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Title: Theoretical Study on the Use Cyano Acid Derivation as Electron Acceptors in
Pelargonidin as Dye Compounds of Sensitized Solar Cells (DSSC)

The theoretical study of the use of cyano acid derivatives as electron acceptor groups
in pelargonidin as a dye compound in sensitized solar cells (DSSC) was successfully
carried out. Theoretical study was carried out with the purpose to determine the effect
modification of the addition of cyanoacrylic benzothiadiazole, cyanoacrylate,
cyanovinyl, and cyanocynamic as electron acceptors to the characteristics of
pelargonidin as dye DSSC. The effect of modification is based on the parameters of
bond length, spectra, molecular electron density, light harvesting efficiency (LHE),
(Vrp), and HOMO-LUMO energy. The molecular structure created using the Avogadro
program, then optimized by DFT/TDDFT method using a base set 6.311G *. Based on
the results of research on pelargonidin-benzothiadiazole cyanoacrylate is a better
modification when compared with pelargonidin without modification or pelargonidin
modified with other cyano acids. This modification is better modification based on
parameters molecular electron density, HOMO-LUMO energy, (Vre), bond lengths, and
spectra. Pelargonidin-benzothiadiazole cyanoacrylic electron density in LUMO
conditions centred in benzothiadiazole cyanoacrylic, HOMO and LUMO energy of dye
is -4.97856 eV & -2,56731 eV, Vgp value 0.439, bond lengths 1.936 A, and spectra at
wavelength 393.14 nm & 377.09 nm. Based on the light harvesting efficiency (LHE),
pelargonidin without modification is the best modification with an LHE value 0.820.

Abstrak

Kata Kunci:

DSSC; Pelargonidin;
HOMO-LUMO; DFT;
TDDFT; Vre; LHE; Spektra;
Panjang Tkatan; Akseptor
Elektron

Kajian teoritis penggunaan turunan asam siano sebagai gugus akseptor elektron pada
pelargonidin sebagai senyawa pewarna sel surya tersensitasi (DSSC) telah berhasil
dilakukan. Kajian teoritis dilakukan dengan tujuan untuk mengetahui pengaruh
modifikasi penambahan gugus asam benzatiadizol sianoakrilik, sianoakrilik,
sianovinil, dan sianosinamik sebagai akseptor elektron terhadap karakteristik
pelargonidin sebagai dye pada DSSC. Pengaruh modisfikasi didasarkan pada
parameter panjang ikatan, spektra, kerapatan elektron molekul, efisiensi penyerapan
cahaya (LHE), konstanta kopling (Vrp), dan energi HOMO-LUMO. Struktur molekul
dibuat dengan menggunakan program Avogadro, kemudian dioptimasi dengan
metode DFT/TDDFT menggunakan basis set 6.311G*. Berdasarkan hasil penilitian
pelargonidin-benzatiadizol sianoakrilik merupakan modifikasi yang lebih baik
apabila dibandingkan dengan pelargonidin tanpa modifikasi maupun pelargonidin
yang dimodifikasi dengan asam siano lain. Hal tersebut didasarkan pada parameter
posisi kerapatan elektron molekul, energi HOMO-LUMO, konstanta kopling (Vze),
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panjang ikatan, dan spektra. Pada pelargonidin-benzatiadizol sianoakrilik kerapatan
elektron di keadaan LUMO terkumpul pada benzatiadizol sianoakrilik, energi HOMO
dan LUMO sebesar -4,97856 eV & -2,56731 eV, nilai Vre 0,439, panjang ikatan 1,936 A,
dan puncak spektra pada panjang gelombang 393,14 nm & 377,09 nm. Berdasarkan
parameter efisiensi penyerapan cahaya (LHE) maka yang terbaik adalah pelargondin
tanpa modifikasi dengan nilai LHE sebesar 0,820.

