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ABSTRAK

Material aktif pada sel surya organik mengandung polimer molekul organik dengan
elektron © (phi) terkonyugasi yang bersifat sebagai gugus kromofor serta mengandung
pasangan donor dan akseptor elektron. Salah satu molekul donor yang telah dilaporkan
sintesisnya adalah molekul dengan kerangka dasar poli(2,7-dihidroindeno[2,1-a]indene
(PININE), dengan turunan PININE-DTBT, PININE-DHTBT dan PININE-DHOTBT. Belum
ada penjelasan mengenai pengaruh substituen terhadap sifat elektroniknya. Metode komputasi
digunakan untuk mempelajari pengaruh tersebut. Model komputasi yang digunakan adalah
B3LYP/6-31G(d). Penelitian ini menunjukkan bahwa substituen pendorong elektron
menurunkan energi total system dibandingkan senyawa tanpa substituen. Diperlukan
komputer dengan kemampuan tinggi untuk menyelesaikan perhitungan yang melibatkan
molekul besar.

Kata kunci : Sel surya organik, polimer terkonyugasi, PININE, substituen, komputasi

PENDAHULAN

Indonesia yang dilewati oleh garis khatulistiwa dan menerima panas matahari yang
lebih banyak daripada negara lain, mempunyai potensi yang sangat besar untuk
mengembangkan pembangkit listrik tenaga surya sebagai alternatif energi terbarukan
pengganti bahan bakar fosil yang bersih, tidak berpolusi, aman dan persediaannya tidak
terbatas. Perkembangan yang pesat dari industri sel surya (solar cell) yang telah menyentuh
level 1000 MW sejak tahun 1994 membuat banyak kalangan semakin melirik sumber energi
masa depan yang sangat menjanjikan ini. Saat ini dikenal tiga jenis/tipe sel surya yaitu; tipe
silikon wafer kristal tunggal dan polikristal, tipe lapis tipis (thin film) serta sel surya tipe
organik (West, 2003).

Sel surya tipe silikon wafer kristal tunggal menghasilkan efisiensi yang sangat tinggi
(sampai 20%) tetapi masalah terbesar yang dihadapi dalam pengembangan produksi massal
adalah harga yang sangat tinggi sehingga membuat panel sel surya yang dihasilkan menjadi
tidak efisien sebagai sumber energi alternatif. Untuk menghasilkan sel surya yang lebih

ekonomis, dibuat sel surya berbasis silikon wafer poli kristal. Sel surya tipe ini memiliki
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harga pembuatan yang lebih murah meskipun tingkat efisiensinya lebih rendah jika
dibandingkan dengan silikon kristal tunggal. Generasi kedua sel surya adalah tipe lapis tipis
(thin film). Ide pembuatan sel surya tipe ini adalah pengurangan biaya produksi karena hanya
menggunakan kurang dari 1% dari bahan baku silikon jika dibandingkan tipe pertama (silikon
wafer). Efisiensi tertinggi saat ini yang bisa dihasilkan oleh jenis solar sel lapisan tipis ini
adalah sebesar 19,5% yang berasal dari solar sel Copper Indium Gallium Selenide (CIGS)
[Brabec dkk., 2003]. Saat ini 84% pangsa pasar masih didominasi sel surya tipe silikon wafer.
Pada taraf aplikasi, sel surya yang ada masih memiliki kelemahan karena sukar ditangani,
harga yang masih mahal serta proses instalasi yang rumit. Produksi dari sel surya anorganik
berbasis silikon masih membutuhkan temperatur dan kondisi vakum yang tinggi yang
berakibat tingginya biaya produksi (Petritsch, 2000).

Berbagai riset diupayakan agar harga sel surya menjadi lebih murah dan fleksibel
menghasilkan sel surya generasi ketiga yaitu sel surya polimer atau disebut Sel Surya Organik
(SSO). Material organik pada SSO mengandung polimer dengan elektron m (phi) terkonyugasi
yang bersifat sebagai gugus kromofor serta mengandung pasangan donor dan akseptor
elektron. SSO memiliki keunggulan dibanding sel surya berbasis silikon karena biaya
fabrikasi yang rendah, ringan serta fleksibel tetapi aplikasinya masih menemui kendala karena
efisiensinya baru mencapai 5% PCE (power conversion energy).

