan tipe-p yang akan menghantarkan muatan positif. Ketika mendapat radiasi, material penyerap sinar akan menciptakan pasangan elektron- hole yang akan dipisahkan untuk mendapatkan arus listrik.

Secara historis, sel surya konvensional disusun dari material anorganik seperti silikon yang   efisiensinya   mencapai   24%   (Green,   2001).   Generasi   pertama   sel   fotovoltaik menggunakan  lapisan  tunggal  dioda  simpangan     p-n  berbasis  silikon  kristal  tunggal membentuk wafer silikon, membutuhkan teknologi dan input energi tinggi yang menyebabkan tingginya  biaya  produksi  (Green,  2002).  Perkembangan  sel  fotovoltaik  generasi  kedua diarahkan pada penurunan kandungan energi dan biaya produksi dengan penggunaan lapis tipis semikonduktor pada wafer dioda. Sejumlah material semikonduktor terus diteliti untuk digunakan antara lain silikon amorf, silikon polikristalin, silikon mikrokristalin, kadmium tellurida dan CuInSe/S. Sel fotovoltaik generasi kedua tersebut dapat menghasilkan efisiensi hingga  20%  tetapi  masih  membutuhkan  biaya  produksi  tinggi,  teknologi  kompleks  dan
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memberikan  dampak  serius  bagi  lingkungan  berkaitan  dengan  penggunaan  logam  berat

(Hirshman dkk, 2007).

Teknologi sel fotovoltaik generasi ketiga bertujuan untuk meningkatkan performa teknologi lapis tipis dan menurunkan biaya produksi. Penemuan dye-sensitized solar cells/ DSSC berbasis nanokristalin titanium dioksida (TiO2) oleh O’Regan dan Gratzel pada tahun

1991 memberikan terobosan yang sangat menjanjikan di bidang sel fotovoltaik. DSSC ini

menarik  banyak  perhatian  karena  tingginya  efisiensi  konversi  yang  dihasilkan  dengan rendahnya  biaya  produksi.  Meskipun  murah,  sistem  ini  mampu  menghasilkan  efisiensi konversi sinar menjadi listrik sekitar 18%, tingkat yang tidak mudah untuk dicapai sejak konsep  ini  pertama  kali  dicetuskan  awal  tahun  1970  (Gratzel  dan  Zakeeruddin,  2008). Meskipun efisiensinya cukup tinggi, pengembangan sel surya ini masih memiliki kelemahan pada rendahnya efisiensi dan kestabilan sistem.

Efisiensi dan kestabilan DSSC dipengaruhi oleh ketiga komponen penyusunnya yaitu (1)  lapis  tipis  semikonduktor  TiO2   dan  kompleks  ruthenium  (II)  sebagai  sensitiser;  (2) Elektroda counter Pt dan (iii) larutan elektrolit pasangan redoks. Fotodegradasi sensitiser dan penguapan larutan elektrolit cair merupakan penyebab utama terhadap rendahnya kestabilan DSSC (Nazeeruddin, et. al., 2003). Keberadaan larutan elektrolit cair juga membuat proses manufaktur sel surya ini menjadi sulit.

Penggunaan  elektrolit  cair  yang  memiliki  kelemahan  untuk  aplikasi  DSSC  oleh beberapa peneliti telah dipelajari dengan larutan elektrolit cair dengan material padat untuk mengatasi masalah stabilitas dan kesulitan fabrikasi sel. Material organik polimerik sebagai pengganti larutan elektrolit cair menarik untuk dipelajari sebagai alternatif pengganti elektrolit cair karena lebih ekonomis berdasarkan konsep sel surya hybrid (Hyunh, et. al., 1999). Sel surya hybrid terdiri dari kombinasi material anorganik-organik yang menggabungkan karakter semikonduktor   anorganik   dengan   pembentukan   karakter   polimer   organik   terkonjugasi. Material organik selain murah, mudah dipreparasi dan fungsinya dapat diatur dengan desain molekul dan sintesis kimianya. Di sisi lain, semikonduktor anorganik dapat disintesis sebagai nanopartikel dengan keuntungan memiliki tunability koefisien absorpsi dan ukuran partikel yang tinggi. Dengan memvariasi ukuran partikel maka beda pita semikonfuktor dapat diatur sehingga kisaran absorpsi juga dapat diatur (Weller, 1993).
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Penggantian  elektrolit  cair  dengan  penggunaan  polimer  organik  yang  membentuk larutan  padat  menghindari  terjadinya  kerusakan  dan  penguapan  pada  kisaran  panjang gelombang  energi  matahari.  Sel  surya  hybrid  menggunakan  beberapa  polimer  berbasis elektroda TiO2 telah dikembangkan dan menunjukkan performa yang menjanjikan (Hyunh, et. al., 1999; Elif Arici et.al., 2004; Smestad, et. al., 2003; Gebeyehu, at.al., 2004; Sicot, et.al.,

1999; Gebeyehu, et.al., 2006 tetapi masih perlu dipelajari faktor-faktor yang mempengaruhi efisiensi sel surya untuk dapat difabrikasi dan aplikasi yang lebih luas. Gebeyehu, et.al., 2002 telah mempelajari penggunaan polimer organik rantai panjang turunan piridin dengan efisiensi sel surya mampu mencapai 16% dengan kestabilan sistem sel surya 600x lebih lama dibandingkan sel surya berbasis elektrolit berbentuk cair.

Pada penelitian tahun ketiga ini dilakukan sintesis TiO2  dengan metode hidrotermal untuk mempreparasi TiO2 sebagai perbandingan TiO2 yang telah dihasilkan dari metode hidrolisis sebelumnya. Selanjutnya dilakukan pendeposisian material TiO2  menjadi lapis tipis sebagai fotoanoda. Beberapa metode pembuatan lapis TiO2 akan dipelajari pada penelitian ini antara lain doctor blading, slip casting, dan magnetron sputtering. Pengaruh ketebalan lapis tipis sebagai variasi pelapisan juga dipelajari terhadap karakter lapis tipis sebagai fotoanoda sel surya hybrid. Kemudian polimer organik poli-vinyl piridin dilapiskan ke lapis TiO2 baik yang tersensitisasi atau tanpa kompleks Ru dan dipelajari faktor-faktor yang mempengaruhi karakter elektrokimia lapis TiO2-PVP.
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BAB II TUJUAN PENELITIAN
Secara khusus penelitian tahun ketiga bertujuan untuk:

1.   Mensintesis    semikonduktor    mesopori    dengan    metode    hidrotermal    menggunakan dodesilamin sebagai templat pencetak pori.

2.   Melakukan pendeposisian material TiO2 mesopori menjadi lapis tipis yang akan digunakan sebagai fotoanoda sel surya.

3.   Mempelajari karakter lapis tipis TiO2 yang dihasilkan dengan variasi pelapisan.

4.   Melakukan pelapisan polimer PVP dan mempelajari faktor-faktor dalam proses pelapisan yang mempengaruhi karakter yang dibutuhkan pada aplikasi sel surya.

5.   Menghasilkan dua artikel untuk publikasi yang minimal dipulikasikan di jurnal nasional terakrediatasi atau seminar internasional.
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BAB III TINJAUAN PUSTAKA
Konsep sel surya hybrid diterapkan pada pengembangan konsep sel surya fotoelektrokimia atau yang bisa disebut dye sensitized solar cells/DSSC atau dikenal juga sebagai sel Gratzel.