1. Pendahuluan

Sel surya tersensitasi atau Dye Sensitized Solar Cell
(DSSC) merupakan sel surya generasi ketiga. Sel surya ini
memanfaatkan keadaan tereksitasi molekul zat pemeka
(dye) yang kemudian menginjeksikan elektronnya kepada
bahan semikonduktor. Zat pemeka atau dye terbagi
menjadi dua jenis yaitu dye organik bebas logam dan dye
organik dengan logam [1]. Salah satu dye organik bebas
logam adalah pelargonidin yang dapat ditemukan di alam
pada buah Canarium odontophyllum. Sebagai senyawa
pewarna pada DSSC, pelargonidin dari buah tanaman ini
menghasilkan efisiensi sebesar 0,79% [2]. Salah satu
kekurangan penggunaan senyawa pewarna organik bebas
logam ini adalah nilai efisiensi yang masih sangat rendah
sehingga perlu dilakukan modifikasi yang dapat
meningkatkan efisiensi pelargonidin.

Beberapa penelitian telah dilakukan dengan
memodifikasi struktur pada dye berdasarkan asumsi
dasar susunan dye pada DSSC. Saat ini, sebagian besar
sensitiser organik dibuat dengan susunan (D-m—A), di
mana D merupakan gugus donor elektron, = merupakan
jembatan terkonjugasi, dan A merupakan akseptor
elektron. Susunan yang demikian menghasilkan efisiensi
yang lebih baik [3]. Salah satu penelitian dengan
memodifikasi pelargonidin telah dilakukan oleh Affandi
[4] secara komputasi menggunakan metode komputasi
DFT/TDDFT untuk mempelajari pengaruh penambahan
gugus asam sianoasetat atau asam sianoakrilik terhadap
pelargonidin dengan parameter tingkat energi HOMO-
LUMO. Hasil yang diperoleh menunjukkan terjadinya
perubahan selisih tingkat energi HOMO-LUMO
pelargonidin.

Terdapat berbagai macam jenis gugus akseptor
elektron yang dapat digunakan dalam melakukan
modifikasi salah satunya adalah turunan asam siano.
Beberapa contoh asam siano adalah asam sianoakrilik
[4], benzatiadizol sianoakrilik [5], sianovinil [6], dan
asam sianosinamik [7]. Asam siano tersebut memliki sifat
sebagai penarik elektron atau akseptor elektron karena
gugus siano atau nitril memiliki muatan molekul positif
sehingga dapat menarik elektron di sekitarnya.
Modifikasi yang dapat dilakukan adalah menggunakan
pelargonidin sebagai donor elektron dan asam
sianoakrilik, sianovinil, asam benzatiadizol sianoakrilik,
dan asam sianosinamik sebagai akseptor elektron.

Metode komputasi yang dapat digunakan adalah
metode DFT/TDDFT. Metode ini telah digunakan untuk
berbagai penelitian terkait sel surya DSSC salah satunya
untuk menetukan efisiensi DSSC menggunakan dye

berupa trifenilamin sebagai donor elektron dan asam
rodanin-3 asetat sebagai akseptor elektron dengan
variasi penambahan gugus CH.=CH- dan penambahan
panjang jembatan 7. Hasil yang diperoleh dari beberapa
variasi menunjukkan penurunan AHOMO-LUMO dari
senyawa pewarna yang dihasilkan [1].

Parameter yang akan digunakan pada penelitian ini
untuk menentukan hasil modifikasi adalah panjang
ikatan antara Ti dan molekul sensitiser, efisiensi
penyerapan cahaya (LHE), konstanta kopling (Ve),
spektra, dan kerapatan elektron pada posisi HOMO-
LUMO [8, 9.

2. Metode Penelitian
2.1. Alat Penelitian

Alat yang digunakan pada penelitian ini adalah PC
Intel Pentium Processor i7-4770 3.40 GHz dengan RAM
8GB. Aplikasi komputer yang digunakan adalah NWChem
[10], Avogadro, ECCE, dan ChemCraft [4].

2.2. Cara Kerja Penelitian

Struktur molekul pelargonidin tanpa modifikasi dan
pelargonidin termodifikasi asam siano digambar dengan
menggunakan avogadro. Struktur yang telah dibuat
kemudian dioptimasi menggunakan metode DFT untuk
keadaan dasar dan metode TDDFT untuk keadaan
tereksitasi dengan basis set 6.311G* menggunakan
Nwchem. Visualisasi molekul, energi, dan orbital molekul
menggunakan ECCE. Untuk visualisasi spektra
menggunakan Chemcraft. Langkah terakhir yaitu
menggambar variasi molekul yang direaksikan dengan
TiO, untuk mempelajari interaksinya.