Dalam prakteknya, molekul donor sebagai penyerap foton, misalnya poli(3-
heksiltiofene-P3HT) dan molekul akseptor, misalnya [6,6]-fenil C61-asam butrat metil ester
(PCBM) direkatkan bersama (blended). Gambar 1 menyajikan struktur molekul P3HT dan
PCBM.

oy
N

CgHiz  CgHyz
(a)

Gambar 1. Struktur polimer P3HT (a) dan molekul akseptor PCBM (b)

Tiga parameter utama yang menentukan efisensi atau tingkat konversi energi matahari
menjadi energi listrik adalah; arus pendek sirkuit (Jsc), tegangan sirkuit terbuka (Vo) dan
faktor pengisian (FF) (Niggemann dkk., 2008). Karena SSO mengandung polimer donor dan
akseptor PCBM, V.. adalah gambaran perbedaan (gap) energi antara HOMO (highest
occupied molecular orbital) dari donor dan LUMO (lowest unoccupied molecular orbital)
dari akseptor (Yun Zhao dkk., 2008). Penelitian laboratorium untuk mensintesis polimer
terkonyugasi diarahkan untuk menghasilkan kopolimer yang mengandung pengulangan

satuan donor-akseptor (D-A) dalam satu molekul sehingga delokalisasi intermolekul lebih
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efektif. Di samping kopolimer P3HT yang telah dikenal, kopolimer yang telah dihasilkan
antara lain; 4,7-di-2-tienil-2,1,3-benzotiodiazol (DTBT yang dikombinasikan dengan akseptor
fluorene, 2,7-carbazol dan 4,4-dialkil-4H-siklopental[2,1-b:3,4-b’]ditiofen-2,6-dil (Shinuk
Cho dkk., 2008).

Polimer terkonyugasi yang akan diteliti adalah poli(2,7-dihidroindeno[2,1-a]indene-
co-4,7-di-2-tienil-2,1,3-benzotiodiazol (PININE-DTBT), poli(2,7-dihidroindeno[2,1-
aJindene-co-4,7-bis(4-heksil-2-tienil)-2,1,3-benzo-tiodiazol (PININE-DHTBT) dan poli(2,7-
dihidroindeno[2,1-a]indene-co-4,7-bis(3-heksiloksi-2-tienil)-2,1,3-benzotiodiazol  (PININE-
DHOTBT) (Gambar 2), dengan molekul akseptor elektron yang diteliti adalah PCBM
(Gambar 2). Ketiga jenis polimer ini telah disintesis dan diuji sifatnya tetapi belum diperoleh
penjelasan kuantitatif mengenai pengaruh subtituen terhadap perbedaan energi HOMO-
LUMO dibandingkan senyawa tanpa substituen (Shinuk Chao dkk. (2008).

R=2-Ethylhexyl

" PININE-DTBT  : Ry=Ry=H

R, PININE-DHTBT : R4=CgH¢3, Ro=H
Ry R, PININE-DHOTBT: R4=H , Ry=0CgH13
Gambar 2. Struktur polimer PININE-DTBT, PININE-DHTBT dan PININE-DHOTBT.

Salah satu parameter yang menentukan efisensi atau tingkat konversi energi matahari
menjadi energi listrik adalah tegangan sirkuit terbuka. Untuk SSO, V.. adalah gambaran
perbedaan (gap) energi antara HOMO (highest occupied molecular orbital) dari donor dan
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) dari akseptor. Metode sintesis yang digunakan
untuk menghasilakan material polimer terkonyugasi umumnya bersifat coba-coba (trial and
error) sehingga banyak senyawa kopolimer yang baru justru ditemukan secara tidak sengaja
(serendipity). Hal ini terjadi karena metode eksperimen tidak dapat meramalkan sifat senyawa
yang belum disintesis.

Untuk meramalkan sifat suatu senyawa terkonyugasi, teori ikatan kimia tidak dapat
memprediksi perbedaan energi HOMO-LUMO dari senyawa yang belum disintesis. Kimia
komputasi berbasis struktur teori elektron sangat bermanfaat dalam pengujian metode dan
peramalan reaksi serta sifat molekul atau sistem kimia yang dikaji langsung dapat
dibandingkan dengan hasil eksperimen. Kimia komputasi sangat bermanfaat dalam pengujian
metode dan peramalan reaksi serta sifat molekul atau sistem kimia yang dikaji langsung dapat
dibandingkan dengan hasil eksperimen (Cramer, 2004). Karena melibatkan distribusi
elektron, metode komputasi yang digunakan pada penelitian ini adalah ab inito yaitu Hartre-
Fock (HF).
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METODE PENELITIAN

Perangkat penelitian yang digunakan untuk melakukan studi komputasi terdiri dari
perangkat keras dan perangkat lunak. Perangkat keras berupa empat buah komputer dengan
spesifikasi prosesor Xeon 3.0 GHz dan Double Data Random Access Memory (DDRAM) 2
GHz. Keempat komputer digabungkan membentuk Kklaster (cluster) untuk mendapatkan
sistem komputer dengan kinerja tinggi. Dalam penelitian ini digunakan sistem operasi
berbasis Linux, yaitu Linux Mandriva 2010.1. Untuk perangkat lunak, digunakan GAMESS-
US, Molden 4.7, wxMacMolPIt dan GaussSum-2.1.4. GAMESS-US digunakan untuk
melakukan semua perhitungan komputasi molekul seperti optimasi geometri, perhitungan
frekuensi, perhitungan energi keadaan dasar, keadaan tereksitasi dan pengaruh pelarut.
Molden 4.7 dan wxMacMolPIt digunakan untuk membuat koordinat awal struktur molekul
serta melihat keluaran (viewer) sedangkan GaussSum-2.1.4 digunakan untuk melihat

spektrum IR hasil perhitungan.