1. Dye sensitised Solar Cells berbasis Elektroda Nanopartikel TiO2
Sistem DSSC terdiri dari tiga komponen utama yang mempengaruhi efisiensi dan kestabilan sistem yaitu lapis tipis material semikonduktor wide-band gap (yaitu TiO2) dengan kompleks rutenium sebagai sensitiser, elektroda counter yang dilapisi Pt dan pasangan redoks dari  larutan  elektrolit  sebagai  konduktor  hole  untuk  melengkapi  sistem  sel  fotovoltaik (O’Regan dan Gratzel, 1991). Prinsip kerja DSSC dapat ditampilkan pada Gambar 1
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Gambar 1 Prinsip operasi DSSC

Pengaruh iradiasi sinar tampak adalah regenerasi senyawa dye, mediator redoks dan elektron yang bergerak melalui sirkuit eksternal. Proses tersebut menghasilkan konversi langsung dari matahari menjadi listrik. Jika reaksi tersebut tidak terganggu rekombinasi ulang elektron tereksitasi dengan dye yang teroksidasi/S+  (persamaan 5) dan atau dengan pasangan redoks pada permukaan TiO2  (persamaan 6), maka sel surya akan stabil menghasilkan arus yang tak terbatas. Efisiensi DSSC secara keseluruhan tergantung pada tingkatan energi relatif senyawa dye dengan material semikonduktor, kinetika proses transfer elektron dan morfologi serta struktur DSSC (Longo dan Poli, 2003). Fotovoltase maksimal yang dapat dihasilkan
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adalah perbedaan antara tingkat Fermi (pita konduksi) semikonduktor pada kondisi iluminasi dan potensial redoks dari mediator pasangan redoks. Fotoarus yang dihasilkan merupakan jumlah kompleks tergantung pada spektra, sifat redoks molekul dye, efisiensi injeksi dan sifat- sifat struktur elektroda semikonduktor dan ruang elektron untuk melalui sirkuit eksternal (Gratzel, 2004). Secara keseluruhan pada prinsipnya sistem sel surya menciptakan energi listrik dari sinar matahari tanpa mengalami transformasi kimia yang permanen (Gratzel dan Kalyanasundaram, 2002).

2. Pengembangan DSSC
Sistem DSSC berbasis nanopartikel TiO2  dengan sensitiser kompleks Ru-popipiridin mampu mencapai efisiensi hingga 18 %, tetapi untuk dikembangkan lebih luas sistem ini masih memiliki masalah pada kestabilan sistem. Hal tersebut terkait dengan penggunaan elektrolit berbentuk larutan (Nazeeruddin, et. al., 2003) antara lain selain mempersulit proses sealing pada fabrikasi sel, ketika terpapar energi tinggi sinar matahari elektrolit cair mudah mengalami degradasi. Untuk mengatasi hal tersebut, para peneliti telah mengembangkan suatu konsep dengan menggunakan semikonduktor tipe-p atau material organik konduktor hole untuk mengganti elektrolit berbentuk larutan. Pengembangan pertama tersebut dikenal sebagai solid state dye sensitized solar cells (Gratzel, et.al. 2004; Bach et.al, 2006), memberikan keuntungan dimana proses pembuatan menjadi lebih mudah dan teknologinya lebih murah karena problem seperti kebocoran, packing, sealing dan korosi yang dialami elektrolitcair dapat dihindari (Fujishima dan Zhang, 2005).

Pada DSSC versi solid state, reaksi perpindahan muatan pada TiO2  tersensitisasi dye- hole transporting material (HTM) memainkan peranan penting pada efisiensi keseluruhan solar sel. Beberapa semikonduktor tipe-p seperti CuI, CuBr atau CuSCN telah digunakan untuk mengganti elektrolit cair (Kumara et.al, 2007). Oregan et. al. (2002) melaporkan sel surya menggunakan CuI sebagai pemindah hole dan sianidin (pigmen yang diekstrak dari bunga) sebagai sensitiser. Solar sel n-TiOB2B/cyanidin/p-CuI memberikan efisiensi konversi 4%. Tennakone selanjutnya mengganti sianidin dengan kompleks Ru-bipiridin sebagai sensitiser dan memperoleh peningkatan efisiensi hingga 8% (Tennakone at. al., 2006). Fotodegradasi sistem TiOB2B/dye/CuI dilaporkan oleh Sirimanne et.al., 2003 ketika mengamati stabilitas TiOB2B/dye/CuI menggunakan teknik space resolved photocurrent imaging. Mereka melaporkan
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bahwa pembentukan morfologi yang berbeda tergantung pada larutan pelapis CuI dan pori TiO2  yang tidak terisi bertanggung jawab terhadap generasi fotoarus yang tidak homogen dalam sel, sehingga disimpulkan bahwa fotodegradasi yang terjadi merupakan fotoefek. Kestabilan yang lebih baik diperoleh dengan melapisi elektroda TiO2 dengan lapisan tipis MgO tetapi tetap tidak bisa menghentikan degradasi secara keseluruhan (Bandara et.al., 2007). Kumara et. al. (2007) melaporkan alternatif penggantian CuI dengan CuSCN menghasilkan performa sel surya yang lebih stabil tetapi menghadapi masalah pada sulitnya mendeposisikan material ini.

Beberapa peneliti juga telah menggunakan semikonduktor organik tipe-p sebagai HTM seperti 2,2’,7,7’-tetranis(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine) 9,9`-spirobifluorene (OMETAD) menghasilkan efisiensi 4% (Bach et.al, 2006). Peningkatan efisiensi sel ini selanjutnya dilakukan oleh Kruger et. al. (2005) dengan mengkombinasikan spiro-OMETAD dengan 4- tert-butyl pyridine (tBP) untuk menghindari problem rekombinasi permukaan dengan memodifikasi keadaan permukaan. Sel ini menghasilkan efisiensi sekitar 6%.

Meskipun memberikan keuntungan pada proses fabrikasi, pengembangan device solid state masih kurang memuaskan karena efisiensi konversinya relatif rendah di bawah iradiasi sinar  yang  cukup  tinggi.  Alasan  rendahnya  konversi  energi  tersebut  antara  lain  karena (Noguiera et. al., 2004):

1.   Tingginya laju rekombinasi muatan antara elektron di pita konduksi TiO2  dengan HTM

yang teroksidasi.

2.   Konduktivitas HTM yang rendah

3.   Rendahnya konektivitas antara konduktor hole dan elektroda kolektor hole.

Perkembangan selanjutnya mengarah pada penggunan polimerik gel pada sistem sel surya, dikenal sebagai “quasi solid state” DSSC  (Scmidht dan Gratzel, 2005; Murphy, 1998). Gel mengkombinasikan sifat kohesif padatan dengan sifat transpor difusif cairan, ketika dibandingkan dengan elektrolit polimer murni, polimer gel menunjukkan konduktivitas ionik yang tinggi tetapi memiliki sifat mekanik yang rendah (Noguiera et. al., 2004).  Elektrolit gel biasanya diperoleh dengan menggabungkan sejumlah besar larutan plasticizer dan/atau larutan (mengandung ion garam yang diinginkan) ke dalam matrik polimer untuk membentuk gel yang stabil dengan struktur polimer host. Ketika terjadi gelasi larutan polimer dikonversi menjadi
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sistem dengan viskositas tinggi. Beberapa matriks polimer telah digunakan untuk membuat polimer gel antara lain poli(etilen oksida), poli(akrilonitril), poli(vinyl pirolidin), poli(vinyl klorida), poli(vinyl carbonate) dan poli(metilmetakrilat) (Noguiera et. al., 2004).

Sel surya pertama yang menggunakan polimer gel dipelajari oleh Cao et.al (1995) menggunakan campuran NaI, etilen karbonat, propilen karbonat dan poliakrilonitril. Efisiensi konversi energi yang diperoleh masih lebih rendah dibandingkan DSSC berbasis elektrolit cair yang disebabakan karena rendahnya penetrasi jaringan polimer ke dalam lapis tipis TiO2. Selanjutnya Wang et.al (2004) melaporkan fabrikasi sel surya berbasis quasi solid state electrolyte dengan poly (vinylidenefluoride-co-hexafluoropropylene (PVDF-HFP) digunakan untuk menggelasi 3-methoxypropionitrile (MPN). Kombinasi ini mampu menghasilkan sel dengan efisiensi konversi hingga 10% dan menunjukkan kestabilan baik terhadap tekanan termal maupun paparan sinar yang cukup lama. Meskipun demikian, sistem gel kurang stabil secara termodinamika sehingga penyimpanan yang lama mengakibatkan kebocoran pelarut terutama di bawah kondisi lingkungan yang menurunkan konduktivitas ionik dan sebagai konsekuensinya menurunkan efisensi sel. Kondisi temperatur tinggi juga memberikan efek pada performa sel karena pelarut dengan tekanan tinggi dapat mempengaruhi kondisi sealing (Noguiera et. al., 2004).