3. Hasil Penelitian
3.1. Pemilihan Metode

Data perbandingan nilai energi eksitasi ditunjukkan
pada tabel 1, dari data tersebut ditunjukkan adanya selisih
sebesar 0,411 eV dan persentase perbandingan sebesar
85,2 %. Nilai persentase perbandingan ini menunjukkan
energi eksitasi yang didapatkan dengan menggunakan
metode ini mendekati penelitian yang berdasarkan
eksperimen. Perhitungan vyang dilakukan dalam
penelitian ini menggunakan metode DFT/TDDFT dan
basis set 6-311G*, karena metode dan basis set ini telah
digunakan di berbagai penelitan terkait sel surya DSSC.

Selisih energi eksitasi eksperimen dengan energi
eksitasi perhitungan pada tabel 1 sebesar 0,267 eV dan
persentase sebesar 89,385%. Hasil ini menunjukkan
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bahwa penggunaan basis set 6.311G* cukup akurat. Hal ini
berdasarkan persentase perbandingan hasil perhitungan
mendekati hasil eksperimen.

Tabel 1. Perbandingan energi eksitasi hasil eksperimen

dan perhitungan
Data Energi Keterangan
Eksitasi(eV)
Pelargonidin 2,795 Penelitian yang
(Perhitungan) dilakukan
Pelargonidin 2,384 [11]
(Eksperimen)

3.2. Optimasi Molekul dan Energi HOMO LUMO

Struktur pelargonidin yang telah dioptimasi
ditampilkan pada gambar 1, struktur pelargonidin
tersebut kemudian ditambahkan gugus akseptor elektron
berupa asam sianoakrilik, benzatiadizol sianoakrilik,
sianovinil, dan asam sianosinamik lalu kembali
dioptimasi dengan NwChem agar mendapatkan struktur
yang stabil.

(0-4) v (0-5)

@ Karbon
© Hidrogen
@ Oksigen

Gambar 1. Hasil Optimasi DFT Pelargonidin

Nilai HOMO-LUMO molekul pelargonidin dan
pelargonidin hasil modifikasi yang ditampilkan pada
gambar 2 menjadi dasar untuk menentukan tingkat
energi HOMO dan LUMO.

Pelargonidin Pelargonidin Pelargonidin

sianoakrilik sianovinil

1,51959 _1,57902 -1,53309 -1,53681

- 2,56731
—

-4,88425 -4,97856 -4,96199 -4,94153 494417
— — — — —

Akseptor Elektron
=HOMO (eV) =LUMO (V)

Gambar 2. Nilai energi HOMO-LUMO

Berdasarkan energi HOMO-LUMO tersebut,
diketahui bahwa molekul vyang terbaik adalah
pelargonidin-benzotiadizol sianoakrilik. Pada

pelagonidin-benzotiadizol sianoakrilik yang memiliki
energi HOMO terendah menunjukkan kemampuan yang
baik dalam transfer elektron dari elektrolit untuk mengisi

kembali hole pada dye sehingga akan mempermudah
proses regenerasi ke keadaan dasarnya dan memiliki
kestabilan molekul paling baik jika dibandingkan dengan
molekul pewarna yang lain [12]. Selain itu selisih HOMO-
LUMO pada pelargonidin benzatiadizol-sianoakrilik
merupakan yang terkecil apabila dibandingkan dengan
modifikasi lain juga akan mempermudah -eksitasi
elektron [13].

3.3. Posisi Orbital Energi pada Keadaan LUMO

Orbital energi pada keadaan LUMO yang didapatkan
dari hasil perhitungan merupakan gambaran yang
menunjukkan sebaran elektron pada tereksitasi. Sebaran
elektron akan menjadi pertimbangan untuk menentukan
ikatan antara TiO. dengan dye. Gambar 3 memperlihatkan
posisi orbital energi LUMO pada pelargonidin dan
pelargonidin yang telah dimodifikasi dengan akseptor
elektron.