HASIL DAN PEMBAHASAN
Pengaruh substituen terhadap parameter geometri molekul
Optimasi geometri dilakukan untuk mengetahui pengaruh substituen terhadap
parameter geometri molekul; Jarak ikatan antar-atom (A), sudut ikatan (°) dan sudut dihedral
(°). Sistem penomoran kerangka dasar molekul PININE serta hasil optimasinya ditunjukkan
pada Gambar 3.

Gambar 3. (Kiri) struktur dasar polimer terkonyugasi PININE; (Kanan) hasil optimasi
Optimasi dilakukan hingga struktur tersebut konvergen yang menandakan bahwa perhitungan
telah selesai dan struktur tersebut telah mencapai konformasi yang paling stabil. Hasil

perhitungan disajikan pada Tabel 1.
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Tabel 1. Pengaruh substituen terhadap panjang ikatan, sudut ikatan, dan sudut dihedral

Parameter Geometri Molekul
PININE DTBT DHTBT DHOTBT
37 1,51 1,53 1,53 1,53
= l'g-7 1,49 1,51 1,51 1,51
£ |1 1,49 1,51 1,51 1,51
fﬁo&\ l11-12 1,51 1,53 1,53 1,53
S [l 141 1,41 1,41 1,39
g l9-20 1,41 1,41 1,40 1,40
o l31-35 1,40 1,40 1,39 1,39
I33-34 1,39 1,39 1,39 1,38
<437 110,25 110,54 110,58 110,58
c <g g7 110,42 110,89 110,97 110,89
g <gg12 110,40 110,99 110,99 110,95
2 [<euw 110,02 110,47 110,38 110,47
-é ~ | <%11715 126,51 127,18 131,84 126,88
a <2019 22 128,83 129,33 129,06 126,97
<7531 35 129,32 129,47 129,22 128,09
<323334 111,80 111,83 112,04 112,18
= D7345 -179,93 -179,08 -179,82 -179,52
§ D7go12 179,86 171,93 172,55 170,63
= —~ | Diosorw -0,11 -3,08 2,31 -3,28
:; ~ | D1i211108 0,01 1,53 2,95 1,04
S D21171514 0,20 3,00 10,24 -9,69
@ D20 192223 0,22 -2,87 2,48 90,53

Pada Tabel 1, terlihat bahwa selisih panjang ikatan antara molekul dasar dan molekul
tersubstitusi untuk rs7 dan rg; atau re.12 dan ry;;> memiliki selisih nilai yang lebih besar,
karena pada molekul DTBT, DHTBT, dan DHOTBT terjadi pemanjangan ikatan 0,02 A
akibat efek sterik substituen 2-Etil heksil. Untuk sudut ikatan, ketiga substituen tidak
memperlihatkan perbedaan yang signifikan sedangkan untuk sudut dihedral, substitusi gugus
alkil dan alkoksi pada molekul DHTBT dan DHOTBT memberikan pengaruh yang cukup
signifikan.

Pengaruh substituen terhadap energi elektronik (Ee)

Perhitungan dilakukan untuk mengetahui pengaruh substituen terhadap energi
elektronik (Ee) molekul donor (PININE-DTBT, PININE-DHTBT dan PININE-DHOTBT)
dan molekul akseptor (PCBM), yang hasilnya disajikan pada Tabel 2.

Tabel 2. Energi elektronik (kJ mol™) molekul donor dan akseptor.

Polimer Terkonyugasi Eel

PININE-DTBT -1422,08
PININE-DHTBT -1835,81
PININE-DHOTBT -1935,84
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Pada Tabel 2, terlihat bahwa energi total dari molekul DHOTBT lebih rendah. Dapat
dikatakan bahwa substituen yang meruah (bulk) serta bersifat pendorong elektron
menyebabkan delokalisasi elektron dalam sistem cincin PININE semakin efektif sehingga
energi sistem menurun atau molekul lebih stabil. Untuk mengetahui pengaruh substituen
terhadap muatan atom, selisih energi HOMO-LUMO serta spektrum IR dan UV-Vis,

dibutuhkan klaster komputer dengan performa yang lebih baik.

KESIMPULAN DAN SARAN

Kesimpulan

1. Perhitungan komputasi tahap awal telah berhasil dilakukan untuk mengetahui pengaruh
substituen terhadap struktur molekul polimer terkonyugasi turunan PININE.

2. Substituen yang meruah (bulk) serta bersifat pendorong elektron menyebabkan
delokalisasi elektron dalam sistem cincin PININE semakin efektif sehingga energi sistem
menurun sehingga molekul lebih stabil

3. Metode komputasi sangat bermanfaat untuk mengetahui pengaruh struktur terhadap sifat

elektronik suatu molekul.

Saran
Diperlukan Kklaster komputer dengan kemampuan lebih baik (high performance

computing system) untuk melakukan perhitungan dengan molekul besar.
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