Elektrolit polimer padat selanjutnya digunakan untuk menggantikan polimer gel, menggunakan garam alkalin yang dilarutkan dalam host polieter atau polipropilen oksida dengan massa molekul yang tinggi (Noguiera et. al., 2004; Armand, 1997). Dalam elektrolit polimer, matriks polimer harus merupakan pelarut yang efisien bagi garam, dapat mendisosiasi garam dan meminimalisasi pembentukan pasangan ion. Kelarutan garam tergantung pada kemampuan atom donor elektron dari rantai polimer untuk mengkoordinasi kation melalui interaksi asam basa tipe Lewis. Interaksi ini juga tergantung pada energi kisi garam dan struktur  polimer  host.  Mekanisme  pegerakan  ion  dalam  elektrolit  polimer  dihasilkan  dari proses solvasi-desolvasi di sepanjang rantai yang dominan terjadi pada fase polimer amorf (Noguiera et. al., 2004).

4. Sel Surya Hybrid
Perkembangan selanjutnya dari sel surya fotoelektrokimia adalah menerapkan konsep

hybrid anorganik-organik. Strategi efektif yang diterapkan pada fabrikasi sel surya hybrid
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adalah penggunaan campuran semikonduktor nanokristal dan polimer semikonduktif sebagai lapisan fotovoltaik. Konsep ini disebut konsep bulk hetrojunction (Huynh et. al., 2003; Arici et. al., 2004). Konsep bulk hetrojunction pada sel surya hybrid diterapkan berdasarkan pemisahan pembangkit eksiton melalui fotoeksitasi dengan pembawa muatan bebas. Disosiasi eksiton terjadi sangat efisien pada interface antara dua semikonduktor pada lapis tipis komposit semikonduktor oksida dan polimer terkonjugasi. Elektron selanjutnya akan diterima oleh material dengan afinitas elektron yang lebih tinggi (akseptor elektron) dan hole akan ditangkap oleh material dengan potensial ionisasi yang lebih rendah yang juga berlaku sebagai donor elektron.

Pada sel surya hybrid, kelarutan komponen tipe-n (material anorganik, semikonduktor oksida)  dan  tipe-p  (material  organik,  polimer  terkonjugasi)  dalam  pelarut  yang  sama merupakan parameter yang sangat penting pada konstruksi sel surya (Arici et. al., 2004). Simpangan transfer muatan dengan area interfacial tinggi akan terbentuk dengan mencampur nanokristal semikonduktor ke dalam konjugasi polimer. Beberapa sel surya yang menggunakan material  komposit  nanokristal/polimer  telah  dilaporkan  menggunakan  nanokristal  CdSe (Huynh et. al., 2003), CuInS2  (Arici et. al., 2004), CdS (Greenham et. al. 2002) dan PbS (McDonald et. al, 2005).

Penggunaan nanopartikel semikonduktor anorganik ke dalam campuran polimer cukup menjanjikan berdasarkan beberapa alasan antara lain:

1.   Material semikonduktor anorganik nanopartikel memiliki koefisien absorpsi konduktivitas tinggi seperti banyak material semikonduktor organik.

2.   Tingkat  doping  material  nanokristalin  tipe-n  atau  tipe-p  mudah  divariasi  dengan  rute sintesis sehingga transfer muatan pada komposit material semikonduktor organik tipe-n atau tipe-p dengan material anorganik yang berhubungan dapat dipelajari.

3.   Pengaturan energi gap nanopartikel anorganik dengan unuran nanopartikel yang berbeda dapat digunakan untuk realisasi pembuatan device seperti sels urya tandem dimana energi gap yang berbeda dapat ditentukan dengan memodifikasi salah satu komponen kimia (Green, 2002)

Campuran nanokristal dan polimer memberikan hasil yang menjanjikan pada device
fotovoltaik.  Area  interfacial  yang  substansial  untuk  pemisahan  muatan  diberikan  oleh
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nanokristal yang memiliki rasio luas permukaan terhadap volume yang tinggi (4). Huynh et.al (2003) melaporkan konstruksi device fotovoltaik dari komposit nanokristal CdSe dan poly(3- hexylthiophene) (P3HT) dengan efisiensi kuntaum eksternal sebesar 12%. Nogueira et. al. (2004) melaporkan sistem sel surya yang menerapkan kopolimer, poly(epichlorohydrin-co- ethylene oxide), Epichlomer-16 sebagai elektrolit tanpa penambahan agen polimerik atau plasticizer. Sistem ini menghasilkan sel surya sebear 14,6 % (82). Sistem dengan efisiensi tinggi juga dilaporkan oleh Haque et.al (2003) yang menngunakan elektroda TiO2  terlapisi Al2O3  dan Epichlomer 16 terdoping I2/NaI dengan efisiensi 15%. Sel surya hybrid berbasis nanopartikel CuInS2  dalam matriks organik dilaporkan oleh Elif Arici et. al. (2004), menggunakan turunan fullerene untuk membentuk interface donor akseptor pada sistem sel surya dan mendapatkan efisiensi konversi hingga 16%. Meskipun efisiensinya cukup tinggi tetapi kestabilannya turun ketika temperatur radiasi meningkat, kemungkinan dipengaruhi oleh kurang optimalnya penetrasi polimer pada material semikonduktor sehingga masih perlu dipelajari faktor-faktor yang mempengaruhi performa dan kestabilan sel surya ini.

Gur et. al. (2005) mempelajari proses pembuatan nanokristal anorganik dari larutan dengan membuat sel surya hybrid dari campuran nanokristal MEH-PPV. Mereka mengamati efek surfaktan yang berbeda pada performa sel surya hybrid menggunakan nanopartikel PbS. Efisiensi yang diperoleh cukup rendah yaitu sekitar 7%. Beek, et. al. (2006) menggunakan campuran nanopartikel ZnO dan politiofen untuk mengkonstruksi solar sel heterojunction bulk. Kalsinasi termal terhadap lapis tipis meningkatkan efisiensi konversi energi surya sebesar 1,2% dari 15 % menjadi 16,2%. Mereka juga menemukan bahwa efisiensi sangat tergantung pada perlakuan kalsinasi termal dan jumlah ZnO dalam larutan. Spektroskopi absorpsi fotoluminesensi dan fotoinduksi mendemonstrasikan bahwa pembangkitan muatan tidak kuantitatif, karena fraksi polimer tidak menunjukkan kontak dengan ZnO. Morfologi kuarsa juga  membatasi  performa  device.  Gebeyehu,  et.al.,  2006  telah  mempelajari  penggunaan polimer organik rantai panjang turunan piridin dengan efisiensi sel surya mampu mencapai

16% dengan kestabilan sistem sel surya 600x lebih lama dibandingkan sel surya berbasis elektrolit berbentuk larutan.
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BAB IV METODE PENELITIAN
A. Alat dan Bahan
1. Alat utama yang digunakan

Penelitian ini memerlukan peralatan laboratorium dan instrumen karakterisasi sebagai berikut :

-    Alat-alat gelas

-    Pompa vakum

-    sentrifuser

-    Bak sonikasi

-    Furnace

-    Pengaduk magnet dan pemanas

-    Instrumen  XRD,  FTIR,  UV  Vis,  SEM  EDX,  Surface  area  Analysis,  TEM  dan  alat karakterisasi sesuai yang dibutuhkan dan dijelaskan pada masing-masing langkah

2. Bahan utama yang dibutuhkan

-    Titanium Isopropoksida (TTIP) dari Aldrich

-    Dodesilamin dari Aldrich

-    Asam asetat glasial (acac) dari Merck

-    Ethanol Absolut dari Merck

-    Gelas ITO dari Dyesol

-    Elektroda counter dari Dyesol

-    poly(vinyl-piridin) (PVP)

-    Kompleks N719 dari Dyesol
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B. Cara Penelitian
Penelitian tahun ketiga ini dilakukan dengan:

Pembuatan lapis tipis TiO2 hasil sintesis dilakukan dengan tiga metode yaitu doctor blading.