Pelargonidin+Sianosinamik LUMO
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Pelargonidin+Sianoakrilik

Gambar 4. Modifikasi Pelargonidin pada keadaan LUMO

Berdasarkan gambar posisi orbital dari masing-
masing modifikasi diketahui bahwa, hanya modifikasi
dengan penambahan benzatiadizol sianoakrilik yang
persebaran elektronnya terkumpul pada gugus akseptor
elektron. Modifikasi lain menunjukkan elektron masih
tersebar di gugus akseptor elektron dan pelargonidin.
Berdasarkan hal tersebut modifikasi terbaik adalah
pelargonidin-benzatiadizol sianoakrilik karena
persebaran elektron yang terpusat pada gugus akseptor
elektron sehingga akan mempermudah transfer elektron
ke semikonduktor TiO..

3.4. Spektra

Spektra absorpsi pada masing-masing molekul
dihitung sesuai dengan sinar matahari dengan rentang
panjang gelombang UV hingga IR. Pelargonidin memiliki
banyak ikatan 7 terkonjugasi yang dapat mengalami
transisi w>7*. Hal ini menyebabkan probabilitas injeksi
elektron ke semikonduktor cukup tinggi [14]. Pada
gambar 5 ditunjukkan spektrum absorpsi pelargonidin
dan modifikasinya.

Pelargonidin

Palargonidin+ Benzatiadizol sianoakrilik
Pelargonidin+ Sianoakrilik
Pelargonidin+ Sianovinil

Polargonidin+ Sianosinamik

400 410 420 40 40 450 460 470 480 40 50
Wavelength, nm

Gambar 5. Spektrum Absorpsi

Panjang gelombang pada spektrum absorpsi
berbanding terbalik dengan energi eksitasi, sementara
kekuatan osilator (f) sebanding dengan intensitas

spektrum yang menjelaskan besarnya probabilitas
elektron yang tereksitasi. Penambahan akseptor elektron
siano akan menggeser spektrum absorpsi maksimum ke
panjang gelombang yang lebih pendek dan menurunkan
kekuatan osilator. Modifikasi terbaik adalah modifikasi
dengan menggunakan benzatidizol sianoakrilik karena
memuculkan dua spektrum absorpsi pada panjang
gelombang sinar tampak.

3.5. Konstanta Kopling (Vze)

Konstanta kopling merupakan faktor yang
mempengaruhi nilai injeksi elektron dalam DSSC, nilai
Vre juga merupakan salah satu faktor yang
mempengaruhi efisiensi DSSC [15]. Semakin besar nilai
Vrp suatu dye, menunjukkan nilai injeksi elektron yang
semakin besar {12]. Nilai Vre didapatkan dengan
persamaan

[Vrp| = AEgp/2

Nilai AErp adalah nilai yang dapat ditentukan
menggunakan perkiraan Koopmans, dengan nilai EZi?
didapatkan dari hasil eksperimen sebesar -4.1 €V.

d d d d i
AEgp = [Eu?//;m + ZEngevm - [Eu?//;zo + Eﬁgfwo + E5?]

Gambar 6 menunjukkan besarnya nilai Vre dari
senyawa pewarna pelargonidin beserta modifikasi
pelargonidin dengan penambahan akseptor elektron dari
hasil perhitungan.

0,360
Pelargonidin Pelargonidin

0,370 Benzotiadizol
Sianoakrilik

Pelargonidin
Sianovinil

Pelargonidin
Sianosinamik

Pealrgonidin
Sianoasetat

0,380

® 0392

0,422
0,420 ® 0420

0,430 ® 0430

0,440 ® 0439

dye

Gambar 6. Nilai Vrp pelargonidin dan pelargondin
termodifikasi

Berdasarkan nilai Vere modifikasi pelargonidin
dengan penambahan gugus siano menunjukkan hasil
yang baik ditunjukkan dengan bertambahnya nilai Vre
pada semua modifikasi. Modifikasi dengan penambahan
benzatiadizol sianoakrilik merupakan modifikasi terbaik
dengan menggunakan akseptor elektron gugus C-N
dengan nilai Vre terbesar dengan nilai 0,439.

3.6. Efisiensi Penyerapan Cahaya (LHE)

Salah satu faktor yang berhubungan dengan efisiensi
DSSC adalah LHE dye atau light harvesting efficiency dari
dye yang digunakan. Nilai LHE didapatkan dengan
menggunakan persamaan:

LHE=1-10"/
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Di mana f merupakan kekuatan osilator, secara
umum semakin besar kekuatan osilator maka akan
memperbesar kemampuan untuk menangkap cahaya
sehingga akan memperbesar efisiensi DSSC. Pada tabel 2
ditunjukkan nilai LHE Pelargonidin tanpa modifikasi dan
pelargonidin yang telah dimodifikasi.