1. Sintesis nanokristalin mesopori TiO2 terdoping nitrogen dengan metode hidrotermal

Metode ini melibatkan dua langkah yaitu preparasi struktur anatase dan proses templating struktur. Pada langkah pertama TTIP dilarutkan ke dalam etanol absolut dan dihidrolisis dalam kondisi netral dan asam dengan pengadukan konstan selama 2 jam. Langkah kedua perlakuan hidrotermal diaplikasikan terhadap suspensi yang dihasilkan pada langkah pertama. Komposisi kimia, waktu hidrotermal dan temperatur hidrotermal divariasi untuk menghasilkan suspensi struktur anatase dengan ukuran kurang dari 5 nm. Dodesilamin digunakan sebagai pencetak pada langkah kedua. Powder yang dihasilkan dipisahkan denga penyaringan vakum atau evaporasi pada 60oC sebelum dilakukan kalsinasi pada 400oC selama

4 jam.

2. Sintesis lapis tipis TiO2  pada gelas konduktif ITO

Sebagai gelas konduktif digunakan kaca gelas dilapisi ITO (Merck KG Darmstadt) ukuran 1,5 x 1,5 cm2, ketebalan 120 nm dan hambatan < 15 Ω/cm2. Gelas ITO dibersihkan dengan direndam dalam campuran HCl:HNO3:H2O (4,6:0,4:5) selama ~30 menit.

Metode doctor blading : Sebanyak 1 mg TiO2 dibuat pasta dengan ditambahkan 6 tetes Triton X-100 dan 3 tetes asetil asetonat. Paste selanjutnya dideposikan ke permukaan ITO (Indium Tin Oxide) dengan teknik doktor blade, diannealing pada temperatur 4000C selama 2 jam dengan kecepatan annealing 50C/menit. Pelapisan divariasi berdasarkan jumlahnya yaitu

1x, 4x, 8x pelapisan dimana diantara masing-masing pelapisan dilakukan kalsinasi selama 30 menit pada suhu 4000C.

3. Sensitisasi lapis tipis TiO2 /ITO dengan Kompleks N719

Lapis tipis TiO2  didispersikan dalam 0,0002 M larutan N719 dalam etanol selama 24 jam. Selanjutnya pelarut diuapkan perlahan-lahan sehingga diperoleh TiO2  tersensitisasi kompleks Ru-bipiridin (N-TiO2-K).
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3. Pembuatan lapis tipis TiO2 -dye-polimer

Lapis tipis ITO yang tidak tertutup TiO2-dye ditutup dengan isolasi. Selanjutnya gel polimer dilapiskan di permukaan TiO2  berdasarkan tebal lapis tipis polimer yang divariasi dengan  tebalnya  lapisan  isolasi.  Untuk  memudahkan  penetrasi  polimer  ke  dalam  pori permukaan TiO2  ditambahkan etanol bertetes-tetes. Selanjutnya lapis tipis kombinasi tersebut dikalsinasi pada suhu 100oC untuk menghilangkan pelarut-pelarut yang tersisa.

Faktor-faktor pelapisan seperti efek waktu gelasi, konsentrasi gelator dan stabilitas polimer gel sebagai elektrolit juga dipelajari untuk menentukan kondisi sistem.

Tabel 1. Teknik analisis yang digunakan untuk mengkarakterisasi powder TiO2 hasil sintesis

	Teknik analisis
	Tujuan

	Wide-angle X-ray diffraction (WA-XRD)
	Untuk menentukan fasa kristalin dan ukuran partikel

	Scanning Electron Microscopy (SEM)
	Untuk menentukan morfologi lapis tipis

	Transmission      Electron      Microscopy

(TEM)
	Untuk    menentukan    morfologi    partikel, ukuran dan fase kristalin

	UV-Visible Spectrophotometry
	Untuk  mengevaluasi  karakteristik  absorpsi dan band gap

	Cyclic Voltammetry
	Untuk    mengetahui    konduktivitas    ionic masing-masing film

	Kethley
	Untuk mengukur performa lapis tipis dalam sistem DSSC


13
BAB V
HASIL DAN PEMBAHASAN
A.  Sintesis TiO2 Terdoping Nitrogen
Sintesis TiO2  terdoping nitrogen dilalukan melalui metode templating sol gel dengan pendekatan  hidrolisis.  Penggunaan  template  pada  proses  sintesis  dimaksudkan  sebagai pencetak  pori,  dengan  template  dodesilamin  diharapkan  material  hasil  sintesis  memiliki struktur mesopori. Dodesilamin memiliki gugus amina (hidrofil) di satu ujung dan gugus metil (hidrofob) di ujung lainnya sehingga dalam pelarut akan membentuk struktur misel lamelar. Ketika prekursor logam dimasukkan ke dalam sistem misel, maka akan terbentuk struktur tercetak sesuai misel dodesilamin. Pada proses sintesis, gugus amina dalam dodesilamin sebenarnya  juga  dimaksudkan  sebagai  sumber  nitrogen  doping  sehingga  sintesis  diawali dengan mengkoordinasikan gugus amina ke Ti, tetapi hasil penelitian terdahulu menunjukkan bahwa konsentrasi nitrogen terdoping sangat rendah sehingga digunakan trietilamin untuk mengintensifkan nitrogen terdoping. Proses koordinasi gugus amina dilakukan melalui proses refluks baru dilanjutkan dengan hidrolisis prekursor Titanium untuk menghasilkan TiO2. Sintesis dilakukan pada kondisi asam, karena derajat keasaman sangat mempengaruhi terbentuknya  struktur  meso.  Pengaturan  keasaman  dilakukan  dengan  menambahkan  asam asetat glasial. Beberapa parameter sintesis divariasi untuk mengetahui kondisi optimum yang menghasilkan TiO2  terdoping nitrogen dengan struktur mesopori dan memiliki pergesaran serapan intensif di daerah visibel. Sebagai perbandingan dilakukan sintesis TiO2 dengan dodesilamin tanpa proses refluks dan penambahan trietilamin untuk menghasilkan TiO2 murni.

B.  Karakterisasi Nanostruktur Semikonduktor Anorganik
1. Analisis TGA

Kurva kehilangan berat dari TiO2 terdoping nitrogen yang dihasilkan dan turunan pertamannya ditunjukkan pada Gambar 1. Kurva tersebut menunjukkan bahwa dodesilamin terbakar sempurna setelah 500oC. Kehilangan berat dinyatakan dalam empat daerah temperatur sebagai berikut:

(i)        Sampai 150oC: lepasnya air dan etanol yang terfisisorpsi
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(ii)       150o-300oC: eliminasi gugus amina dari templat

(iii)     300o-500oC: pirolisis oksidatif gugus metil dan air yang terkemisorpsi

(iv)      Di atas 500oC: pelepasan air yang terkemisorpsi
Gambar 4.27. Termogram sampel N-TiO2 dan analisis diferensial termalnya

Pada penelitian ini, kalsinasi dilakukan pada 450oC selama 4 jam. Prosedur temperatur rendah ini ditentukan berdasarkan analisis TGA dengan melihat batas mulai tumbuhnya fase kristal titania.

2. Analisis FTIR

Keberadaan gugus-gugus fungsional pada material semikonduktor yang dihasilkan dianalisis dengan spektometri FTIR seperti ditunjukkan pada Gambar 2. Sebagai referensi digunakan spektra dodesilamin, yang menunjukkan adanya pita vibrasi C-H 1800-1300 cm-1 dan 3000-2800 cm-1. Intensitas pita ini menurun setelah dilakukan kalsinasi pada suhu 450 oC. Pita vibrasi antara 900-500 cm-1, menunjukkan framework Ti-O-Ti, dapat dilihat pada material N-TiO2 sebelum, TiO2 murni, N-TiO2 sesudah kalsinasi dan Degussa P25. Kalsinasi terhadap N-doped TiO2  hasil sintesis pada suhu 450oC menunjukkan hilangnya pita vibrasi C-H yang berarti kalsinasi pada suhu tersebut sudah cukup untuk menghilangkan molekul template.
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Gambar 2.  Spektra FTIR (a) dodesilamin; (b) serbuk N-TiO2 hasil sintesis dan

(c) N-TiO2 setelah kalsinasi pada 450oC
3. Analisis adsorpsi/desorpsi Isotermis

Analisis adsorpsi/desorpsi isotermis N2  dilakukan untuk mempelajari tentang struktur pori material hasil sintesis seperti ditunjukkan pada Gambar 3. Kurva isotermis dapat dikategorikan sebagai histerisis tipe IV yang menunjukkan karakteristik material mesopori.
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Gambar 3. Kurva isotermis adsorpsi/desorpsi material N-TiO2 dikalsinasi pada 450oC

Table 2 Sifat struktur powder TiO2 murni, TiO2 terdoping nitrogen dan P25 Degussa sebagai referensi

Specific surface area
Total pore volume
Average pore diameter
Sample
                 (m2/g)                                (cm3/g)                                  (nm)                  
Analisis BJH menunjukkan distribusi piro berkisar antara 3-5 nm dengan puncaknya pada ~4nm. Hasil ini menunjukkan bahwa penggunaan dodesilamin pada sintesis material nanostruktur semikonduktor anorganik menghasilkan material dengan luas permukaan cukup tinggi pada hasil sintesis dengan proses refluks. Proses kalsinasi meningkatkan ukuran pori material terutama pada material TiO2 terdoping nitrogen.
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4. Analisis Difraksi Sinar X

Hasil analisis XRD juga menunjukkan bahwa perlakuan kalsinasi selama 4 jam pada temperatur 450oC menghasilkan nanokristal N-TiO2. Ukuran kristalit anatase N-TiO2 dihitung berdasarkan full width at a half of the maximum height (FWHM) puncak bidang (101) dengan formula Debye-Scherrer menunjukkan ukuran kristalit N-TiO2 sebesar 10,1 nm.

101
004
200
105
Gambar 4.  Spektra XRD N-TiO2
Perhitungan parameter kisi kristal dihitung dengan formula yang menghubungkan jarak antar bidang, dhkl, dengan konstanta kisi a, b dan c. Untuk menentukan a dan c digunakan dhkl puncak difraksi bidang (101) dan (004), menghasilkan konstanta kisi a sebesar 3,7924 Å (JCPDS no.

21-1272 a = 3,7852 Å) dan konstanta kisi c 9,5183 Å (JCPDS no. 21-1272 c = 9,5139). Perbedaan    parameter  kisi  a  dan  c  terhadap  data  JCPDS  menunjukkan  bahwa  nitrogen terdoping pada kisi TiO2 menyebabkan terjadinya ekspansi pada kedua sumbu tersebut. Horikawa et al (2008) melaporkan bahwa nitrogen terdoping menyebabkan ekspansi ke arah sumbu c dengan nilai parameter kisi a = 0,7837 dan c = 0.9527.

5. Analisis Transmission Electron Microscopy (TEM)

Gambar  5  (kanan)  menunjukkan  gambar  TEM  powder  N-TiO2   setelah  kalsinasi, menunjukkan  partikel  berbentuk  rektangular  dengan  ukuran  15-20nm  dan  teragregasi.
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Mesoporositas material ini diasumsikan sebagai hasil ruang intersitisial di antara partikel. Inset

menunjukkan fasa kristalin anatase dari N-TiO2.
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Gambar 5 Hasil analisis TEM sampel N-TiO2 dengan resolusi

(a) 50 nm; (b) 20 nm; (c) 10nm dan (d) 5 nm

C.  Pembuatan lapis Tipis ITO/TiO2 terdoping Nitrogen
Morfologi permukaan lapis tipis ITO/TiO2 terdoping nitrogen
Morfologi permukaan TiO2  terdoping nitrogen pada substrat gelas Indium Tin Oxide (ITO) ditujukkan pada Gambar 9. SEM tampang lintang (cross section) dari lapis tipis TiO2 terdoping nitrogen tampak kompak tanpa adanya retakan besar (craking) dengan ketebalan ~20 μm (gambar 6b).
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20 μm
(a)                                                      (b)

Gambar 6. Scanning electron micrograph (SEM) Lapis Tipis TiO2 terdoping nitrogen pada

ITO

Sifat fotofisik spektrum absorpsi
Perbandingan spektrum absorpsi TiO2  terdoping nitrogen hasil sintesis dengan rasio molar   TTIP/DDA/CH3COOH/H2O/EtOH   =   1,00:0,050:0,22:12,00:80   dengan   TiO2    P25 standard  yang  diproduksi  oleh  Perusahaan  Deggusa-Hűels  ditunjukkan  pada  Gambar  10. Puncak absorpsi memiliki selisih 9 nm disebabkan oleh rasio tipe kristal Anatase/Rutile TiO2
hasil sintesis berbeda dengan rasio anatase/rutile TiO2 P25.

P25
N-doped TiO2
Gambar 7. Spetrum absorpsi TiO2 terdoping nitrogen dan P25

20
D.  Sensitisasi Lapis Tipis TiO2 dengan Kompleks Rutenium
Logam RuII memiliki sifat redoks sangat baik sehingga proses transfer elektron/transisi elektronik  yang  menyertai  proses  redoks  mudah  terdeteksi  dengan  spektrum  absorpsi. Spektrum absorpsi kompleks ion logam RuII  berhubungan dengan transfer muatan antar pita pada daerah visibel dan near-IR. Ligan polipiridin 4,4-dicarboxy-2,2-bipiridin memungkinkan transisi elektronik MLCT yang memiliki intensitas sangat kuat jika dibandingkan dengan intensitas transisi d-d, sehingga pembentukan senyawa kompleks dengan ion Ru(II) efektif digunakan sebagai senyawa kompleks sensitiser. Struktur N719 ditunjukkan pada Gambar 8.
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Gambar 8. Struktur kompleks N719

Spektra FTIR TiO2, kompleks N719 dan TiO2  tersensitisasi N719 ditunjukkan pada

Gambar 9.
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Gambar 9. Spektra IR kompleks N719

Berdasarkan spektra pada Gambar 8 terlihat bahwa N719 sudah teradsorp pada lapis tipis TiO2  dengan munculnya puncak-puncak kompleks N719 antara lain bending SCN-  pada daerah ~2100 cm-1 meskipun terjadi sedikit pergeseran ke energi yang lebih tinggi. Koordinasi ligan kompleks N719 ke permukaan TiO2 terlihat dari tiga puncak pada 1720, 1610 dan 1370 cm-1. Spektra pada 1720 cm-1  menunjuk pada vibrasi rentang C=O dari gugus karboksilat terprotonasi yang berarti terjadi ikatan antara gugus karboksilat dengan TiO2 melalui jembatan ester (unidentat). Sedangkan dua puncak pada 1610 dan 1370 cm-1  menunjukka koordinasi bidentat. Karena ketiga puncak terlihat seimbang maka dapat disimpulkan bahwa ikatan gugus pengait   karboksital   N719   dengan   permukaan   TiO2    terjadi   melalui   tiga   cara   seperti diiliustrasikan pada Gambar 10. Keberadaan puncak bentuk karboksilat terprotonasi dapat juga mengindikasikan gugus karboksilat yang todak teradsorp atau tidak terikat, dimana karena alasan sterik tidak semua gugus karboksilat dapat terlibat pada proses ikatan.
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Gambar 10. Ilustrasi model ikatan N719 dengan permukaan TiO2
Sifat fotofisik: spektrum absorpsi ITO/TiO2/sensitiser
Sensitisasi lapis tipis ITO/TiO2  bertujuan untuk meningkatkan sensitifitas semikonduktor TiO2  terhadap cahaya visibel. Seperti halnya TiO2  komersiil jenis P25, TiO2 hasil sintesis juga memiliki respon terhadap cahaya visibel kurang baik. TiO2 setelah penambahan ~6,0 % (b/b) impuritis. Respon terhadap cahaya visibel meningkat ditunjukkan dari peningkatan intensitas serapan di daerah panjang gelombang visibel.