Tabel 2. Nilai LHE dye pelargonidin dan pelargonidin

dengan modifikasi

Dye Oslator | WE
Pelargonidin 0,747 0,820
Pelargoni.din-Begzatiadizol 0.557 0723

Sianoakrilik ! ’
Pelargonidin-Sianosinamik 0,314 0,514
Pelargonidin-Sianoakrilik 0,643 0,772
Pelargonidin-Sianovinil 0,537 0,709

Berdasarkan tabel 2 diketahui nilai LHE dari
pelargonidin tanpa modifikasi adalah sebesar 0,82 nilai
ini lebih tinggi dibandingkan dengan modifikasi yang
dilakukan dengan penambahan akseptor elektron. Dari
data tersebut juga diketahui bahwa modifikasi dengan
penambahan akseptor elektron dengan gugus C-N
menunjukkan pengaruh yang tidak baik karena
menurunkan nilai LHE pada pelargonidin yang telah
dimodifikasi.

3.7. Panjang Ikatan

Pada tabel 3 ditunjukkan panjang ikatan dye dengan
semikonduktor TiO,. Untuk menentukan terjadi atau
tidaknya ikatan antara masing-masing molekul pewarna
dengan semokonduktor TiO, anatase dapat dilakukan
dengan mengukur panjang ikatannya. Dua buah atom
dapat dikatakan saling berikatan apabila nilai panjang
ikatan yang terbentuk lebih kecil daripada jumlah jari-
jari kedua atom tersebut, jumlah jari-jari atom Ti dan O
adalah sebesar 2,36 & [16].

Tabel 3. Panjang ikatan dye pelargonidin dan
modifikasinya dengan TiO»

Panjang Total Jari-
Dye Tkatan TiO,-  Jari Ti-O
dye (&) (R)
Pelargonidin 1,971 2,36
Pelargonidin-
Benzatiadizol 1,936 2,36
Sianoakrilik
Pelargonidin-
Sianosinamik 1,980 2,36
Pelargonidin- . 26
Sianoakrilik 1997 3
Pelargonidin-
Sianovinil 1,977 2,36

Berdasarkan data yang sudah didapatkan diketahui
bahwa pelargonidin dan semua modifikasinya dapat
membentuk ikatan dengan semikonduktor TiO.. Hal ini

ditunjukkan dengan selisih panjang ikatan antara atom O
dan atom Ti yang lebih kecil dibandingkan dengan jumlah
jari-jari atom Tidan O.

Modifikasi pelargonidin dengan benzatiadozil
sianoakrilik merupakan modifikasi yang terbaik apabila
dibandingkan dengan modifikasi lain. Karena panjang
ikatan vang dimiliki oleh modifikasi pelargonidin-
benzatiadizol sianoakrilik adalah vyang terkecil jika
dibandingkan dengan pelargonidin dan modifikasi
pelargonidin lain. panjang ikatan yang lebih kecil akan
mempermudah  injeksi elektron dari dye ke
semikonduktor.

4. Kesimpulan

Berdasarkan hasil prediksi komputasi dengan
parameter panjang ikatan, spektra absorpsi, kerapatan
elektron molekul pada posisi LUMO, nilai konstanta
kopling (Vre), dan selisih energi HOMO-LUMO
menunjukkan bahwa modifikasi terbaik adalah
modifikasi dengan menggunakan akseptor benzatiadizol
sianoakrilik. Hasil ini sesuai dengan penelitian in silico
[13] yang menunjukkan penggunaan benzatiadizol
sianoakrilik meningkatkan secara signifikan nilai IPCE
DSSC. Berdasarkan hasil tinjauan parameter efisiensi
penyerapan cahaya (LHE) menunjukkan penambahan
akseptor elektron pada pelargondin tidak memberikan
dampak vyang baik, hal ini ditunjukkan dengan
pelargonidin tanpa modifikasi yang memiliki nilai LHE
terbesar.
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