Spektrum absorpsi kompleks N719 dalam berbagai pelarut disajikan pada Gambar 11, menunjukkan bahwa kompleks N719 cukup larut dalam asetonitril tetapi menggeser puncak tranfer muatan metal ke ligan. Spektra TiO2-N719 dalam berbagai pelarut ditampilkan pada Gambar   11,   menunjukkan   bahwa   adsorpsi   N719   dalam   campuran   etanol-asetonitril memberikan efek serapan yang lebih tinggi dibandingkan dalam etanol atau air. Oleh karena itu, campuran etanol-asetonitril selanjutnya digunakan dalam pelarutan kompleks N719.
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Gambar 11. Spektrum absorpsi larutan kompleks N719 dalam berbagai pelarut

Morfologi lapis tipis ITO/TiO2/sensitiser
Jika dibandingkan  dengan lapis tipis ITO/TiO2 (Gambar 6) lapis tipis ITO/TiO2/N719 (Gambar 12) terlihat perbedaan morfologi permukaan. Penambahan kompleks Ru memperlihatkan morfologi permukaan yang lebih heterogen dan tidak menunjukkan terjadinya aglomerasi yang menghasilkan kluster molekular dengan ukuran sangat besar.

Gambar 12. Scanning electron micrograph (SEM) lapis tipis ITO/TiO2/sensitiser tampak muka perbesaran 10.000 kali dan tampang lintang (cross-section) perbesaran 5000 kali
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Hasil analisis menggunakan Energy Dispersive X ray (EDX) pada hasil sensitisasi TiO2
dengan senyawa kompleks N719 pada daerah konsentrasi 10-3-10-4  M telah dapat menambah impuritis pada lapis tipis TiO2 sebanyak 6,0 % b/b (Gambar 13).
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Gambar 13. Energy-dispersive X-ray analysis (EDX) dari lapis tipis ITO/TiO2/N719

E.  Polimer gel pada Lapis Tipis TiO2
Penggunaan eletrolit cair pada system DSSC dilakukan setelah fotoanoda TiO2 tersensitisasi  dye  dengan  elektroda  counter,  tetapi  pada  penggunaan  elektrolit  berbentuk polimer gel hal tersebut tidak dapat dilakukan. Elektrolit berfungsi sebagai mediator redoks yang melengkapi proses terbentuknya aliran listrik, maka elektrolit harus berada di antara fotoanoda dan fotokatoda, sehingga elektrolit gel polimer harus dilapiskan terlebih dahulu di permukaan fotoanoda sebelum dirangkai dalam system sel surya. Polimer gel harus mengandung   pasangan   redoks   yang   diikatkan   pada   matriks   polimer   sehingga   harus dipersiapkan  terlebih  dahulu  sebelum  dilapiskan  ke  fotoanoda  TiO2.  Elektrolit  polimer disintesis menggunakan poli-vinil–piridin (PVP) sebagai polimer induk, litium iodide/iodine (LiI/I2) sebagai pasangan redoks dan propilen karbonat (PC) dan dietil karbonat (DEC) sebagi pembentuk plastik (platisizer). Sintesis elektrolit polimer dilakukan dengan melarutkan PVP dalam acetonitrile. Secara terpisah garam LiI dan I2  dilarutkan dalam campuran PC+DEC. Konstanta  dielektrik  akan  mempengaruhi  pelarutan  dan  pemisahan  ion,  dimana  konstanta
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dielektrik yang tinggi sangat baik untuk menghasilkan pembawa muatan yang lebih besar sehingga memberikan konduktivitas ion yang tinggi. Di sisi lain viskositas tinggi mengakibatkan rendahnya konduktivitas ion. PC merupakan pembentuk plastic yang memiliki konduktivitas  ion  tinggi  dan  viskositas  tinggi. Sehingga  untuk  mengkompensasi  tingginya viskositas digunakan DEC yang memiliki konduktivitas ion rendah dan viskositas rendah. Kemudian kedua larutan yang dibuat dicampur untuk mendapatkan polimer gel yang siap digunakan. Variasi polimer gel diperoleh berdasarkan variasi jumlah PVP yang digunakan dalam hal ini 10%, 20% dan 50%.

Pelapisan  gel  polimer  dilakukan  terhadap  lapis  tipis  TiO2   baik  yang  tersensitisasi kompleks N719 maupun tanpa N719, dilakukan dengan metode perendaman langsung. Hasil

analisis pelapisan polimer elektrolit pada lapis tipis TiO2 ditampilkan pada Gambar 14.
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Gambar 14. Analisis SEM (a) lapis tipis TiO2 pada ITO; (b) ITO-TiO2-PVP; (c) ITO-TiO2-N719-PVP dan (d) gel polimer elektrolit dengan skala 20.000

Terlihat pada Gambar 14a bahwa TiO2 masih berbentuk speris meskipun sudah dibuat sebagai lapis tipis. Penambahan gel polimer mampu mengisi pori dan ruang kosong TiO2 pada lapis tipis TiO2 yang tidak disensitisasi dengan N719 (Gambar 14 b), sedangkan pelapisan gel polimer pada lapis tipis TiO2 yang tersensitisasi N719 menunjukkan struktur yang lebih rapat
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dan padat (Gambar 14c). Hal tersebut terjadi karena proses sensitisasi N719 telah membuat pori TiO2 sebagian besar sudah terisi molekul-molekul kompleks N719 sehingga ketika ditambahkan gel polimer terjadi struktur yang lebih padat.

Penggunaan polimer dalam sistem DSSC dipelajari sebagai 2 bagian: (1). Polimer berbasis elektrolit gel dan larutan ionik dengan volatilitas rendah

Polimer difokuskan pada elektrolit gel berbasis polivinilpiridin (PVP) dan nanopartikel silika (A150) karena berhubungan dengan rendahnya efek gelator terhadap konduktivitas ionik dari elektrolit dan DSSC. Elektrolit gel disintesis di Dyesol dengan kestabilan yang terus ditingkatkan.

-Efek gelator pada konduktivitas elektronik cair
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Gambar 15. Perbandingan konduktivitas ionil elektrolit cair dengan elektrolit gel yang disintesis

Pengamatan konduktivitas ionik elektrolit gel dibandingkan dengan elektrolit cair tanpa gelator menunjukkan bahwa konduktivitas ionik sedikit berubah setelah penambahan gelator seperti PVP dan nanopartikel silica. Hal tersebut menunjukkan bahwa gel elektrolit tersebut

-
dapat diaplikasikan pada sel surya DSSC yang efisien untuk proses difusi I-  dan I3
elektrolit.
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dalam
-Efek konsentrasi gelator terhadap performa DSSC
Initial vs. Final Efficiency
10th, 3rd, full sun
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Gambar 16. performa DSSC dengan konsentrasi elektrolit (a) nanopartikel silika dan (b)

polimer PVDF-HFP yang berbeda (dari biru ke magenta, kandungan PVP divariasi dari 1wt%,

3wt%, 5wt%, 5wt% (Open cell), 6wt%. Bar coklat adalah performa elektrolit cair)

Gambar 16a menunjukkan parameter karakter DSSC (VoC, Jsc, fill factor dan efisiensi) yang disusun dengan elektrolit gel nanopartikel silica dengan konsentrasi yang bervariasi. Penambahan nanopartikel silika tidak terlalu berpengaruh signifikan terhadap performa DSSC, akan tetapi pada konsentrasi silika sangat tinggi, di atas 8 wt% silica dalam elektrolit cair, aplikasi elektrolit gel pada DSSC mengalami masalah karena viskositanya cukup tinggi.    an elektrolit cair tanpa gelator menunjukkan bahwa konduktivitas ionik sedikit berubah setelah penambahan gelator seperti PVP dan nanopartikel silica. Hal tersebut menunjukkan bahwa gel elektrolit tersebut dapat diaplikasikan pada sel surya DSSC yang efisien untuk proses difusi I-
dan I3- dalam elektrolit. Oleh karena itu, dengan memperhatikan prosedur pembuatan sel surya
DSSC, elektrolit gel berbasis silika selanjutnya dilakukan pada konsentrasi 5 – 6 wt%.

Gambar 16b mengilustrasikan efisiensi konversi sinar ke listrik  dengan elektrolit yang mengandung polimer PVP sebagai gelator dengan konsentrasi yang bervariasi. Berdasarkan Gambar 2b tersebut, performa DSSC turun seiring peningkatan konsentrasi PVP. Untuk sel terbuka, performa DSSC menjadi lebih rendah daripada sel tertutup yang disusun mengikuti metode standar (memasukkan elektrolit ke dalam sel di bawah kondisi vakum). Fenomena ini dapat dijelaskan dengan kontak antar muka yang relative sedikit antara lapis tipis TiO2 dengan elektrolit.  Oleh  karena  itu,  dengan  memperhatikan  syarat  penggunaan  elektrolit  gel  dan
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prosedur konstruksi sel surya DSSC, untuk penelitian selanjutnya digunakan elektrolit gel dengan konsentrasi PVDF-HFP 3 wt%.

-Efek konsentrasi gelator terhadap performa DSSC

Sistem DSSC dapat diaplikasikan secara komersil lebih luas dengan kriteria yang juga penting selain efisiensi yaitu factor kestabilan.
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Gambar 17. Kestabilan DSSC berbasis elektrolit gel setelah sekian waktu penyinaran

Gambar 17 menunjukkan contoh kestabilan long term sistem DSSC berbasis elektrolit gel nanopartikel silika (a) dan PVP (b). Gambar 17a menunjukkan penurunan performa DSSC setelah 4 bulan penyinaran sedangkan Gambar 17b menunjukkan DSSC berbasis elektrolit gel PVP setelah tiga bulan penyinaran.

(2). Efek I2 dalam elektrolit gel silika terhadap performa DSSC

Geometri  DSSC,  terutama  DSSC  fleksibel,  didesain  agar  sinar  dapat  melewati elektroda counter daripada fotoanoda. Oleh karena itu optimasi kandungan I2  sangat penting dilakukan untuk mendapatkan performa DSSC terbaik. N-719 digunakan sebagai zat warna (dye) pada sistem DSSC
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Gambar 18. Pengaruh I2 pada DSSC berbasis N719 : (a) efisiensi konversi energi dan (b)

densitas fotoarus sirkuit pendek

F. Karakteristik DSSC
Spektra  IPCE.  IPCE  merupakan  hubungan  antara  jumlah  foton  yang  dipancarkan dengan arus yang dihasilkan pada kondisi hubungan pendek (short circuit), dimana semakin tinggi IPCE berarti efisiensi konversi foton menjadi arus juga semakin tinggi. Spektra IPCE sistem DSSC berbasis N-TiO2 tersensitisasi in situ kompleks rutenium dan tersensitisasi kompleks N719 ditampilkan pada Gambar 19, menunjukkan bahwa kompleks rutenium yang terbentuk di permukaan N-TiO2 dapat berfungsi sebagai sensistiser yang menginjeksikan elektron ke pita konduksi N-TiO2  meskipun tidak bisa mencapai efisiensi kompleks N719. Kesesuaian spektra transisi elektronik kedua kompleks tersebut dan ikatan adsorpsi pada permukaan N-TiO2  tidak menghasilkan efisiensi konversi foton ke arus (IPCE) yang sama, karena  injeksi  elektron  ke  pita  konduksi  sangat  dipengaruhi  oleh  struktur  sensitiser.  Hal tersebut menunjukkan bahwa kompleks rutenium yang terbentuk di permukaan N-TiO2  tidak membentuk struktur dan komposisi yang analog dengan kompleks N719 sebagaimana hasil analisis EDX.
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Gambar 19 Spektra IPCE DSSC berbasis NTiO2 tersensitisasi in situ kompleks rutenium dan tersensitisasi kompleks N719

Metode sensitisasi in situ kompleks rutenium juga dilakukan terhadap Degussa P25 dan TiO2 murni untuk mempelajari pengaruh adanya nitrogen terdoping terhadap performa N-TiO2 dalam sistem DSSC. Spektra IPCE yang ditampilkan pada Gambar 20, menunjukkan bahwa N- TiO2  memberikan besaran IPCE lebih tinggi dibandingkan DSSC berbasis TiO2  murni dan Degussa P25. Hal tersebut merupakan pengaruh karakter fisiko kimiawi seperti ukuran partikel dan luas permukaan spesifik yang mempengaruhi adsorpsi senyawa kompleks rutenium di permukaan.  Luas  permukaan  spesifik  mempengaruhi  jumlah  kompleks  rutenium  yang teradsorp pada permukaan semikonduktor, dimana semakin besar luas permukaan spesifik akan meningkatkan jumlah sensitiser yang teradsorp (Wang, et al., 2004; Ma et al., 2005; Lindquist et al., 2004). N-TiO2 memiliki luas permukaan spesifik yang lebih besar (167 m2/g) yang lebih besar dibandingkan TiO2 murni (56,5 m2/g) dan Degussa P25 (~50 m2/) sehingga memungkinkan jumlah adsorpsi kompleks rutenium yang lebih besar.) Jumlah kompleks rutenium  teradsorp  yang  lebih  besar  meningkatkan  efisiensi  konversi  foton  ke  arus. Peningkatan IPCE yang cukup sigifikan karena pengaruh nitrogen terdoping juga dilaporkan oleh Ma, et al. (2005) dan Mwabora, et al. (2004)
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Gambar 20  Spektra IPCE DSSC berbasis NTiO2, TiO2 murni dan Degussa P25 tersensitisasi

in situ kompleks rutenium

Ukuran kristal juga berpengaruh terhadap nilai IPCE karena mempengaruhi koefisien difusi dan waktu aktif (lifetime) elektron. Nakade et al. (2005) melaporkan bahwa koefisien difusi dan waktu aktif (lifetime) elektron berkurang seiring peningkatan ukuran kristal. Ukuran kristal Degussa P25 (~25 nm) yang relatif lebih besar dari N-TiO2  (~10 nm) menyebabkan rendahnya koefisien difusi dan waktu aktif elektron sehingga proses konversi foton menjadi arus terjadi lebih lambat. Hal tersebut juga dilaporkan oleh Wahyuningsih (2010) dimana TiO2 dengan luas permukaan dan ukuran pori yang lebih besar dari Degussa P25 memberikan nilai IPCE yang lebih tinggi.

Kurva I-V. Kurva I-V sistem DSSC berbasis N-TiO2  tersensitisasi in situ kompleks rutenium dan tersensitisasi kompleks N719 ditampilkan pada Gambar 21, sedangkan parameter karakter DSSC disajikan pada Tabel 3. DSSC berbasis N-TiO2  tersensitisasi kompleks N719 memberikan nilai FF dan efisiensi yang jauh lebih besar dibandingkan N-TiO2 tersensitisasi in situ  kompleks  rutenium.  Hal  tersebut  menunjukkan  bahwa  proses  injeksi  elektron  dari kompleks  N719  ke  pita  konduksi  N-TiO2   berjalan  lebih  efisien  dibandingkan  kompleks rutenium sebagaimana ditunjukkan oleh data spektra IPCE. Pembentukan kompleks rutenium
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secara in situ memungkinkan terjadinya penumpukan molekul ligan sebelum ditambahkan ion logam rutenium, penumpukan ion logam rutenium yang tidak dapat mengikat ligan dcbpy serta komposisi   struktur   kompleks   yang   tidak   sempurna.   Ketidaksempurnaan   pembentukan kompleks tersebut menjadi faktor rendahnya performa sel surya ketika N-TiO2 tersensitisasi in
situ kompleks tersebut diaplikasikan pada sistem DSSC.
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Gambar 21 Kurva I-V sel DSSC berbasis N-TiO2 tersensitisasi N719 (a) dan tersensitisasi in situ kompleks rutenium (b)
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Tabel 3 Performa DSSC berbasis N-TiO2, TiO2 murni dan Degussa P25

	
	Isc (mA/ cm2)
	Voc
(V)
	Ipp (mA/ cm2)
	Vpp
(V)
	FF
	η

	N-TiO2/N719
N-TiO2/kompleks Ru

TiO2 murni/kompleks

Ru

DegussaP25/kompleks

Ru
	8,86

5,97

5,28

5,61
	0,62

0,49

0,39

0,43
	7,04

3,29

2,92

3,19
	0,42

0,37

0,28

0,33
	0,54

0,42

0,39

0,42
	4,9

2,1

1,4

1,8


Sistem DSSC berbasis TiO2  murni dan Degussa P25 tersensitisasi in situ kompleks rutenium dianalisis I-V yang kurvanya ditampilkan pada Gambar 6.18 dan karakter performa DSSC disajikan pada Tabel 6.6. Hasil tersebut menunjukkan bahwa N-TiO2 memiliki performa DSSC yang lebih baik dibandingkan TiO2  murni dan Degussa P25. Seperti yang terjadi pada pengukuran IPCE, proses injeksi elektron dari sensitiser ke pita konduksi semikonduktor selain dipengaruhi oleh karakter sensitiser juga dipengaruhi oleh karakter semikonduktor. Ukuran partikel N-TiO2  yang lebih kecil dari Degussa P25 memberikan memberikan koefisien difusi elektron yang lebi tinggi sehingga menghasilkan performa yang lebih baik. Sedangkan luas permukaan spesifik dan ukuran pori berhubungan dengan jumlah molekul kompleks yang dapat teradsorp pada permukaan semikonduktor sehingga semakin besar luas permukaan dan ukuran pori dapat mengadsorp kompleks dengan lebih baik. TiO2 murni memiliki ukuran pori yang lebih kecil dan luas permukaan serta ukuran pori yang lebih besar dibandingkan Degussa P25, akan tetapi memberikan besaran IPCE dan performa DSSC lebih rendah dibandingkan Degussa P25. Hal tersebut mungkin terjadi karena rekombinasi elektron dari fotogenerasi elektron tereksitasi dan hole pada pita konduksi TiO2 murni lebih besar dibandingkan Degussa P25 karena ukuran partikel yang kecil (~8 nm).

Performa DSSC berbasis N-TiO2 juga dipengaruhi oleh adanya nitrogen terdoping yang memberikan peningkatan fotorespon di daerah sinar tampak. Ma, et al. (2001) melaporkan bahwa keberadaan nitrogen terdoping mengisi kekosongan oksigen yang dapat mengkosidasi hole   atau   bereaksi   dengan   sensitiser   sehingga   mengurangi   kemungkinan   terjadinya
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rekombinasi elektron. Oleh karena itu nitrogen terdoping berperan pada peningkatan performa sel surya karena memberikan peningkatan fotorespon di daerah sinar tampak dan menghambat terjadinya rekombinasi elektron. Fenomena yang sama juga dilaporkan oleh Lindgren et al.
(2003) dan Lindquist et al. (2004).
4
2
0
-0,2                       0                       0,2                      0,4                      0,6
Voltase (V)
-2
-4
-6                                           (a)
-8
4
2
0

-0,2                       0

-2
0,2                      0,4
Voltase (V) 0,6
-4
-6                                              (b)
-8
Gambar 22 Kurva I-V sel DSSC berbasis TiO2 murni (a) dan Degussa P25 (b) tersensitisasi in situ kompleks rutenium
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DSSC berbasis N719 menghasilkan performa  maksimum dengan 0,05 M I2  dalam elektrolit gel silika sehubungan dengan hasil kombinasi peningkatan difusi I3- dalam elektrolit dan penurunan sinar teradsorb oleh I3- dan I2.

Sebagai  studi  awal  penggunaan  gel  polimer  sebagai  pengganti  elektrolit  cair  pada sistem DSSC, terlebih dahulu dipelajari peranan kompleks N719 dan gel polimer PVP terhadap IPCE dan efisiensi DSSC. Oleh karena itu disusun tiga rangkaian testing sel dengan TiO2- N719 (sel 1), TiO2-PVP (sel 2) dan TiO2-N719-PVP seperti ditunjukkan pada Gambar 19 dan karakteristik I-V disajikan pada Tabel 4. Berdasarkan data performa DSSC, terlihat bahwa

kompleks N719 merupakan komponen yang paling berperan terhadap efisiensi sel surya.
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Gambar 23. Karakteristik I-V sel surya DSSC. (Inset) IPCE ketiga sistem DSSC

Tabel 4. Performa DSSC berdasarkan TiO2-N719, TiO2-PVP dan TiO2-N719-PVP
	Character
	DSSC TiO2- N719
	DSSC TiO2- PVP
	DSSC TiO2-N719- PVP

	Isc (mA/cm2)

Voc (V)
Ipp (mA/cm2)

Vpp(V) Ff (%) η (%)
	9,99

0,66

9,88

0,45

0,77

5,4
	7,79

0,67

7,61

0,41

0,62

4.5
	7,86

0,67

7,62

0,43

0,64

4,7
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BAB VI KESIMPULAN DAN SARAN
A. Kesimpulan
1.   TiO2  mesopori dengan domain fase kristal anatase, luas permukaan tinggi dan derajat mesopori tinggi dapat disintesis dengan Titanium Tetra Isopropoksida sebagai prekursor logam dan dodesilamin sebagai pencetak pori melalui hidrotermal. Material tersebut memenuhi kriteria sebagai host molekul sensitiser pada sistem DSSC.

2.   Parameter sintesis metode hidrotermal pada penelitian ini yang mempengaruhi kristalinitas dan porositas TiO2  hasil sintesis antara lain waktu hidrotermal pembentukan prekursor anatase, temperatur hidrotermal, kondisi keasaman dan konsentrasi surfaktan.

3.   Sensitisasi TiO2  kompleks N719 mampu meningkatkan respon hingga ke daerah sinar merah dengan penggunaan asetonitril sebagai pelarut sehingga memnuhi syarat untuk digunakan sebagai fotoanoda sistem DSSC.

4. Efisiensi DSSC dipengaruhi terutama oleh kompleks N719 dibandingkan komponen elektrolit.

5.   Elektrolit gel poli-vinil-piridin (PVP) dapat digunakan untuk mensubstitusi elektrolit cair pada sistem DSSC dan mampu memberikan peningkatan kestabilan DSSC yang cukup signifikan dibandingkan penggunaan elektrolit cair.

B. Saran
Perlu dilakukan studi lanjut karakter polimer gel PVP dan parameter pembentuk gel seperti waktu gelasi, konsentrasi polimer, metode deposisi dan pengaruh sumber iod yang berbeda untuk menentukan kondisi optimum pada aplikasi sistem sel surya hybrid.
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